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RESUMO

Em meio ao aumento da demanda energética, cada vez mais se tem buscado fontes
de energias alternativas. As células de combustivel surgem como uma opgéo de
geracdo de energia limpa, pois seu funcionamento se da através da reacéao
eletroquimica entre um combustivel e um oxidante, produzindo energia e agua.
Apesar das vantagens, essa tecnologia ainda ndo é muito utilizada, pois existem
obstaculos a serem ultrapassados, tais como o elevado custo de catalisadores e de
manufatura. Além disso, a poténcia produzida por uma célula de combustivel é
relativamente baixa, o que pode ser resolvido construindo-se pilhas de combustivel.
Dessa forma, este trabalho trara a construgdo de um modelo dindmico
computacionalmente rapido para prever a resposta de uma Pilha de Combustivel de
Membrana Alcalina (Pilha AMFC) de acordo com as variagbes das propriedades
fisicas dos materiais e parametros de projeto e operagdo. O modelo é baseado em
principios eletroquimicos e de conservagdo de massa, quantidade de movimento,
energia e espécies. Ele também leva em conta a queda de pressao nos coletores,
canais de gases das células unitarias e do gradiente de temperatura em relacéo ao
espaco na direcdo do fluxo. Os resultados da simulagdo incluem curvas de
distribuicado de temperatura, poténcia liquida e de polarizagdo, onde foi possivel
observar a contribuicdo dos potenciais anddico e catddico separadamente no
potencial total da Pilha AMFC, bem como as perdas de poténcia que ocorrem. Apos
o processo de simulacéo, foi realizada a otimizacao termodinamica, com a finalidade
de se obter uma maxima poténcia liquida, sendo que a otimizacéo foi realizada a
niveis de geometria interna da célula, geometria externa da pilha, razao
estequiométrica, volume total e, em relagdo a concentragdo no eletrdlito. Entre os
resultados obtidos esta a geometria externa 6tima da Pilha AMFC, onde a largura e
a altura relativas 6timas s&o iguais a 0,1, a concentracado 6tima no eletrdlito foi de
40% de KOH e, a poténcia maxima obtida foi de 62,83 kW para um volume de
21,56L.

Palavras-chave: Pilha de Combustivel de Membrana Alcalina. Modelagem
Matematica. Otimizacao.



ABSTRACT

Amid the increasing energy demand, increasingly has sought alternative energy
sources. Fuel cells have emerged as an option for generating clean energy, as
occurs through the electrochemical reaction between a fuel and an oxidant,
producing energy and water. Despite the advantages, this technology is still not
widely used because there are obstacles to be overcome, such as the high cost of
catalysts and manufacturing. However, the power output of a single cell is relatively
low, and this can be solved by constructing a fuel cells stack. Thus, this work will
bring a dynamic model computationally fast to predict the response of a alkaline
membrane fuel cell (AMFC) according to the variations of the physical properties of
materials and design and operation parameters. The model is based on
electrochemical principles and the conservation of mass, momentum, energy and
species. It also takes into account the pressure drop in the headers, gas channels of
the unit cell and the temperature gradient in relation to the space in the flow direction.
The simulation results include distribution curves of temperature and power output
polarization, where it was possible to observe the contribution of the anode and
cathodic potentials separately on the total power output of the AMFC fuel cell, as well
as the power losses which occurs. After the simulation process, a thermodynamic
optimization was performed, with the aim of obtain a maximum net power output,
wherein the optimization was performed by the internal geometry levels of the fuel
cell, external geometry of the stack, stoichiometric ratio, total volume and the
concentration in the electrolyte. In the obtained results, external optimal configuration
of the AMFC fuel cell found by the model was §&,/& =%,/% = 0,1, the optimal
concentration in the electrolyte was 40% KOH, and the maximum power obtained
was 62,83 kW for a volume equal to 21,56L.

Key-words: Alkaline Membrane Fuel Cell Stack, Mathematical Model, Optimization.
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1 INTRODUGAO

Esta secdo discorre sobre o tema a ser desenvolvido nesta dissertacéo.
Inicialmente sera abordado o problema a ser resolvido, bem como sua importancia.

Posteriormente, € apresentada a estrutura da dissertacao.

1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVAGCAO

Com o aumento da demanda energética depara-se com a necessidade de
busca de fontes alternativas e renovaveis de energia e em meio a isso, tem-se as
células de combustivel. Através de reacao eletroquimica, uma célula de combustivel
€ capaz de gerar energia elétrica, ndo havendo a formagdo de gases toxicos ou
poluentes na producdo da eletricidade. Sendo assim, o desenvolvimento desta
tecnologia torna-se viavel como fonte renovavel e energia limpa.

Uma unica célula de combustivel é capaz de gerar 1,23 V, sendo que para
diversas aplicacbes é necessaria uma tensdo maior. Isto pode ser resolvido com a
construcdo dos chamados “stack”, ou pilhas de combustivel, as quais sao
constituidas da associagao em série de diversas células de combustivel.

Apesar do estudo da tecnologia de células e pilhas de combustivel estar
aumentando cada vez mais, e ja estar bem desenvolvida, para que haja uma ampla
utilizagdo ainda ha alguns desafios a serem superados, sendo o principal deles uma
reducdo nos custos. Outros desafios importantes sdo a produg¢do, armazenamento e
distribuicdo de hidrogénio (VARGAS e BEJAN, 2004; MENCH, WANG e THYNELL,
2001).

Existem duas alternativas que podem contribuir para essa reducéo de custos,
sendo uma delas a otimizacdo termodinamica da pilha, além do estudo e
desenvolvimento de componentes alternativos de menor custo.

O grupo de pesquisas do Laboratério de Célula de Combustivel da
Universidade Federal do Parana (LaCelC), trabalhou anteriormente com a
possibilidade de utilizar componentes de menor custo e alternativos as membranas

poliméricas. Foi entdo desenvolvida uma célula de combustivel com tecnologia
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nacional, a qual foi chamada de AMFC (alkaline membrane fuel cell) ou célula de
combustivel de membrana alcalina, sendo seu funcionamento dado basicamente
pelo hidrogénio como combustivel, o oxigénio como oxidante, solugdo aquosa de
hidroxido de potassio (KOH) absorvida por lamela de celulose como eletrdlito e,
platina como catalisador, gerando eletricidade e agua residual.

As grandes vantagens apresentadas por esta célula de combustivel (FC) é a
alta durabilidade, e a possibilidade de futuramente se utilizar catalisadores nao-
nobres para substituir a platina.

Para dar continuidade ao trabalho realizado pelo grupo com esta FC, e pelas
razoes citadas anteriormente, pretende-se futuramente construir uma Pilha AMFC.
Sendo assim, é possivel utilizar ferramentas computacionais para simular o
funcionamento da Pilha AMFC, antes mesmo de ela ser construida, sendo possivel
verificar qual a melhor arquitetura, e quais parametros realmente afetam o
comportamento da pilha, buscando-se obter uma maxima poténcia liquida

produzida.

1.2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Este item apresenta a estrutura da dissertacgao.

O capitulo 1 apresenta a introducéo ao tema e as motivagdes para realizagao
deste trabalho, explicando os conceitos fundamentais do sistema em estudo.

O capitulo 2 traz uma revisao bibliografica nos assuntos relacionados a esta
dissertacao, apresentando a tecnologia de células e pilhas de combustivel, a célula
de combustivel de membrana alcalina, bem como a caracterizagao de pilhas de
combustivel. Este capitulo apresenta ainda o estado da arte, com trabalhos atuais
realizados em areas relacionadas a esta dissertacdo. Em seguida, com base nas
lacunas encontradas, sdo listados os desafios e objetivos deste trabalho.

O capitulo 3 apresenta a metodologia empregada, introduzindo o modelo
matematico, as hipbteses e equacgdes utilizadas, considerando a perda de carga nos
canais dos gases e a geragdo de calor por irreversibilidade. Apresenta ainda o
método numérico utilizado, e a otimizagao termodinamica.

O capitulo 4 contém os resultados numéricos obtidos nas simulagdes, que
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incluem as curvas de polarizacdo e temperatura da Pilha AMFC. Neste mesmo
capitulo é realizada a otimizagao termodinémica da Pilha AMFC, visando obter uma
maior saida de poténcia liquida. S&o analisados os 6timos para diferentes restricoes
de volume, concentracgdes de eletrdlito, razbes estequiométricas, dimensdes da pilha
e comprimento total da célula de combustivel.

O capitulo 5 apresenta as conclusbdes da pesquisa, suas contribuicbes para
desenvolvimento da tecnologia de células de combustivel e as sugestdes para

trabalhos futuros.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Nesta secdo sera realizada uma revisao bibliografica com o objetivo de
esclarecer ao leitor conceitos basicos necessarios para compreensao do sistema a
ser estudado, além de apresentar o estado da arte e, listar os principais desafios
existentes na area de estudo e dentre eles, os que serdo tomados para o

desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado.

2.1 CONCEITO DE CELULAS DE COMBUSTIVEL

A primeira célula de combustivel data de 1839, quando William Grove ao
realizar experimentos de eletrdlise, percebeu que a reagdo inversa também era
possivel, consumindo entdo os gases produzidos pela eletrolise. O equipamento que
foi chamado de bateria de gas, ndo despertou muito o interesse para estudos nos
anos seguintes devido a corrosdo de seus eletrodos de platina imersos em acido
sulfurico, bem como a instabilidade dos materiais (COOK, 2001). Apesar da primeira
célula de combustivel ndo ser recente, o estudo de células de combustivel foi
impulsionado nos ultimos 40 anos, devido ao aumento da demanda energética.

Utilizando a combinagado quimica entre os gases oxigénio (O2) e hidrogénio
(H2), a célula de combustivel (FC) gera energia elétrica, liberando como residuos
calor e agua (NETO, 2005). O seu funcionamento é inverso ao da eletrdlise,
aplicando-se uma corrente para a geragao de hidrogénio e oxigénio, sendo baseado
na espontaneidade da reagao quimica para geracao de elétrons (SOMMER, 2009).

Uma célula de combustivel € composta por dois eletrodos separados por um
eletrdlito, e a distribuicdo dos gases é feita através de separadores posicionados na
porcdo posterior dos eletrodos. Os gases sao o hidrogénio, que atua como
combustivel e situa-se na porgdo anddica da célula, e o oxigénio, que € oxidante e
atua na porgao catddica da célula (TICIANELLI, 2005).

O esquema de funcionamento de uma célula de combustivel alcalina e seus

componentes podem ser observados na Figura 2.1.
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FIGURA 2.1 - DESENHO ESQUEMATICO DO FUNCIONAMENTO
DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL ALCALINA.
FONTE: SOMMER (2009)

O funcionamento de uma célula de combustivel apresenta quatro etapas,

sendo elas:

i) Transporte dos reagentes, onde é fundamental que haja o
abastecimento constante de hidrogénio e oxigénio para que ocorra a
producdo de eletricidade desejada, e por essa razdo a geometria da
placa por onde o gas entra influencia no transporte de massa e na
difusdo da célula;

i) Reacdo eletroquimica, a qual tem uma relagédo
diretamente proporcional entre a velocidade de reacdo e a corrente
elétrica gerada;

iii) Conducao ibnica, onde ocorre a captagao dos elétrons
formando a corrente elétrica, e

iv) Remocao do produto, onde ha a geragcao de agua como
produto final das reagbes na célula de combustivel (O'HAYRE et al.
2006)

Recentemente, varios tipos de células de combustivel foram estudados,

diferindo entre si principalmente na composi¢cao do eletrdlito e na temperatura de



25

funcionamento. Segundo Sommer (2009), as principais células estudadas sdo a
célula de combustivel de eletrdlito polimérico (PEMFC), a célula de combustivel
alcalina (AFC), a célula de combustivel de acido fosforico (PAFC), a célula de
combustivel de 6xido solido (SOFC), a célula de combustivel de carbonato fundido
(MCFC), e a célula de combustivel de metanol direto (DMCFC). Deve-se citar
também a célula de combustivel desenvolvida pelo grupo de pesquisas do

LaCelC/UFPR, a célula de combustivel de membrana alcalina (AMFC).

2.2 A CELULA DE COMBUSTIVEL DE MEMBRANA ALCALINA

As células de combustiveis alcalinas (AFC) s&o células de combustivel que
possuem baixa temperatura de operacao, e destacam-se por terem sido umas das
primeiras a serem utilizadas, inclusive em missdes da NASA. Atualmente, tém tido
menos destaque do que as PEMFC (células de combustivel de membrana trocadora
de protons), as quais possuem eletrolito sdélido, facilitando o uso principalmente em
veiculos (MENCH, WANG e THYNELL, 2001; LIN, KIRK e THRORPE, 2006).

Por outro lado, o desenvolvimento da AFC é promissor devido algumas
vantagens, tais como a reag¢ao de redug¢ao do oxigénio, a qual é favorecida em meio
basico, permitindo a utilizacdo de catalisadores menos nobres do que a platina
(necessaria nas PEMFCs). Outra vantagem é que além de as AFCs apresentarem
densidades de corrente maiores, seu eletrélito é constituido de uma solugcéo de
hidroxido de potassio, o qual € menos corrosivo aos metais e materiais de carbono,
e apresenta um custo relativamente baixo (BURCHARDT et al., 2002).

Ao se utilizar a tecnologia da AFC, outro fator € de extrema importancia, os
cations de potassio reagem com o CO; do ar formando K,COs3, o qual ao precipitar
aumenta a viscosidade do eletrélito, diminuindo assim a concentragcdo de KOH e a
condutividade i6nica, podendo ainda bloquear os poros dos eletrodos (KIRUBAKAN,
JAIN e NEMA, 2009). Por essa razao, as AFCs normalmente operam com oxigénio
puro, ou entdo com ar purificado, sendo necessarios mecanismos anexos para
extrair o maximo possivel de didéxido de carbono, sendo que o processo de
purificacdo do ar aumenta os custos da AFC (MENCH, WANG e THYNELL, 2001).

As semirreagdes, para a célula de combustivel alcalina sao:
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Reacao de Oxidacao do Hidrogénio (ROH)

Hy(g + 20HGq) — 2H,0q) + 2e~ (2.1)
Reagéo de Reducédo do Oxigénio (RRO)

~03g) + 2H,0q) + 2~ — 20Hgg) + H,0q (2.2)

No eletrdlito, para as células de combustivel alcalinas (AFC), estdo os ions K* e
OH’, que séao dissociados na solucao alcalina de hidroxido de potassio:

Equacéao do Eletrdlito
KOH(5) = K{,q) + OH(zg (2.3)

As AFCs sao classificadas quanto ao tipo de eletrélito que possuem, podendo
ser de eletrdlito estatico ou eletrolito circulante. As de eletrdlito estatico ou
imobilizado utilizavam um separador de amianto saturado de hidréoxido de potassio,
e mais recentemente estdo sendo utilizadas membranas aniénicas soélidas, formadas
por polimeros que permitem passagem dos ions hidroxila através de suas cadeias,
também chamadas de membranas alcalinas de troca ibnica. A utilizacdo dessas
membranas visa eliminar o problema do dioxido de carbono (AGEL, BOUET e
FAUVARQUE, 2001). Na AFC de eletrdlito circulante, uma matriz suficientemente
aberta é utilizada para permitir a circulagéo de eletrélito liquido, com o intuito de
reduzir os efeitos de envenenamento por Ko,CO3, e quando ocorre o envelhecimento
do eletrdlito, é realizada a sua substituicdo por um novo (CIFRAIN e KORDESCH,
2004).

A célula de combustivel desenvolvida anteriormente pelo grupo de pesquisas
do LaCelC, a AMFC, é composta por um suporte derivado de celulose, e tem seu
funcionamento descrito da seguinte forma: o transporte dos reagentes é realizado
com a entrada do combustivel (hidrogénio) e a entrada do oxidante (oxigénio),
ocorrendo entdo a reacado eletroquimica nos eletrodos, onde se utiliza como
catalisador a platina em substrato de carbono. A conducdo iGnica ocorre no

eletrdlito, o qual é lamelar e composto por hidréxido de potassio (KOH) em solugao
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aquosa em suspensao em uma fina membrana de celulose, e a remogao do produto

ocorre com a saida de vapor d’agua.

2.3 COMPONENTES DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL

A célula de combustivel é composta basicamente de canais de distribuicao de
gases, para o combustivel e o oxidante, eletrodos compostos por uma camada de
difusdo de gases e uma camada catalitica, eletrolito ou membrana. Alguns
acessorios periféricos podem ser utilizados, tais como um circuito externo, sensores
de controle e monitoramento, purificador e/ou umidificador de ar, entre outros
(SOMMER, 2009; ANG et al., 2011).

Na Figura 2.2 s&o ilustradas as partes internas da AMFC, através de sua vista

explodida, para facilitar a visualizagdo de seus componentes.

Canal d2 entrada de gases

Eletrodo

FIGURA 22 - VISTA EXPLODIDA DA AMFC UNITARIA
MOSTRANDO SEUS COMPONENTES.
FONTE: SOMMER (2009)

2.3.1 Canais de Difusdo de Gases (Placas Interconectoras ou Bipolares)

Sao placas localizadas nos dois lados da célula de combustivel, com canais

de gases que podem ter diferentes configura¢gdes podendo ser paralelas, serpentina,
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entre outros, a fim de maximizar o contato do gas com o eletrodo. Funcionam como
coletores da corrente elétrica liberada durante as reagdes eletroquimicas. Por esses
motivos devem ser construidas de materiais leves, bons condutores de eletricidade,

impermeaveis aos gases e resistentes.

2.3.2 Eletrodos

A funcao dos eletrodos é facilitar a difusdo dos gases reagentes as particulas
catalisadoras, permitir um equilibrio entre os gases reagentes e o eletrdlito, e
favorecer a ocorréncia da reagao eletroquimica em taxas aceitaveis com sua regiao
catalitica de grande area superficial.

O bom funcionamento de um eletrodo poroso e, como consequéncia o de
uma ceélula de combustivel, é determinado por alguns parametros: densidade de
corrente de troca (i), coeficiente de difusdo de reagente no eletrodo, solubilidade do
reagente no eletrdlito, condutividade ibnica do eletrdlito, raio e comprimento dos
poros do eletrodo, espessura dos filmes e numero de poros por centimetro. Além
desses parametros, sdo necessarias as propriedades: boa condutividade elétrica,
resisténcia a corrosdo, resisténcia mecanica para que se possa construir eletrodos
finos e custo de materiais (SRINIVASAN e GILEADI, 1968).

Os eletrodos usualmente sdo construidos em trés camadas com a finalidade
de executar melhor as fung¢des anteriormente descritas, sendo elas: suporte,

camada difusora de gases (GDL) e camada catalitica (GDE).

2.3.2.2 Suporte do eletrodo

A camada referente ao suporte do eletrodo fica proxima a entrada dos gases
e serve de suporte para as outras duas camadas. O suporte precisa ter alta
condutividade elétrica, permeabilidade aos gases, resisténcia mecanica e a
corrosao. Devido a essas necessidades, os materiais mais utilizados sao tecidos ou

papeis de carbono e telas metalicas.
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2.3.2.2 Camada Difusora de Gases (GDL)

Através dos poros existentes na GDL, os gases difundem até a camada
reacional. Também € por essa camada que os produtos sdo removidos. A GDL
possui uma alta hidrofobicidade para evitar que o eletrélito penetre nela, sendo tal
hidrofobicidade conferida pelo alto teor de politetrafluoretieno (PTFE) em sua
constituigdo, cerca de 20 a 50% (SRINIVASAN, 2006). Além do PTFE, po de
carbono também é utilizado na GDL. Em alguns casos, a GDL também serve como

suporte do eletrodo.

2.3.2.3 Camada Catalitica ou Reativa (GDE)

Uma zona reacional trifasica se forma nesta camada, onde se encontram o
gas reagente, o eletrélito e o catalisador suportado em carbono. E interessante que
a GDE também apresente hidrofobicidade, porém menos que a da GDL, e com isso
preservar um equilibrio entre o gas reagente e o eletrdlito, mantendo o eletrdlito ao
redor das particulas de carbono e permitindo que os gases acessem os sitios

reativos.

2.3.3 Eletrolito

A passagem necessaria de ions para se completar a reagao eletroquimica
ocorre no eletrélito, sendo que este também funciona como barreira aos gases,
evitando que haja combustdo direta. No caso das AFCs, o eletrdlito comumente
utilizado é uma solucéo de hidréxido de potassio.

E importante que haja uma alta condutividade iénica no eletrélito a fim de se
evitar perdas 6hmicas. E o tipo de eletrélito (membrana polimérica, solucéo iénica,
ceramica, entre outros) que determina a temperatura de operagao de uma célula de

combustivel, devido a condutividade ibnica ser fortemente influenciada pela
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temperatura e sua magnitude variar de um material para outro. As AFCs
normalmente utilizam o hidroxido de potassio por ele apresentar uma boa

condutividade ibnica e um baixo custo.

2.4 DESEMPENHO DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL

O desempenho de uma célula de combustivel pode ser medido através de
curvas de polarizagdo, que sao graficos de corrente e potencial, os quais
normalmente tém como ordenada a densidade de corrente (corrente normalizada
pela area da célula de combustivel), a fim de facilitar a comparagao dos resultados
de diversas FCs.

O potencial fornecido por uma FC, idealmente deveria ser o previsto pela
termodinamica (potencial reversivel), porém em sistemas reais, o potencial de
circuito aberto € menor que o reversivel e, conforme a densidade de corrente
aumenta, o potencial diminui devido as perdas irreversiveis. As maiores fontes de
perdas sao por ativagdo, dhmicas e por concentracédo. Tal comportamento pode ser
verificado na Figura 2.3.

E possivel observar na Figura 2.3 que, a forma da curva de polarizagéo é
influenciada pelas trés diferentes perdas de potencial. Em baixas densidades de
corrente, predomina a polarizagao por ativagao e conforme a densidade de corrente
aumenta, uma regido quase linear € atingida, a qual representa as perdas 6hmicas
internas. Para altas densidades de corrente, sao as perdas por concentracéo, etapa
limitante de transporte de massa dos gases reagentes, que causam mais

significativamente a queda do potencial real.
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FIGURA 2.3 - CURVA DE POLARIZAGAO TEORICA DE UMA CELULA DE

COMBUSTIVEL.
FONTE: SOMMER (2009) ADAPTADA DE MENCH; WANG; THYNELL

(2001).

2.4.1 Potencial Reversivel
Uma carga movel k, medida em coulombs, pode realizar o seguinte trabalho
elétrico (W), através de uma diferenga de potencial elétrico V, em volts:
Welec = Vk (2.4)
Assumindo-se a carga carregada por elétrons:
k = nF (2.5)

onde n € o numero de mols de elétrons transferidos e F a constante de

Faraday.
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O negativo da variacado de energia livre de Gibbs para o processo € igual ao
trabalho elétrico maximo que um sistema pode exercer em temperatura e pressao

constantes.
Welee = —AG (2.6)
Ou seja,
AG = —nFV (2.7)

onde AG é a variagao da energia livre de Gibbs molar.

Logo, a magnitude do potencial reversivel para uma reagao eletroquimica
esta relacionada a energia livre de Gibbs (AG). O potencial reversivel para o estado
padrdao de uma célula de combustivel H,/O, é 1,23 V (O'HAYRE et al., 2006) porém
o potencial real fornecido € ainda menor, devido as perdas que ocorrem no sistema
(NETO, 2005). Para utilizar essa tecnologia em diversas aplicagdes, € necessario
que se aumente essa tensdo, e para isso constroem-se pilhas de células de
combustivel conectadas em série, sdo os chamados “stack” (fuel cell stack).

A forma como o potencial reversivel varia em fungdo da concentracdo das
espécies e pressao dos gases € dada pela equagédo de Nernst, conforme se segue
(O'HAYRE et al., 2006):

V = v — Xy Mprodutos (2.8)

vi
nF Ha’reagentes

onde a é a atividade dos componentes e v o coeficiente estequiométrico do
componente na reacgao.

A diferenca entre o potencial de circuito aberto e o potencial reversivel é
causada pela corrente interna e por perdas devidas a passagem direta do
combustivel pelo eletrdlito, do anodo para o catodo, sem liberar elétrons para o
circuito externo, diminuindo assim a eficiéncia da FC.

As polarizagbes por ativagdo e concentragdo ocorrem nos dois eletrodos

(anodo e catodo), sendo que a 6hmica representa perdas em toda a célula.
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2.4.2 Polarizagao por Ativagao

Um dos passos de uma reagao eletroquimica consiste na transferéncia de
elétrons entre o eletrodo e a espécie reagente, a qual se transforma em produto. O
sobrepotencial necessario para compensar a energia de ativagdo da reagao
eletroquimica na superficie do catalisador € chamado de polarizagéo de ativagao.
Essa energia de ativagcao corresponde ao processo que uma espécie sofre para
atingir um estado compativel com o nivel de Fermi do metal, sendo possivel assim a
transferéncia de elétrons (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005).

A relagao entre corrente e potencial em sistemas eletroquimicos € dada pela
equacao de Butler-Volmer (BOCKRIS e DRAZIC, 1972), conforme se segue:

i = ig(e®"FNa/(RT) _ g=(1-anFna/(RT)) (2.9)

A equacao anterior permite concluir que a corrente produzida em uma reagao

eletroquimica (i) aumenta exponencialmente com o sobrepotencial de ativagéo (11,).

2.4.3 Polarizagdo Ohmica

Potencial 6hmico é o potencial perdido para vencer a resisténcia ao transporte
de cargas (ions e elétrons), considerando que os materiais ndo sado condutores
perfeitos. Essa perda ocorre em toda a célula de combustivel, devido as resisténcias
individuais de cada componente, incluindo a resisténcia 6hmica do eletrdlito e a
resisténcia elétrica encontrada pelos elétrons ao fluirem pela célula. A area e a
espessura da célula, ou seja, a geometria, influenciam nas resisténcias, as quais sao
aditivas. Como as maiores perdas ocorrem na passagem de cargas pelo eletrdlito, o
desejavel seria um eletrélito mais fino possivel. Entretanto, ha uma espessura
minima para o eletrdlito, necessaria para que ele funcione como um dielétrico e para

que nao ocorra a passagem direta dos gases e até uma possivel explosao.
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2.4 .4 Polarizagao por Concentragao

A alimentacdo e remocdo dos reagentes e produtos de uma FC sao
realizadas por transporte de massa, o qual ocorre por convecciao nos canais de
gases e por difusdo nos eletrodos.

Um esgotamento de reagente na superficie do eletrodo pode ocorrer se
houver dificuldade no transporte de massa, e isso acarretaria em um prejuizo no
desempenho de uma FC. Nesse caso, a velocidade de chegada de reagente a
superficie do eletrodo passa a ser a etapa limitante da velocidade da reacéao
eletroquimica.

Devido as limitagbes de transporte de massa, os sistemas apresentam uma
densidade de corrente limite, i;;,,, que € a maior corrente sustentada por uma FC e,
ocorre quando a concentragcédo de reagente no catalisador € igual a zero.

Ao facilitar o transporte das espécies a camada reacional do eletrodo, a perda
por concentracdo diminuiria, uma vez que a polarizacdo por concentracdo esta

relacionada a limitagao por transporte de massa.

2.5 ESTADO DA ARTE

Nesta secado serdao apresentados trabalhos encontrados na literatura relativos
aos temas que serdo abordados nesta dissertagao, considerando que os resultados

encontrados tem importancia para o trabalho a ser desenvolvido.

2.5.1 Pilhas e Células de Combustivel Alcalinas

O foco dos estudos em células e pilhas de combustivel alcalinas esta em
aumentar o seu desempenho e reduzir custos (BURCHARDT et al., 2002). Com
esse intuito, Burchardt et al. (2002) realizaram uma pesquisa onde as perdas

eletroquimicas primarias em um anodo ou catodo podiam ser determinadas de forma
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independente, utilizando pequenos eletrodos experimentais de 4 cm? em uma meia-
célula, e demais perdas adicionais de desempenho foram analisadas quando
utilizaram uma pilha composta de 24 células. O tipo de célula de combustivel
utilizado era AFC. Ao comparar resultados, perceberam que o desempenho da pilha
podia ser previsto a partir da analise da meia-célula, e que polarizacédo por difusao,
cinética e resisténcia 6hmica sao limitantes no desempenho da célula e da pilha.

Como o custo também € importante para o avango dessa tecnologia, o estudo
de materiais alternativos é fundamental, como em um trabalho realizado por Park e/
al. (2008), onde foi desenvolvida uma membrana de troca de anions, utilizada em
um conjunto membrana-eletrodo (MEA). Mediram a condutividade dos ions hidroxila
através da técnica de impedancia eletroquimica. Foi testado o desempenho de
MEAs com Pt/C nos dois eletrodos, bem como de Ag/C no catodo, o qual
apresentou menor desempenho na RRO. Afirmam em seu trabalho que uma boa
membrana tem que possuir alta condutividade de OH™ e boa estabilidade térmica e
quimica, sendo que tais caracteristicas foram apresentadas pela membrana que
desenvolveram.

Vinodh, Purushothaman e Sangeetha (2011), desenvolveram uma membrana
de troca anidnica de diéxido de zircénio incorporado em poli-sulfona quaternizada,
chamada de QPSU/ZrO,, preparada pelo método de moldagem em solugédo. As
propriedades caracteristicas das membranas poliméricas compodsitas séo
investigadas por analise termogravimétrica, difracdo de raios-x e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A morfologia da membrana é observada por SEM e TEM.
A membrana foi preparada em diferentes propor¢des de ZrO,, e a QPSU/10%ZrO,
foi a que apresentou a maior densidade de corrente. Eles afirmam que o MEA é um
dos componentes que tem mais impacto no desempenho global da AMFC, e
obtiveram sucesso na sinterizagdo desse novo composto de membrana de troca
anibnica a partir de polissulfona e zirconia, considerando que o procedimento de
preparacao apresentado é simples.

Segundo Deng et al. (2013), células de combustivel de membrana alcalina de
troca anidbnica (AAEM) apresentam grandes vantagens em relacdo a PEMFC, tais
como: rapida cinética eletroquimica e ambiente alcalino favoravel para catalisadores.
Em um trabalho de sua autoria, um modelo matematico transiente foi desenvolvido
para estudo dindmico das caracteristicas da célula de combustivel AAEM em

diferentes condigdes de operacao. Notaram que a razao estequiométrica do anodo



36

tem efeito insignificante sobre a agua gerada no sistema e que, a temperatura e a
densidade de corrente tém um efeito inversamente proporcional ao tempo
necessario para se atingir o regime permanente de funcionamento da célula. O
modelo proposto apresentou resultados proximos aos experimentais e o autores
afirmam que o comportamento dindmico observado neste estudo, tem significativa

importancia no desenvolvimento de células de combustivel.

2.5.2 Modelagem Matematica e Simulacao de Pilhas e Células de Combustivel

Pan et al. (2013) realizaram um estudo onde, um modelo numérico pdde
calcular rapidamente variaveis de desempenho de interesse, com base nas
condigbes de operagado da pilha, puderam descrever a amostragem, regressao,
sensibilidade, erro e analise dos principais componentes para identificar os métodos
mais adequados para simular uma pilha SOFC planar.

No trabalho de Verma e Basu (2007), foi construida uma célula de
combustivel alcalina direta, utilizando como combustivel metanol, etanol e hidreto de
boro, separadamente. Como eletrdlito foi utilizado uma solu¢do de hidroxido de
potassio, os eletrodos eram compostos de platina e didéxido de manganés, e
utilizaram ainda, uma malha de niquel como coletor de corrente. A densidade de
corrente e tensdo da célula de combustivel foram determinadas pela variagado da
carga e diferentes condi¢des experimentais, tais como concentragdo do eletrolito,
concentracdo de combustivel e temperatura. Como resultados experimentais,
notaram que um aumento na concentragado do eletrdlito inicialmente resultava em
um aumento da eficiéncia da célula, porém essa eficiéncia diminuia com o aumento
excessivo da concentracdo do eletrolito. Foi desenvolvido um modelo matematico
baseado nas reagdes disponiveis na literatura, levando em consideracdo os
sobrepotenciais de ativagdo, 6hmico e de concentracdo, entre outras perdas. Os
dados do modelo estavam de acordo com os obtidos experimentalmente, validando
assim o estudo realizado.

Para compreender o comportamento dindmico da pilha de células de
combustivel alcalinas (AFC), um modelo dindmico foi desenvolvido por Duerr et al.

(2007), permitindo a caracterizagdo dos parametros eletroquimicos. O modelo é
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utilizado para prever o comportamento da pilha de células de combustivel sob varias
condigdes de operagao. Os efeitos das mudangas de carga sobre varios parametros
de célula de combustivel, como a concentragdo do eletrdlito e concentracbes de
hidrogénio e oxigénio dissolvidos, foram considerados. O modelo permite uma
compreensao detalhada dos efeitos dinamicos dentro da AFC durante eventos de
alteracdo de carga, que levam a resposta elétrica da pilha FC, sendo que a
comparagdo dos resultados das simulagbes com dados experimentais
demonstraram precisdo para o modelo.

Um modelo para uma célula de combustivel alcalina (AFC) foi desenvolvido
por Verhaert et al. (2011) através de uma abordagem de volume de controle.
Especial atencao foi dada ao fluxo de hidrogénio, agua e ar no sistema e as leis de
difusdo foram utilizadas para analisar o comportamento da agua gerada. O modelo
foi validado através do desempenho elétrico e do comportamento térmico. Como
resultados, obtiveram que para manter as concentracbes no eletrélito, uma
temperatura minima deve ser atingida para que a célula funcione a baixa corrente
(cerca de 55 °C); correntes mais elevadas exigem temperaturas mais elevadas de
entrada do eletrdlito para que se mantenha a sua concentracao e; pode-se aumentar
a temperatura do eletrdlito para determinadas correntes sem que ele seque, fazendo
a umidificagdo do mesmo com ar umido aquecido.

Sommer (2009) desenvolveu e validou um modelo matematico para a AMFC,
contemplando o diferencial que esse protétipo possui no eletrélito, que é a solucao
de KOH suportada em celulose. Foram feitas medidas de porosidade,
permeabilidade e microscopia eletrbnica de varredura que permitiu conhecer a
morfologia dos eletrodos utilizados. Os resultados numéricos tiveram boa
concordancia com os experimentais. A simulagdo também apresentou como

resultado os perfis de temperatura ao longo da diregao do fluxo dos gases.

2.5.3 Otimizagao de Pilhas e Células de Combustivel

A otimizacao de células e pilhas de combustivel pode ser realizada a partir de
trés abordagens, sendo elas, estudo paramétrico, otimizacdo de objetivo unico e

otimizagdo multiobjetivo. No estudo paramétrico, avalia-se o impacto de um
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parametro ou conjunto de parametros nos objetivos; em otimizagbes de objetivo
unico, ha a minimizagdo ou maximizagao de um unico objetivo; e em otimizagao
multiobjetivos, sdo consideradas as interagdes de dois ou mais objetivos que podem
conflitar entro si, resultando em um conjunto de solugdes 6timas (ANG et al., 2011).

Os estudos de otimizagao para células de combustivel sao realizados em
diferentes niveis: a célula unitaria, podendo ser a otimizacdo de seus componentes,
bem como a célula como um todo; uma pilha ou; sistema com a pilha e
componentes auxiliares, como compressores, umidificadores e resfriadores (ANG et
al., 2011).

Li et al. (2011) afirmam em seu trabalho que é fundamental entender e
administrar os efeitos térmicos na otimizacdo do desempenho e durabilidade das
pilhas PEMFC, e para tal construiram um modelo térmico baseado em um conjunto
de equacdes diferenciais de acordo com as equacdes de conservacao de massa e
energia, para obter a resposta real da temperatura da pilha. Desenvolveram entao,
um novo algoritmo para otimizar a Pilha PEMFC. Os resultados dos testes
numéricos mostraram a eficacia e racionalidade do método proposto.

Um modelo utilizando fluidodinamica computacional foi adotado por
Maghsoodi, Afshari e Ahmadikia (2014) para realizar a otimizacdo de parametros
geomeétricos para o projeto de um ejetor no sistema PEMFC, Foi investigado o efeito
de quatro parametros de geometria ejetora, sendo eles, a posi¢ao de saida do bocal
primario, o comprimento do tubo de mistura, o comprimento do difusor, e o angulo
de divergéncia do difusor, sobre o desempenho em um sistema de PEMFC. Os
resultados indicaram que a geometria do comprimento do tubo de mistura tem efeito
significativo na taxa de arraste do fluido secundario.

Chen et al. (2013) afirmam que em comparagao com o método convencional,
onde dezenas de células de combustivel de 6xido solido (SOFC) sao conectadas em
uma grande pilha para obter uma alta poténcia, uma pilha modular plana pequena
com cerca de 10 a 30 células é considerado vantajoso para obter uma alta poténcia.
Para afirmar isso, otimizaram a vazdo de combustivel e de ar em cada célula da
pilha, variando as geometrias, as posi¢cdes e 0s raios dos canais de entrada e saida.
Entre os resultados obtidos, o mais significativo € o didametro dos canais de entrada
e saida dos gases, que para um valor maior que 10 mm resulta numa distribuigédo
uniforme dos fluxos na pilha.

Um sistema de cogeragao de energia foi proposto por Arsalis, Kaer e Nielsen
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(2015) a fim de atender o consumo de energia residencial (térmico e elétrico) de
uma familia pequena. O sistema consiste basicamente em uma bomba de calor
combinada a um conjunto de pilha PEMFC. Realizaram através de um modelo
matematico, a otimizacdo da eficiéncia elétrica para diferentes condi¢gdes de
operacao. O sistema proposto apresentou uma média de eficiéncia elétrica liquida

de 0,38, e uma eficiéncia total do sistema de 0,815.

2.5.3.1 Otimizacao de Pilhas e Células de Combustivel Alcalinas

Verhaert et al. (2012) realizaram uma analise do comportamento térmico e
elétrico de uma pilha de células de combustivel alcalina, através do funcionamento e
da mudanca de parametros operacionais. Assim, otimizaram a pilha de combustivel,
considerando o comportamento elétrico, térmico e utilizando como método de
avaliagdo a conservagao de energia. Puderam concluir que a temperatura mais
elevada do eletrdlito tem um efeito positivo sobre a energia e eficiéncia elétrica,
porém resultam em uma eficiéncia térmica mais baixa e, que correntes superiores a
otima, ndo afetam significativamente a eficiéncia. Perceberam ainda que elevadas
temperaturas do ar e ar umido, resultam em temperaturas mais elevadas de saida
do eletrdlito e potencias elétrica e térmica também mais altas.

Zhang, Lin e Chen (2011) desenvolveram um modelo matematico capaz de
prever a poténcia produzida e a eficiéncia do sistema de uma AFC. Obtiveram que a
poténcia liquida e a eficiéncia primeiramente aumentam com o aumento da
concentracdo no eletrdlito, posteriormente apresentando uma diminuicdo com o
aumento da concentracdo, isso mostra que existe uma concentracdo de KOH
otimizada para diferentes temperaturas. Foram determinados a maxima saida de
poténcia e a correspondente eficiéncia, e ainda, uma nova fungdo multi-objetivo foi
introduzida para uma futura otimizagao das caracteristicas da AFC.

O modelo matematico usado por Sommer et al. (2009) foi aperfeicoado por
Sommer et al. (2012) para a AMFC, onde foram incluidos no modelo matematico as
perdas de cargas nos canais de gases, a geragao de calor pelas irreversibilidades
do sistema (sobrepotencial de ativagdo e de concentragdo) e a consideracdo de um

volume total fixo e finito. O modelo foi otimizado e validado experimentalmente.
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Entre os 6timos encontrados, destaca-se a concentracdo de KOH no eletrdlito, o
qual caracterizou-se com 40%. O modelo foi utilizado ainda para formular
correlagcdes empiricas para a densidade de corrente de troca dos eletrodos em

funcao da concentracio do eletrdlito.

2.5.3.2 Projeto Construtal de Pilhas e Células de Combustivel

Vargas e Bejan (2004) realizaram a otimiza¢ao termodinadmica de uma célula
unitaria alcalina. Neste trabalho a estrutura interna (tamanhos relativos e
espacamentos) foi otimizada com intuito de maximizar o desempenho em nivel
global. Entre os resultados obtiveram curvas de polarizagédo, poténcia e eficiéncia
como fungdo de temperatura, pressdao e parametros de operagdo. O volume
disponivel (variavel de restricao) foi distribuido de maneira a maximizar a poténcia.

Vargas, Ordonez e Bejan (2005) realizaram a otimizagao termodinédmica de
uma pilha de células de combustivel PEM a fim de maximizar a poténcia produzida.
A modelagem matematica de uma célula unitaria foi realizada considerando fluxo
unidimensional e perdas de cargas nos canais de gases, que diminui a poténcia
liquida gerada, uma vez considerada a energia necessaria para fornecer os gases a
pilha. A variavel de restricao da otimizagao foi o volume fixo. O projeto construtal
otimizou a estrutura interna (espessura da membrana, e das camadas de difusao e
de reacdo) e a forma externa (nas razbes espaciais da pilha de PEMFC). Uma
analise paramétrica foi realizada para investigar os efeitos da razdo estequiométrica,
conteudo de agua na membrana e o volume total da pilha nos valores de parametros
otimos encontrados.

Wen, Ordonez e Vargas (2011), realizaram a modelagem e otimizagcao de
uma SOFC utilizando o método dos elementos de volume e a teoria construtal. O
modelo consistia em um conjunto de equagdes algébricas e equacdes diferenciais
ordinarias derivadas de leis fisicas, as quais predizem as distribuicbes de
temperatura e pressao dentro da célula simples, em funcdo de parametros
geométricos e de operagdo. Foi possivel encontrar 6timos para a estrutura interna
de montagem do eletrodo positivo-eletrolito-eletrodo negativo e condigbes do

funcionamento, como consumo de combustivel e razdo estequiométrica de ar.
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2.6 DESAFIOS

Através da analise dos trabalhos encontrados na revisdo bibliografica, &

possivel concluir que a tecnologia de pilhas de combustivel € uma alternativa valida

para contribuir para a solugdo da crise energética atual, porém ainda apresenta

desafios a serem superados:

Na questédo dos custos de produgéo e operagao, € necessario que haja uma
reducdo destes para permitir que essa tecnologia seja economicamente
competitiva;

A substituicdo da platina dos eletrodos por outros materiais mais acessiveis, o
que também ajudaria na redugao dos custos;

A realizagdo de um estudo prévio através da modelagem matematica e
simulagcdo permitem avaliar a influéncia de parametros geométricos e de
operacao no comportamento de uma pilha de combustivel, sem a
necessidade de gastos e complicagdes experimentais;

A variagao da temperatura ao longo das pilhas e células de combustivel deve
ser considerada nos modelos matematicos, devido a influéncia da
temperatura nas reag¢des quimicas e em outros parametros;

Os modelos matematicos devem ser validados experimentalmente a fim de
ajustar os parametros, para que possam ser considerados confiaveis;

E necessario os estudos de otimizacdo visando uma maxima poténcia,
ajudando também a reduzir custos, podendo viabilizar o uso dessa tecnologia

em larga escala.

2.7 OBJETIVOS

2.7.1 Objetivo geral

Baseado nos desafios listados no item 2.6, define-se como objetivo geral
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desta dissertacédo de mestrado, realizar a modelagem matematica e otimizagcéo de

pilha de combustivel de membrana alcalina.

2.7.2 Objetivos especificos

Com o intuito de atingir o objetivo geral, listam-se os seguintes objetivos
especificos:

1. Modelar matematicamente em regime transiente uma pilha de combustivel
de membrana alcalina (Pilha AMFC);

2. Realizar uma analise parameétrica e otimizagdo termodinamica buscando

maxima poténcia liquida da Pilha AMFC.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo € apresentada a metodologia adotada para realizar os objetivos
desta dissertacao.

A fim de realizar uma avaliacdo visando uma futura comercializagao da Pilha
AMFC, é necessario que os parametros de projeto e de operagao sejam otimizados
para se obter um maximo desempenho. Isto faz com que a modelagem matematica
e a simulagdo computacional sejam de grande importancia, pois permitem prever o
desempenho da pilha de combustivel em fungcdo da variacdo de parametros
operacionais e geometricos.

Sendo assim, um modelo matematico € desenvolvido, tal que represente
numericamente o desempenho em diferentes condigdes de projeto e operacionais. O
modelo é entdo utilizado como ferramenta para um estudo de otimizagcdo, onde sao
realizadas muitas simulag¢des, buscando otimizar a estrutura interna e externa na

Pilha AMFC, para uma maxima poténcia liquida.

3.1 MODELAGEM MATEMATICA DA PILHA AMFC

Nesta secdo, serdo apresentadas as equacbes do modelo matematico
representando o funcionamento da Pilha AMFC em diferentes condigdes de
operacgao e geometria.

O modelo matematico desenvolvido € uma adaptacdo do modelo apresentado
por Sommer (2012) para a AMFC, e o de Vargas, Ordonez e Bejan (2005) para o
projeto construtal da Pilha PEMFC, acrescentando as caracteristicas especificas de
uma Pilha AMFC.

O método numérico utilizado no sistema € o Método de Elementos de Volume
(VARGAS et al., 2001). Em tal método, o dominio do problema é inicialmente
subdividido em subdominios de dimensodes finitas, denominados elementos de
volume, sendo que a unido dos subdominios € igual ao dominio original. Dessa
forma, aplicam-se as equagdes eletroquimicas e de conservagdo de massa, energia

e espécies, isoladamente em cada subdominio, e ainda correlacbes analiticas e
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empiricas disponiveis na literatura para que se possa quantificar os fluxos
existentes. O modelo adota a hipotese basica da Termodinamica Classica de
propriedades uniformes no volume de controle (SOMMER, 2009).

Ao invés de se utilizar aproximagdes de carater global, as aproximag¢des sao
feitas localmente, sobre cada elemento de volume, sendo realizadas com o emprego
de fungdes simples. Para se obter melhores respostas, basta que se aumente a
divisdo em subdominios, ao invés de se utilizar fungdes de ordem maior na
aproximacéao do carater global.

O emprego de fungbes simples em sua formulagdo e a inexisténcia de
equagdes diferenciais parciais sdo as principais vantagens desse método, uma vez
que resultariam em um calculo computacional mais complicado e lento. Consideram-
se apenas as variagdes temporais, e os perfis espaciais resultam da unido dos
elementos de volume.

A pilha AMFC é representada esquematicamente na Figura 3.1. Ela &
alimentada por dois coletores de entrada, um carrega combustivel e o outro carrega
oxidante, que sao entregues individualmente para cada célula de combustivel dentro
da pilha. Depois de os fluxos de combustivel e oxidante percorrem os canais dos
gases em cada célula da pilha, dois coletores de saida recolnem os gases né&o
utilizados nas reagdes e a agua, que é produzida pelas reagbes nas células de
combustivel.

A pilha produz energia elétrica, sendo que uma fragdo dessa energia €
utilizada para bombear o combustivel e o oxidante por toda ela, através dos
coletores de entrada e saida e também por meio dos canais de gases em cada
célula. Para simplificar, o0 modelo é baseado na suposicdo de que o fluxo de
combustivel consiste em hidrogénio puro, e que o oxidante consiste em oxigénio
puro.

O modelo matematico para uma unica célula operando, foi introduzido em um
estudo anterior por Sommer et al. (2012). Embora se baseie em modelo matematico
ja existente, ha mudangas significativas entre o modelo de uma unica célula de

combustivel e da pilha de combustivel.
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Uma Uunica célula de combustivel é dividida em sete volumes de controle

(CV), sendo que cada um deles interage energicamente com os demais e com o

ambiente. Os CVs podem ser visualizados no desenho esquematico da Figura 3.2 e

sao os seguintes:

CV1 - canais de entrada de gas combustivel;

CV2 - camada de difusao anddica;

CV3 - camada de reacao anddica;

CV4 — membrana alcalina (suporte solido e solugéo alcalina);
CV5 - camada de reacao catédica;

CV6 - camada de difusao catédica;

CV7 - canais de entrada de gas oxidante.
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MODELAGEM.
FONTE: SOMMER (2012).

As solugbes das equagbes algébricas e diferenciais simulam perfis de
temperatura e pressao para cada volume de controle e também curva de polarizagao
e poténcia do sistema. O potencial eletroquimico real é obtido subtraindo-se as
perdas por sobrepotencial do potencial reversivel, sendo tais perdas por ativacao
(relativas a cinética da reacgdo), 6hmicas (resisténcia eletrénica e idnica) e por

concentracgao (transporte de massa).
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Tais valores sao fungdes do potencial da célula de combustivel ou da corrente
total (l), os quais tém uma relagdo um-para-um entre si. Uma vez que a carga
externa determina a corrente de funcionamento da célula de combustivel, neste
trabalho a corrente total da célula € considerada como variavel independente. Por
uma questado de generalidade, e para fins de controle e operagdo em tempo real, a
presente analise é feita em regime transiente.

A geracao de calor pelas reagdes quimicas e pelas perdas de potencial sdo
consideradas no balango de energia, sendo que as perdas de potencial ocorrem
devido a resisténcia 6hmica e também pelas perdas por sobrepotencial de ativacao
e de difusdo em CV3 e CV5.

A seguir, sdo explicados o modelo matematico obtido e suas equacgodes,
descrevendo brevemente o que ocorre em cada CV. As variaveis foram
adimensionalizadas com a intencdo de se obter uma solucdo normalizada para

qualquer arquitetura possivel da pilha de combustivel de membrana alcalina.

3.1.1 Geometria da Pilha de Combustivel

Como pode ser observado na Figura 3.2, Lg € o comprimento total da célula
de combustivel (diregdo do fluxo) e L; € o comprimento de cada volume de controle,
tal que 1 <j<7, Ly € o comprimento total da pilha, L, e L, s&do a espessura e a
altura da Pilha AMFC, respectivamente. A consideragdo de uma area quadrada
generalizada permite que futuramente sejam escolhidas as melhores configuragdes
da geometria interna e externa.

O volume total da pilha de combustivel V; = LsLyL, € finito e fixo. Esta € uma
restricdo de projeto realista, que considera a limitagdo de espago disponivel e
impulsiona a realizar o maximo desempenho em um volume finito. A escala de
comprimento fixo, V%/3 € usada na adimensionalizacado de todos os comprimentos de

geometria da pilha:
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Onde & é o comprimento adimensionalizado e o subscrito j indica uma
dimensao particular da geometria da Pilha AMFC.
Em relacéo as areas, A € a area de secgao reta da AMFC, que é a mesma

para todos os CVs. O seu perimetro, ps, € dado pela equacao (3.2).
ps = 2(Ly + L) (3.2)

A; é a area adimensional, sendo que o subscrito i indica uma substancia ou

uma localizagdao na AMFC.

A area de troca térmica para todos os CVs, com exce¢ao dos CVs 1 e 7, esta

representada a seguir:

Os CVs 1 e 7 apresentam uma area de transferéncia de calor maior que os

demais CVs:

Ayi =pski+LyL, (i=17) (3.5)

Os volumes dos Volumes de Controle sdo dados pelas equagdes (3.6) e (3.7),
onde novamente ha uma diferenca para os CVs 1 e 7, nos quais sao considerados o
numero de dutos paralelos em cada placa de canais de gases (combustivel e
oxidante), n.. Esse é obtido ao se calcular a parte inteira de Ly /(L. + L.). A Figura
3.3 mostra a configuracdo dos canais de gases para facilitar o entendimento desse

calculo.

V=Ll (2<j<6) (3.6)

Vi =nLL,L; (=17) (3.7)
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i

— g

FIGURA 3.3 - DESENHO ILUSTRATIVO DAS PLACAS DE CANAIS
DE GASES (CVS 1 E 7).
FONTE: SOMMER (2012)

3.1.2 Variaveis Adimensionais

As variaveis adimensionais sao definidas baseadas na geometria e nos
parametros operacionais do sistema.
Pressao e temperatura sao adimensionalizadas em relagdo as condigdes

ambientes (po, € Tw).
P = pi/Pe (3.8)

Gi = Ti/Too (39)

Outras variaveis adimensionais sao: fluxo massico ({), coeficiente global de
transferéncia de calor pela parede (N), coeficiente de transferéncia de calor por

convecgéo (h) e a condutividade térmica (k).

P=2 (3.10)

Mref

2/3
N; = wilr (3.11)

rhrefcp,f



50

hv3/3

h=i— (3.12)

_ 1/3

k=1 (3.13)
MyefCp,f

Onde m é o fluxo massico, U é o coeficiente global de transferéncia de calor

pela parede, c, ¢ € 0 calor especifico a pressdo constante do combustivel.

3.1.3 Balango de massa

A vazao massica de hidrogénio necessaria para a reagdo, para que se

transfira a quantidade de elétrons de uma corrente I, requerida pela carga externa é:

. . I
mHZ = nHZMHZ = EMHZ (314)
Onde n é o fluxo molar, M é o peso molecular, n € o numero de elétrons na
reacao eletroquimica e F é a constante de Faraday.
A vazao de alimentagdo necessaria de oxigénio é:
1. 1
= EnHZMOZ (3 5)

moz

3.1.4 Balango de Energia

3.1.4.1 Canais de Entrada de Combustivel e Oxidante (CV1 e CV7)

Através dos canais dos gases em CV1, ocorre a entrada do gas combustivel

(hidrogénio). Em relagao as trocas térmicas, esse CV troca calor com o ambiente,
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com o CV2, ha a variagao de entalpia pelas correntes que entram e saem do CV e a

geracgao de calor 6hmico pela passagem de corrente.

O balango de energia resulta em:

de,

Q Q 0 0
= [Qw1 + Q10nm + Q12 + Ye(05 — 91)] _ Y910

Pencéc8i€s
Considerando as equagdes gerais:

Qi = Qi/MyerCp¢Ton

Qui = NiAy,i(1 - 6))

Qiohm = I*Bi/ (hrefcp Too )

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

Onde o subscrito i refere-se aos volumes de controle (1-7), tem-se entdo para

este CV:
Q1 = Qu/Myecy oo
le = N11’/Xw1(1 —6y)
Quonm = 121/ (MyrefCp T
Qiz = hA(1 - $2)(6; - 6,)
Q1 = Qu1 + Quonm + Quz
E ainda,

El = hlAs/(rhrepr,f)

As = LyL,/VE/?

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)
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ye = 2 (3.27)

Cyf

Ut = Gy, (3.28)

Onde 0 é a temperatura adimensional, Q é a taxa de transferéncia de calor
adimensional e B € a resisténcia elétrica. 8;, € uma condig¢4o inicial especificada, o
indice f é referente ao combustivel (hidrogénio), ¢ € o fluxo de massa adimensional,
¢ é a porosidade e { é a razdo estequiométrica, assumida como maior que 1 em
ambos os lados.

Quanto a mecanica dos fluidos, o calculo da queda de pressédo (equagéo
3.29) é feito utilizando o modelo dos gases ideais e assumindo que os canais sao
retos e que, para faciltar a difusdo dos gases, os canais sao também

suficientemente estreitos.

g, 2\ Pj Rf ~
AP = nef (2 +2) L2 (3.29)
§ = (ﬁi,in"'zﬁi.out) (3.30)
q= e (3.31)

Sendo {j; a velocidade média adimensional nos canais, f € o fator de fricgao,
¢, € a espessura adimensional dos canais de gases e R € a constante dos gases
ideais.

Através da conservacao de massa, ii; € obtido:

i = A(*:;f v - ”’“2] (3.32)

(R¢Too) '/ ?Hiiyef

C= e (3.33)
Ay = e (3.34)

Vr
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Sendo que A, é a area total de secgéo reta dos dutos e L. é a espessura dos
canais de gases.

Para se definir o regime de escoamento, utiliza-se o calculo do numero de
Reynolds, onde, se for laminar, sédo utilizadas as relagdes de Shan e London (1978),
e se for turbulento, utiliza-se as apresentadas por Bejan (1995).

Rep,; = uiDnipi/Ki (3.35)

Regime Laminar - Rep, < 2300

fiRep,, = 24(1 — 1,35538; + 1,9468758% — 1,70128} + 0,95645¢ — 0,2537187) (3.36)

hiDy i

= 7,541(1 — 2,6108; + 4,9706% — 5,11987 + 2,702} — 0,5488}) (3.37)

i

Regime Turbulento

f; = 0,079Rep (2300 < Rep,, < 2 x 10%) (3.38)
hiDp; _ (fi/Z)(ReDh_i—103)Pri .
ki 1+12,7(f/2)1/2(Pr2/3-1) (2300 < Rep,; <5x10 ) (3.39)

Onde §; = L./L; € Dy; = 2 LLi/(L¢ + Lo).

No CV7, ha uma corrente de entrada de gas oxidante (oxigénio), e duas
correntes de saida, sendo uma que passa ao CV6 e outra que sai da célula de
combustivel. H4 também, a passagem de agua no sentido de CV6 para sair da
AMFC.

O balango de energia do CV7 considera o calor 6hmico, as trocas térmicas
entre CV6 e CV7 (—Qq;), a troca com o ambiente, a variagdo de entalpia devido &
entrada e a saida de agua, e ainda, as referentes a passagem de oxigénio nas trés

correntes, a de entrada e as duas de saida.
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9 = [@+ Fin,0(80) = Fln,0(8) + Wox 22 (0, — 07)| S oo (3.40)
Onde

Q7 = —Q67 + Qu7 + Qronm (3.41)

Qs7 = hyAy(1 — dg) (0, — B¢) (3.42)

H; = 0H;/ (thyefcp Too ) (3.43)

Os calculos da velocidade média nos canais dos gases e de perda de carga
sao realizados utilizando as equacdes apresentadas para CV1, com as devidas

adaptacgdes e diferenca para a equacgao da velocidade média em CV7.

- RoxCO n
Uy = 220 [Wox — 222 (3.44)

3.1.4.2 Camadas de Difusao Anddica e Catddica (CV2 e CV6)

Segundo Vargas e Bejan (2004), os eletrodos de uma célula de combustivel
devem ser porosos para que se permita a obtengcdo de uma grande area superficial,
resultando em um bom contato entre o eletrodo e a solug&o eletrolitica e, em grande
densidade de poténcia.

Os Eletrodos sao formados por duas partes, sendo elas a camada difusiva e a
camada reacional. A camada difusiva tem a finalidade de fornecer os gases de
maneira uniforme e retirar os produtos do sistema, sendo que essa camada é
hidrofdbica para prevenir que a solucédo do eletrdlito va para a corrente de gases.
Dessa forma, considera-se que existe apenas o gas hidrogénio na camada difusiva
do anodo (CV2) e gas oxigénio e a agua resultante da reacdo de redugdo do
oxigénio na camada difusiva do catodo (CV6).

Considera-se nas camadas de difusdo e cataliticas, que a difusdo seja o

mecanismo de transporte de massa dominante. Leva-se ainda em consideracéo, o
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atrito das substancias com as paredes dos poros, por isso se utiliza o fluxo de

Knudsen para representar o fluxo massico de combustivel e oxidante.

ji = —[D (Pout — Pin)/Lil, =26 (3.45)
8RT 1/2
D=8 [r (m) ¢QI (3.46)

Onde D ¢é o coeficiente de difusdo de Knudsen, p é a densidade, R é a
constante universal dos gases, M € a massa molecular, q € a tortuosidade
(NEWMAN, 1991; WESSELINGH, VONK e KRAAIJEVELD, 1995 In: VARGAS e
BEJAN, 2004), e B = 0,156 (TARASEVICH, SADKOWSKI e YEAGER In: CONVAY
et al., 1983).

Utilizando a equacao do fluxo de Knudsen (3.45) e o modelo dos gases
ideais, é possivel obter as pressdes de hidrogénio e oxigénio que deixam a camada

difusiva e entram na camada de catalisador.

__JiRiTooLiB;

Do i=26 (3.47)

Pi,out = Pi,in

Sendo Py, = Pr e Pgi, = Poy. Dessa forma, as pressées médias nos CV2 e

CV6 podem ser obtidas por
P=2(Pin +Pou) 1=26 (3.48)

As expressodes a seguir representam os fluxos massicos,

my

2 = s (3.49)
jo = 5 (3.50)

Onde Az yet © Aswer S80 as “areas molhadas” das camadas de catalisador

estimadas pela consideracao de dual-porosity sintered metal electrodes (VARGAS e
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BEJAN, 2004), em que o diametro médio dos poros € considerado como sendo da
mesma ordem da raiz quadrada da permeabilidade do meio. Os poros sao

aproximados como tubos paralelos.
Ajwer = [4iLiK;/2]A, (3.51)

Para o balango de energia, apenas a massa de solidos é considerada, pois
como foi explicado anteriormente, ha uma alta hidrofobicidade nessas camadas, e a
massa de fluidos é desprezivel quando comparada com a massa de solidos.

No CV2, ocorre a difusdo de hidrogénio, indo do CV1 para o CV3, ja no CV6
ocorre a difusdo do oxigénio, indo do CV7 para o CV5, e a passagem de agua
saindo da célula, de CV5 para o CV7.

O balango de energia de CV2 resulta em:

& — _ @ Ys,all’HZ 2
dt [(91 62)+¢f Psa(1-02)82EyE; (3.52)

Sendo

Qz = _612 + sz + 623 + QZOhm (3-53)

Qa3 = kga(1 — d2)A (8, — 05)/[(§; + &3)/2] (3.54)
~ _ PiRfTw

Pi = e (3.55)

Ysa — —pL (356)

Onde o indice s,a indica a parte sélida do anodo e s,c a parte sdélida do
catodo.

Para o CV6, o balanco de energia resulta em:

05

=10. + 1 —-f Spox (g _ V¥sc
b Q6 + Hy,0(0s) — Hy,0(66) + o, cor (67 — 06) FRNCErS T (3.57)
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Onde
Qs = —Qs6 + Que + Q67 + Qsonm (3.58)
Qs = ks,c(1 = d)As (85 — 06)/[(§s + 86)/2] (3.59)
Yoo = —2- (3.60)

3.1.4.3 Camadas Reacionais do Anodo e do Catodo (CV3 e CV5)

As reacdes eletroquimicas da célula de combustivel ocorrem nesses volumes
de controle, sendo que essas duas camadas também s&o porosas e com
hidrofobicidade menor que as dos CV2 e CV6.

O CV3 é composto pelo eletrodo poroso, gas hidrogénio e solugao eletrolitica
(KOH) que penetra nos poros. Nesse CV ha liberagédo de elétrons devido a oxidagao
do hidrogénio (2.1), que apos passarem por um circuito externo, vdo para o CV5
para entdo completar a reagdo eletroquimica, participando da redugao do oxigénio
(2.2). Ja no CV5, ocorre a geragao de ions hidroxila (OH") que vao para a solugao
compensar os consumidos na reagao de oxidagédo do hidrogénio (ROH) que ocorre
no CV3. O CV5 é composto pelo eletrodo poroso que possui baixa hidrofobicidade, o
oxigénio, solucao eletrolitica (KOH) e agua.

Como visto anteriormente, na andlise térmica de CV3 e CV5, a massa de
liquidos também €& considerada desprezivel em comparagdo a massa solida dos
eletrodos. CV3 e CV5 geram calor por condugédo e por convecgao, pois interagem
termicamente com a vizinhanga e com o ambiente, além da geragao de calor pelas
reacdes quimicas e dos mecanismos irreversiveis, pelas perdas por sobrepotencial
de ativacdo (n,) e concentracao (T]d,a) e de resisténcia 6hmica, as quais serao
apresentadas na se¢cdo do modelo eletroquimico.

Os balancos de energia e de massa para o CV3 resultam nas relagoes

nHZ = mf/MHz, nHzo = ZnHZ, mHZO = ZnHZMHzo, Noy- = ZnHZ, Mgoy- = ZnHZMOH— e:



dos

dt = [63 - AFI3 + AEg] 5 Vsa

s,a(1—$3)838y 8,
Qs = —Qu3 + Qus + Qas + Qaohm + Qzact + Qs,dif

Qsa = —(1 — ¢3) (03 — 0,)2Kks k1 /(Eaksn + E3k1)

Q — Nal
3act MyefCp £Too

Q " Nd,al
3,di MypefCp £Too
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(3.61)

(3.62)

(3.63)

(3.64)

(3.65)

Os resultados dos balangos de massa e de energia para o CV5, considerando

as reagdes quimicas: ny,o,in = 20H,0,0ut = No,» NoH-,out = 2Ng, €:

dos

dt = [6_5 - Aﬁs + Aﬁs] ,[5 Ysc

S,C(1_¢5)ESEYEZ

Qs = —Qus + Qus + Qs + Qsonm + Qs,act + Qs,dif

645 = _(1 - ¢5)(94 - eS)KsZl’zs,cr(memb/(E41~<s,c + ESEmemb)

’Q _ Ncl
Sact MyefCp rToo

’Q ¢ Ng,c!
5.di MyefCp fToo

Sendo,
AﬁS = r'1H2AH3/(rhrefcp,f'l‘m) € AFG3 = l:IHZAG3/(r'nrefcp,fTOO)

Aﬁs = I:IOZAHS/(rhrefcp,f’I‘OO) € AGS = r.102AGS/(I‘hrepr,f'I‘oo)

(3.66)

(3.67)

(3.68)

(3.69)

(3.70)

(3.71)

(3.72)
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Onde ny,, noy-, € ny,o séo as taxas de fluxo molecular de reagentes e
produtos (kmol/s), My,, Moy- € My, s80 as massa moleculares dos reagentes e
produtos (kg/kmol), moy- € my,o séo as vazdes massicas dos reagentes e produtos.

Sao obtidas as entalpias molares de formacado, H;(T;), através de valores
tabelados a 1 atm, uma vez que para essa faixa de trabalho da célula, AH depende

pouco da pressé&o, e nas seguintes temperaturas: a T, para Hy(g), T, para OHg,q e T;
para H,0(. Para o CV5, sdo usados os valores a Ty para O,(4), T, para o reagente
H,0q), Ts para OHgq € Ts para o produto H,0q), também a 1 atm. (MORAN e
SHAPIRO, 1993; MASTERTON e HURLEY, 1997 In: VARGAS e BEJAN, 2004)

Devido a reacdo anddica, a variagao de entalpia € dada por
AH3 = Zprodutos[ViHi(Ti)] - Zreagentes[ViHi(Ti)] (3.73)

Sendo v; o coeficiente estequiométrico das reagoes.
O trabalho maximo (reversivel) W, 5, gerado devido a reagcdo no CV3 esta

relacionado a AGs, variagdo da energia livre de Gibbs da reacao no CV3.
We3 = _AG3 (374)

A energia livre de Gibbs da reagédo (AG) é fungao de temperatura, pressao e

concentracdes.
AG = AG" + RTInQ (3.75)
AG’ = AH® — TAS’ (3.76)

Onde AG’ é a energia livre de Gibbs padrdo, AH® é a entalpia padréo, AS’ € a
variacao de entropia padrao [gases a 1 atm, 25 °C, espécies em solugdo a 1 M,
onde M é a molaridade = (moles soluto)/(litros de solug¢ado)], e Q € o quociente da

reacao.

-1

Qs = {[OH(_aq)]szz} (3.77)
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Onde [OH(‘aq)] € a concentragdo molar da solugao alcalina, py, = pzour €
Po, = Psout- O quociente de reagdo tem a mesma forma que a constante de
equilibrio, porém, utiliza os valores instantdneos de concentracéo e pressio ao invés
de utilizar os valores no equilibrio. Na equacgao, ndo aparecem os liquidos puros,
sélidos e nem solventes (VARGAS e BEJAN, 2004).

A equacao (2.3) representa a dissolugédo do hidréxido de potassio em solugéo
aquosa. Pode-se obter a concentracdo molar de KOH, [KOH], a partir da

porcentagem massica de KOH em solugao (y).

[KOH] — (y/ 100).pso01 (378)

MxkoH

Sendo que pg, € a densidade da solugdo que é tabelada em fungao de
valores de y, e Mkoy € a massa molecular do KOH (PERRY, GREEN e MALONEY,
1984 In: VARGAS e BEJAN, 2004).

Os calculos de AG e AH para a camada reacional catddica (CV5) séo
realizados da mesma forma ja apresentada, utilizando as equacgodes (3.73) até (3.76)

com substituicdes necessarias e utilizando:

Qs = [OH™]?/po,'/? (3.79)

3.1.4.4 Eletrdlito (CV4)

O eletrdlito da Pilha AMFC é composto da solugao alcalina de KOH suportada
em um meio solido inerte, no caso, papel, e por essa razdo é chamado também de
membrana. Um modelo matematico para uma unica AMFC, adaptado aos propostos
por Vargas e Bejan (2004), Sommer (2009) e Martins et al. (2009), foi apresentado
por Sommer (2012), sendo que para a pilha as consideracdes sobre o eletrdlito séo

as mesmas.
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A porosidade deste CV foi considerada nos balangos para representar tanto a
massa de sélido como a massa de solugao, pois nesse caso, a massa de liquido nao
pode ser desprezada na analise térmica.

A conservagao de massa exige que 2ny, = Noy-out = NoH-,in = 2No,,
Zlez = leZO,in = lezo,out = 2r'102.

Os resultados do balango de massa e energia séo:

de ~ ~ =~ 4 17 mem
T = [Qa + Hop-(85) = Hon-(84) + i, 0(03) — i, 0(04)] s——netwie——(3.80)

Onde
Qs = —Q34 + Qus + Quohm (3.81)
Pmemb = PsolPa + Ppap(1 — d4) (3.82)
Cpmemb = Cpso1Pa + Cppap(1 — P4) (3.83)
Kmemb = Ksol®s + Kpap(1 — ¢y) (3.84)
A, = LyLz/V2/3 (3.85)
ye= 2 (3.86)

v,f

3.1.5 Modelo Eletroquimico

As resisténcias elétricas  de cada um dos volumes de controle dependem da

condutividade elétrica e da geometria de cada compartimento, e sdo calculadas por:

&i .
Bi= ey 1= L2.6e7(dred; =0) (3.87)
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_ & o
Bi - ASVT1/3Gi¢i, 1= 3;4‘ e5 (388)
Sendo que para i = 3, 4 € 5, 0; = Os0ucao- AS condutividades das camadas

difusivas (o, e o4) sdo as condutividades das fases de carbono do eletrodo e, o, e
0, sao relativas as condutividades elétricas do material que constitui a placa de
difusdo de gases.

Os potenciais e os sobrepotenciais sdo adimensionalizados em relagdo a um

potencial de referéncia Vi,
vi = Vi/Vref (389)

= T]i/Vref (390)

Onde o subscrito i representa todos os potenciais presentes na FC.
Da combinagdo do potencial irreversivel do anodo (V;,), com o potencial
irreversivel do catodo (Vi,c) e da perda 6hmica fj,,, que ocorre em toda a célula de

combustivel, entre 0 CV1 e o CV7, resulta o potencial real (V;) fornecido pela célula.
vi = vi,a + vi,c — flohm (3.91)
~ [
flohm = 5—Xi=1 Bi (3.92)

O potencial elétrico reversivel no anodo € dado pela equacao de Nernst:

Vea = Vea — =2 In Qq (3.93)
Vea = AGy/(—nF) (3.94)
Vea = AG; /(—nF) (3.95)

A perda de potencial no anodo pode ocorrer através de dois mecanismos,
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sendo eles a transferéncia de carga e a difusdo massica. A perda de potencial por
transferéncia de carga, ou sobrepotencial de ativagéo (n,), € obtida implicitamente
pela equacado de Butler-Volmer para uma corrente | (BARD e FAULKNER, 2001;
BOCKRIS e DRAZIC, 1972 In: VARGAS e BEJAN, 2004, p. 325),

(1-—aa)naF aanaF

! =io,a[e RT;  — e K3 (3.96)

A3,Wet

Onde n, é o sobrepotencial de ativagdo no anodo, a, € o coeficiente de
transferéncia de carga e i, , € a densidade de corrente de troca.

A densidade de corrente de troca esta relacionada com a atividade do
eletrodo e influencia fortemente o desempenho da pilha de combustivel. Sommer et
al. (2012) obtiveram correlagdes empiricas para os eletrodos usados no protétipo da

AMFC. Adaptando para a pilha AMFC, tem-se que a constante cinética da reacéao é:
iga = 1724 (2,14 x 1077y + 1,53 X 10~°y% — 0,000019y + 0,00272) (3.97)

Onde y é a razdo massica de KOH no eletrdlito.

A perda de potencial devido a difusdo massica, ou sobrepotencial de
concentragédo, € calculada da seguinte maneira (BOCKRIS e DRAZIC, 1972 In:
VARGAS e BEJAN, 2004):

ﬂd,jzﬁln<1_A—> comi=3,5ej=a,c (3.98)

iwet iLim,j

A densidade de corrente limite no anodo (iLim,a) representa um caso limite

para a transferéncia de massa, quando cai a zero a concentragdo de reagente na

camada de catalisador situada na interface com a camada de difusdo de gases

(P20ut = 0), sendo essa a corrente maxima que a célula pode fornecer. Em valores

maiores a esse, o sistema colapsa. Entdo, a equacéo (3.43) é reescrita da seguinte
maneira:

P¢fpeoD2nF

iLima = 3 L RT_0o (3.99)

MH, L2RfTe 8>
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Dessa forma, o potencial elétrico resultante no anodo é

~

vi,a = Ve,a —fla— |ﬁd,a| (3100)

O valor absoluto de fiz, € utilizado, pois pode haver um sobrepotencial
catodico fijg, < 0 e, segue-se a mesma metodologia para os calculos do potencial
do catodo, substituindo V, ,, V., AGs, AG3, T3, Q3 € iga PO Ve, Vee, AGs, AGg, Ts, Qs

e i, obtendo as seguintes equagoes:

Vi,c = Vec — Ne — |r~]d,c| (3.101)
Veo = Voo — (RTs/nF) In Qs (3.102)
V.. = AGy/(—nF) (3.103)
I a-xcncF oxcncF
=i,c|le RTs —e RTs (3.104)
As wet !
. _ 2poxDenF
ILim,c = Mo, L6Rox06Teo (3105)

ige = 526,3(—4,35 x 107%* + 3,11 x 10~ 7y® — 5,16 x 10 6y + 3,08 x 1075y +
0,00014) (3.106)

Onde y é a razdo massica de KOH no eletrolito.

3.1.6 Poténcia disponivel da Pilha de Combustivel

Para se estimar a poténcia disponivel na pilha de combustivel (Wnet), parte-
se da poténcia produzida por uma Unica célula (W), onde & necessario subtrair a

energia necessaria para fornecer combustivel e oxidante, da energia produzida pela



65

célula. Portanto, a poténcia util total fornecida por cada célula de combustivel é:
Whets = Wy — \Tvp (3.107)

Onde W, = ViI, é a energia produzida por uma célula de combustivel. A

poténcia de bombeamento adimensional \Tvp € dada por:
Wy, = USs 2 AP, + Yoy Sox L AP, (3.108)
Pi P,

Onde,

MyefTo Ry

S; = , i=f,0x (3.109)

vreflref

Em seguida, as quedas de pressao nos coletores de entrada e de saida séo
calculadas de acordo com o esquema apresentado na Figura 3.4. Nos coletores de
entrada, os fluxos de entrada de massa de combustivel e oxidante, g, = ng¢ €
Woxin = NsPox, abastecem individualmente todos os niveis de cada célula de
combustivel com combustivel Y e oxidante y,,. Na presente analise, considera-se
que o fluxo massico € igualmente distribuindo em cada uma das células dentro da
pilha.

Nos coletores de saida, cada célula entrega um fluxo de massa de
combustivel (¢; — 1)y e oxidante ({; — 1)WY,y além do fluxo de massa da agua

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

de combustivel, oxidante e de agua nos coletores variam de acordo com o nivel de
cada uma das células, existindo uma velocidade média dos fluxos. Como resultado,
a queda de pressao de combustivel e oxidante em cada segmento dos coletores

”:n
|

adjacentes a um nivel de uma unica célula ", e a queda de presséo do fluxo de

agua no coletor de saida oxidante s&o calculados por:

&s &Y\ Pj Re
Api,k = fi,k (g + g) iéufk (3110)
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Al:)wa,i =1 (z_i + g_:l) ﬁwaﬁxzxva,i (3111)

Onde, k = h¢in, hoxin, hfout, hoxout, representam os coletores de entrada de
combustivel (f) e oxidantes (ox), coletores de saida de combustivel e oxidante,
respectivamente. Para as equagbes (3.110) e (3.111), nos coletores de entrada, as
temperaturas sao as temperaturas conhecidas de entrada do oxidante e de
combustivel, e nos coletores de saida, as temperaturas sao as temperaturas do
combustivel e do oxidante que saem de cada célula, calculada pelo modelo, ou seja,

0, e 6, respectivamente.

o, in f.im
L,
i

]

-
.
¥

Tﬂm\:_nm + Iﬂ wi i lml'.ﬂut

FIGURA 3.4 - ESBOCO DOS FLUXOS, ESTRUTURA DOS COLETORES E
CANAIS DOS GASES NA PILHA AMFC.
FONTE: VARGAS (2005)
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Nas equacgdes (3.110) e (3.111), &i € a velocidade média adimensional, f € o
fator de friccdo calculado a partir das equacgdes (3.29) e (3.31) respeitando as
particularidades citadas anteriormente. De acordo com a conservagao de massa, a
velocidade média adimensional dos gases nos coletores em cada nivel de uma

unica célula “i” da pilha, e é dado por:

oy, = ol 3.112
Hik = (RfAch) (3.112)

E para a agua no coletor de saida do oxidante,
Uwai = waa,i[ﬁwa(l - (bi:hox,out)KCh] (3.113)

Onde k = hgin, hoxin, heour hoxout, representam os coletores de entrada do
combustivel e do oxidante, e os coletores de saida do combustivel e do oxidante,
Agp = LhLV/V%B, € a area adimensional da secao transversal nos coletores de
combustivel e de oxidante, ¢;, = 1 para todos os coletores, exceto no coletor de
saida oxidante, quando ¢;, < 1.

Uma poténcia adicional é necessaria para bombear combustivel, oxidante e
agua produzida para dentro e para fora dos coletores mostrados na Figura 3.4. A
poténcia de bombeamento adimensional necessaria para os gases no nivel de célula
de combustivel i, e para a agua produzida saindo pelo coletores de saida oxidante,

sao dadas por:

- AP :
Wik =§; [wT]i,k , j=1fox (3.114)

Wwa,i = if NJAP]wa,i (3115)

A poténcia total da pilha AMFC disponivel para utilizagcao €, portanto, obtida a

partir de
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Wnet = g (Ws - VAVp) - Zk Z?:Sl Wi,k - Z:lzsl Wwa,i (31 1 6)

Onde, k = h¢jp, hoxin hfout hoxout- A fungdo objetivo definida pela equagéo
(3.116) depende da estrutura interna e a espessura de cada célula individual, e da
forma externa da Pilha AMFC. O modelo matematico permite o calculo da poténcia
util total da pilha AMFC, W,... Isto é possivel de alcangar, logo que os valores fisicos
(Tabela 1) e uma série de parametros geométricos internos (1 = 2§,/& +
Y &/s e&) e externos (Ey/EerZ/Ex) sdo escolhidas para o sistema global. A

eficiéncia maxima tedrica da pilha AMFC é dada por:

nl = Aﬁ3+Aﬁ5 (3117)
A eficiéncia real da primeira lei da pilha de combustivel é:
Wy
= EAﬁ3+Aﬁ5 (3.118)

Onde, E = Vierlrer/ (Thrercp T ). A eficiéncia na segunda lei é definida como a

raz&o entre a poténcia elétrica real e a energia elétrica reversivel,

Ws
T]IIZEm (3119)
A eficiéncia liquida da pilha AMFC é
_ Wnet
Mnet = EnS(Aﬁ3+Aﬁ5) (3.120)

Nas Tabelas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5 estao apresentados os valores dos

parametros utilizados na simulacéo e otimizagao.



TABELA 3.1 - PARAMETROS OPERACIONAIS.

Simbolo Nome Unidade Valor
Pt Pressao de entrada do combustivel N m~—2 1,27x10°
Pox Pressao de entrada do oxidante N m~2 1,34x105
Poo Pressé&o externa N m~2 1,00x10°
T; Temperatura de entrada do combustivel K 298,15
Tox Temperatura de entrada do oxidante K 298,15
Too Temperatura externa K 298,15
T, Temperatura Inicial no interior da FC K 298,15

TABELA 3.2 - PARAMETROS MASSICOS.

Simbolo Nome Unidade Valor
Deol Densidade gear(s:::‘]tﬁicl)rﬁgrsr;scgondente ao kg m=? 1406.39
Psa Densidade do anodo kg m~3 580
Psc Densidade do catodo kg m~3 580

Pp Densidade do papel da membrana kg m™3 462,7

Mkon Massa molecular do hidréxido de potassio kg kmol™ 56,1
My, Massa molecular do combustivel kg kmol™! 2
Mo, Massa molecular do oxidante kg kmol™* 32
My Massa moleculzzecil?oﬁgg/aente da solugao kg kmol~ 18
Myef Vazéo méssica de referéncia kgs™ 5x107¢

TABELA 3.3 - PARAMETROS ELETROQUIMICOS.

Simbolo Nome Unidade Valor
Osol Condutividade elétrica da solugdo Q Im™? 53,22

o Condutividade elétrica da fase de carbono Q Im™? 40x 102
o Coeficiente de tarﬁgg :e carga para o ) 0,76
o Coeficiente de ;r;[cg;(ajge carga para o ) 0,75
Rsa Resistividade das placas bipolares QOm 6,6x1078
TABELA 3.4 - PARAMETROS TERMICOS.
Simbolo Nome Unidade Valor
Csa Calor especifico do anodo Jkg=1K™! 133
Csc Calor especifico do catodo Jkg=1K™! 133
Cor Calor especifico ggng?ar?]:)eustlvel a pressao Jkg~1K-1 14307
Cot Calor espeC|f|coCc(i)cl)1é:g:tt;ustlvel a volume Jkg~1K-1 10183




TABELA 3.4 - PARAMETROS TERMICOS
continuagao e conclusao

Simbolo Nome Unidade Valor
Coon Calor espemﬂcgoizt(:;ltcéante a pressao Jkg~ 1K1 918
Coox Calor espemﬂic;ggt:;(;:ante a volume Jkg~1K~1 658
Cpp Calor especifico do papel Jkg~1K™! 1200
CHyo Calor especifico molar da agua kJkmol1K™! 75,222
C, Calor especifico molar do hidrogénio kJkmol 1K1 28,614
Co, Calor especifico molar do oxigénio kJkmol 1K1 29,376
CKOH Calor especifico molar do KOH kJkmol~1K~1 65,038
H, Coef|c:|entes:n’[erosc;iézrr:jwéc?zsgtre CVliea W m-2K-1 o5
Uns CoeﬂC|entea(r1nebi1;r:tc;7ﬂ1l;iedr(r)n|ca Global W m-2K-1 50
Uss Coeﬂmentea r(:ﬁ) ;ﬁg‘?sgﬁérglca Global W m-2K-1 50
Usep CoeﬂC|entea;1nebi1;r(1)tc;e;p1£rerln|ca Global W m-2K-1 50

Uy sor Coeﬂmentae r:;e'l;]rt(;(/:go':'jgr;;ca Global W m-2K-1 50
Kol Condutividade térmica da solugéo WmK™? 0,571
Ksa Condutividade térmica do anodo WmK™?! 0,1
Ksc Condutividade térmica do catodo WmK™?! 0,1

k¢ Condutividade térmica do combustivel Wm™1K™?! 0,182

Kox Condutividade térmica do oxidante Wm iK™ ?! 0,0267

Kk, Condutividade térmica do papel Wm™K™?! 0,1298

R, Constante d:osm(iiss?:/éclieals para o Jkg~1K~1 4157

R,, Constante dos (_3ases Ideais para o Jkg~1K~1 259 8
oxidante

Hy,0 Entalpia padréo de formag&o da H,O kJkmol ™! -285,8x103

Hoy- Entalpia padréo de formagao do OH" kJkmol ™! -230x103

ASh,0 Entropia padr&o da H,O kJkmol~1K~1 69,95
ASy, Entropia padrao do H, kJkmol " *K™! 130,57

ASgy- Entropia padrido do OH kJkmol~*K~! -10,8
ASp, Entropia padrdo do O, kJkmol*K™! 205,03

TABELA 3.5 - PARAMETROS DOS MATERIAIS.

Simbolo Nome Unidade Valor
K, Permeabilidade do CV2 m? 4,2x10714
K, Permeabilidade do CV3 m? 4,2x10716
Ks Permeabilidade do CV5 m? 4,2x10716
K Permeabilidade do CV6 m? 4,2x1071*
b, Porosidade do CV2 - 0,0085
b5 Porosidade do CV3 - 0,172




71

TABELA 3.5 - PARAMETROS DOS MATERIAIS.
continuagao e conclusao

Simbolo Nome Unidade Valor
o Porosidade do CV4 - 0,71
bs Porosidade do CV5 - 0,172
be Porosidade do CV6 - 0,0085
dc Tortuosidade do anodo - 2,5
de Tortuosidade do catodo - 2,5
Wy Viscosidade do combustivel Pas 8,96 x 10
Ky Viscosidade do oxidante Pas 24 x 1076

3.2 METODO NUMERICO

Um sistema de sete equacdes diferenciais ordinarias e duas equacdes
algébricas é formado a partir das equacgdes (3.16), (3.40), (3.47), (3.48), (3.52),
(3.57), (3.61), (3.66) e (3.80), juntamente com as condi¢des iniciais especificadas.
As incognitas sao 6; e P, ou seja, as temperaturas dos sete volumes de controle e as
pressdes dos gases nas saidas de CV2 e CV6. Conhecendo as temperaturas e as
pressdes, € possivel calcular os potenciais elétricos e a poténcia liquida da Pilha
AMFC, para qualquer nivel de corrente.

O sistema foi resolvido em um codigo computacional adaptado aos propostos
por Sommer (2012) e por Vargas, Ordonez e Bejan (2005) e executado em
linguagem FORTRAN. O método numérico utilizado calcula o comportamento
transiente do sistema a partir de um conjunto de condi¢des iniciais, e entdo a
solucédo é variada no tempo até que um estado estacionario seja alcangado para
qualquer nivel de corrente. As equagdes sao integradas explicitamente em relagéo
ao tempo usando um passo de tempo adaptativo, com o método Runge-Kutta de
quarta-quinta ordem (KINCAID e CHENEY, 1991). O passo de tempo é ajustado
automaticamente de acordo com o erro de truncamento local, que € mantido abaixo

de uma tolerancia especificada, de 107,
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3.3 OTIMIZACAO TERMODINAMICA DA PILHA AMFC

A otimizagdo de um sistema de pilha de combustivel, tem como objetivo
buscar a melhor escolha dentre as possiveis alternativas de projeto, considerando

as restricdes do sistema e os conflitos de objetivos existentes.

3.3.1 Otimizagao Termodinamica

A otimizacdo termodinamica € realizada com o intuito de reduzir as
irreversibilidades dos componentes e processos de um sistema sujeito a restricdes
globais especificas buscando melhorar o seu desempenho global. Tais
irreversibilidades, como a geragao de entropia ou destruicdo de exergia, podem ser
relacionadas como resisténcias aos fluxos internos (calor, fluidos ou eletricidade).
Essas resisténcias devem ser minimizadas simultaneamente, o que pode ser feito ao
se distribuir a geragao de entropia no sistema, e como resultado ter uma arquitetura
6tima para o sistema (BEJAN, ROCHA e LORENTE, 2000).

O sistema € otimizado a fim de se operar com a maxima poténcia liquida, ou
seja, com um desempenho maximo possivel, sob restrigdes pré-estabelecidas. A
otimizagdo de geometria de fluxo é realizada a partir do nivel mais elementar, a
célula unitaria. A otimizacado foi realizada em relacdo aos parametros: estrutura

interna (&), a estrutura externa (§,/& = §,/&), volume total (V;), razdo

estequiométrica ({; = {;) e, concentragdo do eletrdlito (y (wt.% KOH)). O volume
disponivel é distribuido otimamente através do sistema de modo que a poténcia
liquida seja maximizada. (VARGAS, ORDONEZ e BEJAN, 2005; VARGAS e BEJAN,
2004)

O procedimento construtal foi realizado a fim de se encontrar a estrutura

interna 6tima da Pilha AMFC, bem como o comprimento (ou a espessura) de uma
Unica célula de combustivel, e a forma externa §&,/& =&,/ com base na

configuragéo geral apresentada na Figura 3.2, e de acordo com o seguinte algoritmo
(VARGAS, ORDONEZ e BEJAN, 2005):
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1. Fixa-se o volume total, a porcentagem de KOH e a razao estequiométrica
da pilha AMFC, e assume-se uma geometria quadrada da célula de
combustivel;

b _&

i com uma variagao especifica dentro de
X X

2. Seleciona-se um valor para

uma faixa pré-determinada;

3. Computa-se &,;

4. Para uma area fixa de uma unica célula de combustivel, é variada a
espessura da célula dentro de uma faixa pré-determinada;

5. Para cada espessura da célula, é encontrada a condicdo o6tima que
acarreta o maior valor de poténcia liquida;

6. O resultado do processo do item 5 é a espessura 6tima que resulta no
valor maximo de poténcia liquida, para todas as espessuras testadas no
item 5;

7. Computa-se os resultados numeéricos para uma célula unitaria na pilha:
numero de células 6timo, e a area o6tima, e entédo retorna-se ao passo 2
até que todas as areas pré-determinadas sejam testadas;

8. O resultado do ciclo (2-7) € a configuragao otimizada da pilha AMFC para
um volume, concentracdo de KOH e razao estequiométrica constantes.

Esse estudo ja foi realizado anteriormente para uma célula de combustivel de

membrana alcalina (SOMMER, 2012) e para uma pilha de células de membrana
poliméricas (VARGAS, ORDONEZ e BEJAN, 2004), porém cada tipo de célula de
combustivel apresenta grandes diferengas de projeto, operagdo e dificuldades

técnicas, bem como ha diferencas entre uma célula simples e uma pilha.
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4 SIMULAGAO NUMERICA E OTIMIZAGAO

4.1 RESULTADOS DA SIMULACAO

O modelo matematico pode ser utilizado em simulagbes numéricas para
prever o desempenho da Pilha AMFC e suas caracteristicas, como a perda de carga
nos canais de gases e distribuicdo espacial de temperatura. Além disso, com o0s
resultados das simulagdes também € possivel analisar as influéncias dos
parametros na poténcia liquida produzida pelo sistema.

No trabalho realizado anteriormente pelo grupo de pesquisas com a AMFC,
foram determinados os parametros de operacdo da célula AMFC, tais como a
concentracdo de KOH no eletrdlito, a corrente de troca e a razado estequiométrica. A
partir disso, foi determinada a variagdo dos parametros para a simulacdo da Pilha
AMFC.

Na Figura 4.1, sdo apresentadas as curvas de polarizagao e poténcia da Pilha
AMFC. Como era esperado, as tensdes irreversiveis no catodo e no anodo,
diminuem com o0 aumento da corrente devido as perdas por ativagao, 6hmicas e por
difusdo. O potencial real e o potencial reversivel foram iguais em circuito aberto,
devido ao modelo matematico ndo levar em conta a perda por cruzamento de
espécies entre os eletrodos, dessa forma é possivel obter separadamente a
contribuicdo dos potenciais anddico e catddico no potencial total resultante na pilha
AMFC. Observa-se que o potencial do anodo € maior que do catodo, justamente por
ser o sitio de reacéo do hidrogénio, o qual possui um potencial maior que o oxigénio,
que se encontra na porgao catodica da célula.

Nota-se também, que a curva da poténcia total da pilha, tem um pico de
poténcia em torno de I = 39. Acima desse valor de corrente, as perdas éhmicas, por
difusdo e devido ao bombeamento dos gases nos canais e nos coletores, fazem com

que a poténcia total da pilha diminua.
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FIGURA 4.1 - CURVAS DE POLARIZACAO E POTENCIA OBTIDAS
NUMERICAMENTE PARA A PILHA AMFC.
FONTE: O autor (2015)

Na Figura 4.2, estdo representadas as curvas das eficiéncias em funcao da
corrente. E possivel perceber que a eficiéncia ideal (n;) tem um leve decaimento
com o aumento da corrente, sendo que tal efeito é devido ao aumento da
temperatura nas camadas de reagao do anodo e do catodo, o qual é considerado
pelo modelo matematico.

A eficiéncia da primeira lei da termodinémica (n;) é igual a eficiéncia ideal em
circuito aberto, ou seja, quando a corrente adimensional € igual a zero, e passa a
diminuir conforme a corrente aumenta. Ja a eficiéncia da segunda lei da
termodinamica (n;;) € igual a 1 em circuito aberto (operagao reversivel, sem perdas),
e também diminui conforme a corrente aumenta.

A eficiéncia liquida (n,e;) decai com o aumento da corrente, isso se deve a
queda de pressao nos canais dos gases nas ceélulas individuais, e nos coletores de
entrada e de saida de combustivel e oxidante, que faz com que a poténcia de

bombeamento aumente, diminuindo assim a poténcia liquida.
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FIGURA 4.2 - EFICIENCIAS IDEAL, LIQUIDA, DE PRIMEIRA E SEGUNDA LEIS EM

FUNCAO DA CORRENTE ADIMENSIONAL PARA A PILHA AMFC.
FONTE: O autor (2015)

Na Figura 4.3, esta representado o comportamento da temperatura em fungao
da diregcdo de fluxo para diferentes niveis de corrente na AMFC unitaria. As
temperaturas nos compartimentos individuais da célula de combustivel (Figura 3.2)
aumentam conforme a corrente aumenta, pois mais calor € gerado pela reagao
eletroquimica e também por efeito Joule. Quanto maior for a corrente, mais
acentuados sao os gradientes espaciais de temperatura entre os compartimentos
individuais da célula de combustivel. O modelo apresentado leva em consideragao
todos os gradientes de temperatura para cada regido da célula de combustivel, o
que afeta as curvas de polarizagdo e da poténcia elétrica total gerada. Também
pode-se notar que apesar do resfriamento através das placas bipolares pela
temperatura média controlada externa T.,, a célula unitaria apresentara uma
temperatura interna substancialmente elevada e isso deve ser considerado no
projeto de uma Pilha AMFC.



77

y (wt. % KOH) = 40; V; = 1,156;
11 U=0=2%/%=%/5=01
1=35
1,08 = & =2 —8
30
1,06 - - -
0
1,04 20
1,02
10
1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

&/

FIGURA 4.3 - DISTRIBUICAO DA TEMPERATURA AO LONGO DO COMPRIMENTO
DE CADA CELULA UNITARIA CONTIDA NA PILHA AMFC PARA DIFERENTES
NIVEIS DE CORRENTES.

FONTE: O autor (2015)

A Figura 4.4 mostra a distribui¢cdo interna de temperatura transiente na AMFC
unitaria. Pode-se observar que a temperatura ao longo da AMFC sobe conforme a
corrente aumenta, isso se deve ao calor gerado pelas reacgdes eletroquimicas e
pelas perdas de potencial (resisténcia 6hmica e sobrepotenciais — ativagcdo e
difusdo).

Tais resultados das simulagdes mostram que a temperatura varia
consideravelmente conforme os gases fluem através da célula durante seu
funcionamento e, portanto, a hipotese de temperatura uniforme para a operacao da
célula de combustivel comumente usada sé vale para baixos valores de corrente. E
importante considerar tal dependéncia espacial de temperatura para obter valores
significativos para a poténcia produzida pela AMFC, uma vez que as densidades de
corrente de troca e outros parametros dependem da temperatura.

Nota-se ainda, que a temperatura do canal do gas hidrogénio € maior que a
do canal do gas oxigénio, isso se deve ao fato do hidrogénio ter uma condutividade
térmica maior em relagdo ao oxigénio, tendo assim um melhor contato térmico com

os demais componentes internos.
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FIGURA 4.4 - CURVAS DAS RESPOSTAS TERMICAS PARA CADA VOLUME DE
CONTROLE PARA CADA CELULA UNITARIA CONTIDA NA PILHA AMFC.
FONTE: O autor (2015)

4.2 OTIMIZAGAO TERMODINAMICA

A Figura 4.5 apresenta o procedimento construtal para um conjunto de
parametros externos, sendo que os resultados do grafico seguem os passos do
algoritmo apresentado na secédo 3.2.2. Sdo apresentados no grafico os resultados
das etapas 4, 5 e 6, onde € identificado &, para diferentes formas externas da
Pilha AMFC, §,/& = §,/&. Para cada valor de & foi encontrado um 6timo, porém
isso ndo é mostrado na Figura 4.5 por uma questao de simplificagdo. As espessuras
otimas de cada célula individual resultam da ponderagao entre dois efeitos, sendo
eles as perdas por ativagao e perdas 6hmicas. Conforme se aumenta a espessura, a
area do eletrodo umedecido também aumenta, resultando em uma diminui¢ao das
perdas por ativagao. Entretanto, as perdas 6hmicas aumentam conforme o aumento
da espessura.

O grafico da Figura 4.5 mostra a maxima poténcia liquida para cinco

proporgdes geométricas externas para a Pilha AMFC, onde é possivel observar que
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a espessura de uma unica célula é otimizada para a poténcia liquida maxima da
Pilha AMFC, ou seja, é realizada a otimizacdo de um componente para um
desempenho maximo do sistema global. Como os 6timos s&o bem nitidos, devem
ser considerados num futuro projeto da pilha de combustivel, e como o étimo ficou

em &,/& = §/&= 0,1, a altura e a largura da pilha tém que ser referentes a 1/10 do

comprimento total da pilha, e a espessura 6tima da célula ficou em &= 1,37x107.
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FIGURA 4.5 - OTIMIZACAO DA ESPESSURA E DA GEOMETRIA INTERNA DE
ACORDO COM A FIGURA 3.2 PARA DIFERENTES GEOMETRIAS EXTERNAS DA
PILHA AMFC.

FONTE: O autor (2015)

A Figura 4.6 apresenta a otimizagdo de segunda ordem da poténcia liquida da
pilha e, da espessura otimizada de cada célula em relagdo as razbes geométricas
externas, a partir dos dados obtidos no grafico anterior (Figura 4.5). Para se obter
uma poténcia liquida maxima para uma Pilha AMFC em relacdo aos parametros
externos, deve-se analisar dois extremos, sendo eles: (i) quanto menor for a relagcéao

& /& =&./&, maior sera o &, consequentemente a poténcia de uma Unica célula

(W;) sera baixa, sendo assim, o nimero de células ng presentes na pilha devera ser
maior para que se obtenha um nivel de poténcia liquida desejavel. Contudo, a
poténcia de bombeamento nos coletores da pilha aumenta conforme &, aumenta,

resultando em uma maior perda de carga e fazendo com que a poténcia liquida
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tenda a zero; (i) Um aumento na relagdo §,/& =§,/& acarretara em uma

diminuicao de &, sendo que a poténcia de uma unica célula tendera a um aumento,
uma vez que sua area sera maior, porém a poténcia de bombeamento também sera
maior, pois havera um aumento na perda de carga existente nos canais dos gases
em cada célula, o que também fara com que a poténcia liquida tenda a zero. Dessa
forma, para o projeto da Pilha AMFC, deve-se considerar esses dois extremos,
buscando uma ponderacao entre os efeitos e assim obter uma geometria onde a
poténcia liquida seja maxima.

Na Figura 4.6, é possivel observar a ponderagao entre os efeitos citados e
que obteve-se um 6timo para a poténcia liquida maxima, em relacdo a espessura de

cada célula e as razdes geométricas externas da pilha.
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FIGURA 4.6 - MAXIMO DE POTENCIA LIQUIDA PARA A PILHA AMFC E A
CORRESPONDENTE ESPESSURA OTIMIZADA DA CELULA UNITARIA EM
FUNCAO DA ESTRUTURA EXTERNA DA PILHA AMFC.

FONTE: O autor (2015)

A proxima etapa do estudo foi variar os parametros ¢; = {;, y (wt. % KOH) e Vi
para analisar o comportamento da otimizagao realizada. A poténcia liquida da Pilha
AMFC ¢é apresentada na Figura 4.7 em fungéo de & /& =§,/&, para diferentes

razdes estequiomeétricas. Pode-se observar a otimizagdo de segunda ordem para os
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trés niveis de razbes estequiométricas analisados, que determinam a estrutura
externa otima da Pilha AMFC, representada por (§,/§x =&,/&)opt. Conforme a razéo
estequiométrica aumenta, a poténcia liquida diminui devido ao aumento das vazdes
de combustivel e oxidante nos coletores da pilha e nos canais dos gases, e
consequentemente, a queda de pressao e a poténcia de bombeamento aumentam.
Nota-se que o maximo fica mais acentuado conforme a razdo estequiométrica

diminui.
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FIGURA 4.7 - OTIMIZACAO DA GEOMETRIA EXTERNA DA PILHA AMFC
PARA DIFERENTES RAZOES ESTEQUIOMETRICAS.
FONTE: O autor (2015)

A Figura 4.8 mostra a otimizagao de segunda ordem para a poténcia liquida e
a correspondente razao geométrica externa otima em funcdo da razao
estequiométrica. A poténcia liquida diminui conforme a razdo estequiométrica
aumenta devido ao aumento da poténcia de bombeamento. Pode-se observar que a
geometria externa 6tima foi constante para as menores razdes estequiométricas e
em seguida aumentou.

O comportamento da curva da geometria externa pode levar a uma
interpretacédo errada, onde a raz&o estequiométrica teria grande influéncia sobre a

geometria externa 6tima, contudo, ao se observar na Figura 4.7 a curva referente a
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{, = =3, verifica-se que Wperm =30 % 10% para /8 =§./8% > 0,1, né&o
caracterizando uma variagdo de pelo menos 5 % no valor da fung&o objetivo (Wyetm)
para ser caracterizado um maximo. Portanto, para (3 =(; =3, Wnet’m e
aproximadamente independente da variagdo da geometria externa para
& /8 = §./& > 0,1. A explicagéo fisica para este fendbmeno € que para altos valores
de {; = {;, a poténcia consumida pelo bombeamento passa a crescer na mesma
taxa em que a poténcia elétrica produzida pela pilha, a medida que &,/ = §,/&

aumenta.
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FIGURA 4.8 - RESULTADOS DAS GEOMETRIAS EXTERNAS OTIMAS PARA A

PILHA AMFC EM RELACAO AS RAZOES ESTEQUIOMETRICAS.
FONTE: O autor (2015)

Em seguida, foi realizada a otimizacdo em fungdo da concentragdo de KOH
no eletrolito (y (wt.% KOH)), mantendo uma restricdo de volume, e razéo
estequiométrica fixa. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.9, onde esta
apresentada a poténcia liquida em funcdo da geometria externa 6tima para
diferentes concentragbes de KOH (30-45%). Como pode ser observado, todas as

curvas apresentam um 6timo de poténcia liquida, sendo que a curva referente a

y (wt.% KOH) = 40 foi a de melhor resultado, o que era esperado, pois a poténcia
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liguida possui um maior valor nessa concentragdo segundo Sommer (2012). O
desempenho de cada célula presente na pilha varia conforme a concentragdo do
eletrdlito, a qual influencia diversos parametros, tais como densidade de corrente de

troca dos eletrodos, condutividade idnica e térmica e densidade da solucéo.
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FIGURA 4.9 - OTIMIZACAO DA GEOMETRIA EXTERNA DA PILHA AMFC PARA
DIFERENTES CONCENTRACOES DO ELETROLITO.
FONTE: O autor (2015)

Na Figura 4.10, s&o apresentadas as curvas referentes a geometria externa
6tima e a poténcia liquida, em fungédo da concentragédo de KOH. A geometria externa
o6tima manteve-se constante para diferentes concentragdes de KOH, o que
representa que a concentragdo, assim como a razdo estequiométrica, nao
apresentam grande influéncia na otimizacao da geometria externa da pilha, ou seja,
a otimizacdo externa é valida para diferentes concentracées de KOH. O pico de
poténcia liquida maxima foi obtido com a concentracdo de 40% de KOH. Com essa
analise, tem-se a otimizagao da Pilha AMFC em relagao a concentragcao de KOH e a

geometria externa 6tima.
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FIGURA 4.10 - RESULTADOS DAS GEOMETRIAS EXTERNAS ,OTIMAS PARA
A PILHA AMFC EM RELAGCAO A CONCENTRAGAO DO ELETROLITO.
FONTE: O autor (2015)

No grafico a seguir (Figura 4.11), esta representada a poténcia liquida 6tima
em funcdo da geometria externa 6tima, utilizando o valor étimo de concentracéo de
KOH no eletrdlito para diferentes volumes. Foi possivel obter 6timos para todos os

volumes testados, em fungcdo da geometria externa, sendo que a poténcia liquida
aumenta conforme o aumento do volume na propor¢ao de V{?’/‘*. Nota-se que a
geometria externa da pilha tem um aumento diretamente proporcional ao volume, o
que evidencia que pilhas de maiores volumes apresentam geometrias externas

6timas maiores para se obter uma poténcia liquida étima.
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FIGURA 4.11 - OTIMIZACAO DA GEOMETRIA EXTERNA DA PILHA PARA
DIFERENTES VOLUMES TOTAIS DA PILHA AMFC.
FONTE: O autor (2015)

O grafico da Figura 4.12 apresenta a otimizagcdo de terceira ordem,
considerando o valor 6timo para a concentracdo de KOH no eletrdlito, para a
poténcia liquida 6tima e a geometria externa 6tima em fungcdo da variagdo do
volume. A poténcia liquida otimizada, aumenta conforme o volume total aumenta e,
a geometria externa 6tima acompanha esse crescimento.

Segundo Bejan (2001), na analise alométrica a relagcdo entre a taxa

metabdlica (q,) € o volume total (V) é %z %, o que significa que q, deve ser

proporcional a V3/#4. No gréafico da Figura 4.13, foi construida a curva do logaritmo da
poténcia liquida da Pilha AMFC em funcao do logaritmo do volume total da pilha.
Como pode ser observado, o coeficiente angular da curva resultante se aproxima de
0,75 mostrando que ha uma relagéo entre a atividade metabdlica em seres vivos e a

poténcia liquida 6tima de uma pilha de combustivel.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Nesta dissertagéo, foi apresentado um modelo matematico em regime
transiente para a simulagédo do funcionamento de uma pilha AMFC. Este modelo foi
capaz de descrever o comportamento da pilha, onde buscou-se uma poténcia 6tima
para diferentes geometrias e condigbes de operagdo. As conclusdes deste estudo
podem ser definidas como:

1. Um modelo matematico em regime transiente foi desenvolvido para
prever o comportamento de uma pilha AMFC em fung&o de parametros geométricos,
de operacéo;

2. O modelo pdde ser utilizado para otimizagao termodinamica em funcgao
de parametros geométricos, de operacgao;

3. Foi possivel perceber como as perdas 6hmicas, por difusdo e de
ativagao influenciam na poténcia liquida da Pilha AMFC;

4. Notou-se que a razdo estequiométrica, bem como a concentracao do
eletrélito, ndo apresentam grande influéncia na otimizacédo da geometria externa da
Pilha AMFC;

5. Foi possivel obter 6timos em relagdo a concentracdo de KOH no
eletrdlito, sendo que esse 6timo é de 40%; para a geometria interna, o 6timo

encontrado foi &= 1,37x10° e para a geometria externa, caracterizou-se como 6timo

&/8 = &/& = 0,1;

6. A geometria externa otima da Pilha AMFC tem um aumento
diretamente proporcional ao volume;

7. Foi ainda possivel observar uma relagao entre a atividade metabdlica

em seres vivos e a poténcia liquida 6tima da Pilha AMFC.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

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

1.

Construcdo de uma pilha AMFC a partir das condicbes 6timas obtidas
neste trabalho;

Obtencgao de dados experimentais da pilha AMFC em diferentes condigbes
de operacao;

Ajuste e validagdo do modelo proposto neste trabalho a partir dos dados
experimentais obtidos;

Otimizacdo termodindmica com os parametros do modelo calibrados

experimentalmente.
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