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RESUMO

Célula Combustivel tem sido foco de pesquisas para uma futura substituicdo do
hidrogénio e biocombustiveis as fontes de energia provindas do petréleo por
apresentar alta eficiéncia energética, baixo ruido de funcionamento, baixa emissao
de poluentes, alta densidade energética e ser alimentada por combustiveis de
natureza renovaveis.

O presente trabalho de formatura visa o estudo e a concep¢do de uma célula
combustivel do tipo “Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEM)”.

A primeira analise é feita sobre a curva de polarizacdo caracteristica do
funcionamento estatico e a determinacdo da poténcia maxima de trabalho. Na
sequéncia, a célula é analisada sob o ponto de vista dindmico, sendo testada e
modelada como um sistema de primeira ordem. Apds entendido o funcionamento e
0s parametros da célula, executou-se prototipos de célula combustivel unitaria de 5
cm? com catalisadores a base de platina, platina e ruténio, e platina e estanho para
funcionar com os combustiveis hidrogénio, metanol e etanol. Para finalizar, foram
feitos diversos testes comparando o desempenho de cada catalisador com os
respectivos combustiveis, e indicando a melhor combinacéo catalisador-combustivel

a ser usado.

Palavras-chave: célula combustivel, energia renovavel, fabricacédo, prototipo.



ABSTRACT

Fuel Cell has been focus of researches for a future substitution of energy coming
from petroleum to hydrogen and biofuels, because of its unique characteristics of
high efficiency, low working noise, low pollutant emission, high energy density and
able to work with renewable fuels.

This graduation work aims the study and the conception of Proton
Exchange Membrane Fuel Cell (PEM). The first analysis is made based on the static
polarization curve and finding the maximum power operation of single cell. Following
the analysis, the cell is investigated on the dynamic performance, which has been
tested and described as a first-order system. After understanding the working
process of PEM Fuel Cell, 5 cm?fuel cell prototypes were manufactured with
catalysts based on platinum, platinum and ruthenium, and platinum and tin to work
with hydrogen, methanol and ethanol. Finally, several tests comparing the
performance of each catalyst with different fuels were performed and the best
combination catalyst-fuel to be used in a PEM Fuel Cell is suggested.

Keywords: Fuel cell, renewable energy, manufacturing, prototype.
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1 INTRODUCAO

O processo de fabricagdo de uma célula combustivel € de vital
importancia para um pais que pretenda desenvolver pesquisa na era considerada
Economia do Hidrogénio. Somente através do entendimento das tecnologias
envolvidas nos processos de fabricacdo e a solucdo para o0s problemas
determinantes para essa tecnologia farA com que o Brasil possa ser capaz de
diferenciar-se dos paises desenvolvidos e ser pioneiro no estudo, no
desenvolvimento e fabricacdo de célula combustivel.

A célula combustivel foi inventada ha mais de 150 anos. Comecou
com os cientistas Willian Grove, no século XIX, que descobriu pela eletrdlise, que a
agua poderia ser revertida em hidrogénio e oxigénio pela passagem da corrente
elétrica. Portanto, a idéia de combinar hidrogénio e oxigénio para produzir agua e
eletricidade deu origem a célula combustivel [4] [5] [6]. A idéia geral de
funcionamento € o gas hidrogénio se oxidando, liberando elétrons e ions H*

(prétons):
2H, - 4H" +4e

No catodo, o oxigénio reage com elétrons e fons H" passando

através do eletrdlito para formar dgua e calor:
O, +4H" +4e” - 2H,0

Portanto, elétrons sao produzidos no anodo e passam pelo circuito
até o catodo. Os ions H* passam através do eletrolito.

Certos polimeros que permitem essa passagem dos ions, conhe-
cidas também como membranas de troca protbnica (“Préton Exchange Membrane”)
tém a mesma fungcdo dos &cidos usados por Grove. Por célculo estequiométrico,
uma molécula de oxigénio reage com duas moléculas de hidrogénio para produzir

quatro elétrons que passam pelo circuito elétrico, fluindo do anodo para o catodo. O



catodo recebe a designacao de positivo e 0 &nhodo como negativo

ser ilustrado pela figura seguinte:
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Figura 1 — Processo eletroquimico de uma célula combustivel

Fonte: Fuel Cell Handbook

Energia deve ser fornecida de modo que a reagao passe o chamado

"vale de energia"”, ou seja, fornecimento de energia de ativacdo para que aconteca o

processo de reagdo exotérmica. Algumas maneiras de lidar com baixa taxa de

reacdo € a utilizacdo de catalisadores, aumento da temperatura de operagdo da

célula para aumentar a cinética das reacfes e por ultimo o aumento da area do

eletrodo. Atualmente, célula combustivel foi criada com areas de contato milhares de

vezes maiores que a sua area nominal. Isso foi somente possivel através dos

métodos avancados de nanotecnologia.

Com a finalidade de proporcionar uma maior tensao nos terminais do

sistema, a célula combustivel pode ser organizada em forma de pilhas (“stack”) em

modo paralelo, para aumentar a corrente fornecida; ou inseridas em série, para

aumento de tensdo. Esta flexibilidade da célula combustivel permite ao engenheiro

uma facil adaptacéo da poténcia especifica utilizada no projeto.
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1.1 Tipos de célula combustivel e reacdes globais

Durante os ultimos anos diversas tecnologias e materiais tém sido
desenvolvidos para diversos tipos de aplicacdes, seja movel ou estacionario. Neste
trabalho serdo analisadas as principais células em pesquisas atualmente, suas
vantagens e desvantagens, e maiores campos de atuacdo. Maiores detalhes da
tecnologia escolhida sera apresentada no capitulo seguinte que apresenta a célula
PEM [1] [6].

1.1.1 Célula Combustivel Alcalina ( “Alkaline Fuel Cell - AFC”)

O eletrdlito dessa célula € uma solucédo de hidroxido de potassio
(KOH), o que confere a uma reacdo de oxidacdo muito mais rapida quando
comparada com a reacdo de eletrdlito acido. O uso de metais ndo preciosos e
materiais ndo nobres podem ser utilizados no projeto, 0 que garante vantagem
econdmica a célula, diminuindo seu custo atual devido ao alto custo dos materiais
usado como catalisadores. A temperatura de operacao é 90C, mas dependendo da
concentragéo eletrolitica, esse valor pode ser mais elevado. A solugéo de hidroxido
de potassio pode variar de 30 a 50% e a eficiéncia do sistema pode chegar de 60 a
70%. Algumas experiéncias tém demonstrado ciclo de vida em operacdo cerca de

15.000 horas. A reacao no anodo é:

2H, - 4H" +4e”

A reacédo no cétodo é:

O, +4H" +4e” - 2H,0

Reacao total:

2H, +0, - 4H,0

A recirculacéo do eletrélito € capaz de manter uma barreira confiavel

a fuga do gas hidrogénio. Essa agédo contribui também para o resfriamento do
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processo e supressado das aguas residuais e das impurezas que se acumulam no
interior das células. A principal desvantagem desta célula é o fato dos eletrélitos
alcalinos reagirem com dioxido de carbono (CO,), resultando em carbonatos que
bloqueiam o fluxo de combustivel, diminuindo a condutividade, tornando as células
com baixa estabilidade e baixa vida util. A célula alcalina deve ser operada com
combustiveis que sdo extremamente puros (hidrogénio e oxigénio ou ar sem a
presenca de COy).

Mesmo que a purificacdo ndo seja dificil de ser realizada, este
processo impacta em maiores custos e maiores dimensdes do sistema. A principal
aplicacao para esta tecnologia esta no campo militar como submarinos, exploracéo

espacial e de geracao estacionaria.

1.1.2 Membrana de Troca Protonica (“Proton Exchange Membrane - PEM”)

7

O eletrdlito € uma fina membrana de condugdo protbnica. A
membrana € revestida com material catalisador em ambos os lados que formam
catodo e anodo. Também pode operar em baixas temperaturas como 80C, com
bom funcionamento a frio e alta eficiéncia com temperaturas maiores. No catodo é
fornecido gas oxigénio ou ar atmosférico, e no anodo é fornecido hidrogénio. Em
casos em que o hidrogénio seja proveniente de um reformador, filtros sé&o
adicionados para a remocdo do monéxido de carbono (CO) e o dioxido de carbono
(CO,), pois uma vez em contato com a platina danificam o eletrdlito, diminuindo o
ciclo de vida da célula. Os eletrodos sado feitos de membrana permeaveis a
passagens protonicas (NAFION® da DuPont) que apresenta um desempenho critico
caso a membrana néo esteja umida.

O catalisador, geralmente formado de platina, € necessario nos
dois eletrodos e pela razédo de seu alto custo, pesquisadores em todo mundo tém se
dedicado a alternativas do uso desse metal para a mesma eficiéncia. Futuras
aplicacoes em mente de pesquisadores sugerem a utilizacdo desse tipo de célula
para a geracao de energia para veiculos automotivos FCV (“Fuel Cell Vehicles”) [7].

O conjunto de reagfes quimicas é o mesmo das reagdes da célula alcalina.
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1.1.3 Célula Combustivel a Metanol (“Direct Metanol ~ Fuel Cell - DMFC”)

Esta célula € um caso especial de PEM, pois ambas possuem as
mesmas estruturas, mas utiliza-se metanol como combustivel com o oxigénio ou ar.

Essa é uma boa vantagem no que diz a respeito a armazenagem
do combustivel, pois o alcool, a temperatura ambiente, se encontra no estado liquido
e ndo ha problemas significativos em distribuicdo, armazenagem e seguranca.

Os principais problemas sobre o0 uso desse combustivel vém do fato
de ser toxico, corrosivo, eliminar didéxido de carbono e apresentar baixa eficiéncia

quando comparado a outras tecnologias, inclusive a PEM. A reacdo no anodo é:

2CH,OH +2H,0 - 2CO, +12H* +12¢”

No catodo, temos:

30, +12H* +12¢” — 6H,0

Reacao total:
2CH,OH +30, - 2CO, +2H,0

Algumas aplicacbes dessa tecnologia atualmente sdo voltadas para motores

elétricos, dispositivos eletro-eletrénicos portateis e substituicdo de baterias.

1.1.4 Célula Combustivel de Acido Fosférico (PAFC)

Neste tipo de célula, utiliza-se um eletrdlito de acido fosférico que
para um bom funcionamento opera na faixa de 150C a 220C. Apesar de
apresentar uma boa estabilidade térmica, quimica e eletroquimica, possui uma
desvantagem fundamental que vem do fato de exigir metais nobres na formulacdo
de seus catalisadores e apresentar baixa eficiéncia quando comparado a outras
células combustiveis alimentadas a hidrogénio.

Principais aplicacdes sao a geragao estacionaria de poténcia e

calefacdo. A reacdo quimica global é a mesma apresentada para AFC e PEM.
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1.1.5 Célula Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

O eletrdlito na célula a combustivel € um solido de 6xido metalico,
geralmente itrio, estabilizado com oOxido de zirconio (ZrO,). A célula opera entre
600C a 1000<. Tipicamente, o anodo é Co-ZrO ou Ni -ZrO cermet, e no catodo é
Sr-dopado com LaMnO. Pode funcionar com hidrogénio, biogas e gas natural sem o

perigo de contaminagcdo como acontece nas células precedentes.

A reacdo no anodo é dada pela equacao:

2H, +20H% - 2H,0+4e”

A reacao no catodo é:

0, +4e” - 20%

Reacéo Total:

2H, +0, - 2H,0

SOFC é a tecnologia mais promissora para aplicacdo na area de
geracao distribuida e calefagéo.

1.2 Objetivo

O objetivo principal deste trabalho de formatura foi dividido em dois
projetos. O primeiro foi na caracterizacdo dos parametros de duas células
combustivel fornecido pela empresa suica MES-DEA® e pela alemd H-TECH®
utilizando hidrogénio como combustivel. Este trabalho foi desenvolvido para o
programa de Duplo Diploma entre a Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo com o Politecnico di Milano, Italia. A segunda parte do trabalho foi o projeto e
a execucdo de um protétipo de uma célula combustivel nacional atendendo as

perspectivas futuras ao mercado brasileiro operando a hidrogénio, metanol e etanol
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e as respectivas andlises dos catalisadores desenvolvidos a base de platina, ruténio
e estanho para essa aplicacao.

1.3 Motivacéao

A motivacdo especifica deste trabalho de formatura foi o
desenvolvimento de uma célula combustivel que pudesse funcionar com hidrogénio,
metanol e etanol, tornando-a flexivel aos precos dos combustiveis tradicionais e
interessante para o mercado brasileiro consolidado com etanol; outra motivacao
importante foi o desenvolvimento de uma tecnologia de ponta, que através da
nanotecnologia, pode tornar essa fonte alternativa de energia cada vez mais viavel,
outra motivacdo a adicionar seria 0 conhecimento dos materiais e métodos de
producao indispensaveis para fabricacdo da célula combustivel.

A motivacdo geral deste trabalho foi devido as importantes
caracteristicas das células combustiveis para o cenario atual de fornecimento de
energia.

Primeiramente a flexibilidade de funcionamento e com varios
combustiveis como hidrogénio, metanol e etanol. Outra caracteristica importante é a
baixa ou até a nula emissédo de poluentes com rendimento de funcionamento entre
35% a 60%. Além de ser livre de ruido, apresenta-se como uma fonte alternativa de
eletricidade para aplicagcbes moveis, para veiculos elétricos, sistemas hibridos e
sistema de geracdao distribuida.

Veiculos hibridos sdo veiculos movidos por mais de uma fonte de
energia. A tendéncia para mudanca para este tipo de veiculo em todo o mundo,
especialmente no Japdo, Estados Unidos e Europa, propbe para as proximas
geracdes uma nova concepcao de veiculos a energia elétrica. Num futuro, carros a
hidrogénio poderéo ser ligados a rede elétrica e serem recarregados como séo feitos
atualmente os telefones celulares. Isso ainda ndo é possivel, devido ao elevado
custo dos componentes e a propria geracdo, armazenagem e comercializacdo do
combustivel hidrogénio.

O conceito de geracdo distribuida para o fornecimento de
eletricidade e calefacdo residencial, que é possivel atualmente com painéis solares e

eolicos, tornard possivel também para a aplicacdo com células combustiveis,
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eliminando fenbmenos da natureza indesejaveis como a falta de vento ou baixa
incidéncia solar que tornam os atuais geradores com baixa confiabilidade em tempos
de alta demanda.

Outra motivacdo importante tém sido os estudos realizados para
uma melhor minimizacdo do consumo de combustivel proveniente do petréleo. As
principais preocupacdes provenientes da nossa sociedade e das bases
governamentais tem sido a economia de combustivel e de reducédo das emissdes de
poluentes. Para o0s préximos anos, novas formas sustentaveis de energia
independente do petrdleo serdo uma das principais questdes globais e o hidrogénio
podera ser uma delas.

Quanto a economia de combustivel, o petrdleo como uma fonte
primaria de energia e principal fornecedor energético das necessidades da
sociedade para aquecimento, eletricidade e bens de consumo, criou na populagéo
mundial a necessidade e a dependéncia desse produto. O primeiro sintoma foi
percebido diante a primeira crise do petroleo em 1973. A Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petrdleo, OPEP, o cartel de petrdleo mais poderoso atualmente,
determinou um reajuste do preco do barril do petréleo, colocando a economia
mundial em altos indices de inflagdo e instabilidade. Na figura abaixo, mostra a
dependéncia do petréleo atualmente e 0 aumento da demanda em seu consumo
para 0s proximos anos. Previsdes otimistas prevéem um preco modesto para o
petréleo ate meados do ano 2010. Por outro lado, o mundo em plena expansao
econdmica continuard consumindo combustivel, aumentando a demanda e precos

sendo especulados e poderéo repetir a histéria de 40 anos atras.
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Outra importante motivagcdo para a utilizacdo de células
combustiveis vem do fato de veiculos movidos a motor diesel e gasolina terem baixa
eficiéncia devido a perdas térmicas e por atrito mecanico. Além disso, em situacdes
de ponto-morto, momento que ndo ha necessidade de geracédo de poténcia, motores
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de combustédo interna continuam consumindo combustivel. No caso dos veiculos
hibridos, parte da energia cinética que é perdida no momento de freada pode ser
recuperada, transformando-a em energia elétrica e carregando a bateria auxiliar,
fazendo que aumente o rendimento do sistema. No caso em que 0 carro esteja
estacionado, o motor a combustdo podera ser desligado e o motor elétrico teria a
funcdo de acelerar o veiculo no seu estagio inicial e apds atingir uma rotagédo
admissivel, o motor de combustdo interna poderia novamente ser utilizado,
eliminando gastos desnecessarios de combustivel e aumentando a quilometragem
por litro.

No ponto de vista de reducdo das emissfes, é parcialmente correto
dizer que o uso do hidrogénio € um combustivel limpo. A reacdo quimica entre o
combustivel hidrogénio com o oxigénio, resultar4 agua, calor e eletricidade, mas a
guestao esta na origem do hidrogénio.

Apesar de estar presente em quase todos 0s compostos da
natureza, o hidrogénio ndo se encontra na sua forma molecular pronto para ser
utilizado. Diversas partes do mundo estdo desenvolvendo pesquisas com a
finalidade de diminuir o custo dos materiais utilizados e permitir essa tecnologia mais
competitiva, com elevada eficiéncia de converséo e baixa emisséo de poluentes. Os
principais processos conhecidos atualmente sado: reforma de gas metano e de
alcoois, eletrdlise e processos bioldgicos.

O processo de reforma é o processo mais promissor atualmente,
que por sua vez, ndo deixa de ser um processo poluente devido a liberacdo de gas
carbdnico e monoxido de carbono para a obtencdo do hidrogénio. Existem técnicas
de separacdo dos gases obtidos através de filtros para que a célula seja alimentada
apenas com combustivel puro.

O processo de armazenagem de energia na forma liquida para o
processo de reforma esta na forma de alcoois. Eles sdo utilizados diretamente no
sistema de células de combustivel como metanol e etanol. Para que isso seja pos-
sivel, novos catalisadores sé&o adicionados a platina na regido do catodo.

A eletrélise € um processo nao poluente (desde que a fonte de
energia elétrica utilizada seja de hidrelétricas, solar ou eélica) em que o hidrogénio é
liberado logo apos a quebra das moléculas de agua. O Brasil, por exemplo, onde a
maior parte do setor energético provém de centrais hidrelétricas, a producédo de

hidrogénio pode ser vista como produto estratégico para o armazenamento de



21

energia quando a producdo de energia elétrica das hidrelétricas ndo corresponde a
energia consumida. Por exemplo, quando o consumo diminui significativamente
durante o periodo noturno, a energia elétrica atenderia a producao de hidrogénio. No
caso dos paises europeus essa estratégia seria de dificil implementacédo, devido a
maior parte da eletricidade vir de plantas termelétricas, com baixa eficiéncia e alta
taxa de poluigéo.

Outra forte motivacao esta relacionada ao processo biolégico, que a
partir do processo de fotossintese de certas algas, o hidrogénio € liberado como
subproduto de seu processo de respiracdo. Na Universidade da Califérnia, Berkeley,
pesquisadores realizaram estudos com a alga verde Chlamydomonas reinhardtii e
realizaram modificacdes genéticas para um aumento da escala de producdo para
qgue pudessem ser aplicadas para fins comerciais [5]. Este processo tende a ser o
método mais econémico, ndo poluente e independente do petréleo para o futuro.

Todos esses aspectos enfatizam pesquisas em fontes de energia
renovaveis para conseguirem a dependéncia do petroleo, utilizando-o para a
producdo de energia elétrica e para alimentacdo energética de veiculos [1] [2].
Possiveis fontes renovaveis em pesquisas e tentativas comerciais sao destacadas a

sequir:

1. Energia edlica que converte energia elétrica a partir de energia cinética dos
ventos;

2. Energia solar fornecida pelos raios solares convertida em energia elétrica ou
térmica;
Geotérmica, a energia vinda a partir de energia térmica do magma terrestre;

4. Energia da Biomassa convertida a partir da queima de compostos organicos
ou do gés produzido pela decomposi¢cdo de bagacgo da cana-de-acucar ou de
lixo organico;

5. Energia hidrelétrica gerada a partir da energia cinética da agua transformada
nas turbinas;

6. Alcool: energia quimica proveniente da fermentacdo de plantas com alto teor
de acucar,

7. Biodiesel: energia quimica convertida através de transesterificacao de

gorduras e 0leos.
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8. Hidrogénio: energia quimica fornecida por eletrélise da 4gua e processos de

reforma convertida através de célula combustivel;

Para se obter um aumento em eficiéncia energética com um melhor
aproveitamento do consumo de energia, dispositivos de poténcia e de acionamento
desempenham um papel fundamental para o sistema: motores elétricos e
conversores de alta poténcia elétrica com alta eficiéncia e menos perdas de
conversdo com supercondensadores e baterias avancadas desenvolvidas para um
maior acumulo de energia passam a desempenhar um papel fundamental no
processo.

Um sistema de controle confiavel e robusto é necessario para
garantir um bom desempenho e baixo consumo de energia usando semicondutores
avancados ativados por microcontroladores. Devido ao alto custo de uma célula
combustivel, estima-se que para os préoximos anos, a demanda de modernos
veiculos elétricos serd mais promissora nos veiculos elétricos leves chamados de
“Light Electrical Vehicle” (LEV) [3]. Analisando o ciclo de condug¢ao normal para uma
motocicleta de pequeno porte com velocidade urbana média de 30 km/h, com vida
atil de 45000 km, uma aplicacdo dessa tecnologia € vidvel economicamente. Nesse
caso, a utilizacdo de célula combustivel deve ser dimensionada para 10kW com
durabilidade de aproximadamente 1500 horas.

Com objetivo de otimizacéo energética e de alto desempenho foram
necessarios estudos adicionais para atingir e executar a meta estabelecida além de
estudos da célula e analises do modelo estatico e dinamico.

1.4 Estrutura do documento

O Capitulo 1 apresenta os conceitos basicos e algumas tecnologias
de célula combustivel em estudo atualmente, o objetivo e a motivacdo para esse
Trabalho de Formatura. No Capitulo 2 sdo descritos os principais componentes da
célula de tipo PEM, identificando o modelo estatico e dindmico do sistema. O
capitulo 3 demonstra as principais etapas para a fabricacdo de um protétipo de

célula combustivel, ilustrando todos os procedimentos necessarios até a concepcéao



23

real da célula. No capitulo 4, resultados obtidos nos testes feitos na célula sdo
analisados e comparados para se obter a conclusao e recomendacao final descrita
no capitulo 5. Nesse mesmo capitulo sdo adicionados consideragcfes finais
relacionadas no que se refere a catalisadores a serem utilizados para hidrogénio,
metanol e etanol. Finalmente, referéncias bibliograficas e o0s anexos sao

apresentados para aprofundamentos e consultas.
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2 “PROTON EXCHANGE MEMBRANE (PEM)”

O conhecimento do funcionamento do sistema de células
combustivel é fundamental para que o sistema corresponda com a poténcia de
projeto e um melhor desempenho do sistema de controle. A partir da tenséo tedrica
que o sistema deva fornecer, diversas perdas devem ser consideradas com intuito
de uma melhor explicacdo de comportamento do funcionamento da célula
combustivel.

Partindo do que é observado no sistema real, a tensdo em circuito
aberto apresenta valor inferior ao valor tedrico e o sistema fornece um fluxo de
corrente inicial havendo uma répida queda na tensdo com perfil logaritmico até o
momento em que ocorre a estabilizacdo da corrente. Essa regido € chamada de
Perda por Ativacao.

Entre 200 a 900 mA, a tensdo cai menos rapidamente e com
pendéncia linear, sendo denominada de regido Ohmica. Para valores acima de
900mA, a tensédo volta cair rapidamente com perfil exponencial, regido denominada
de Perda por Concentragcéo. A célula combustivel € normalmente medida em termos
de densidade de corrente (mA/cm?), a titulo de comparacéo de células que possuam

areas diferentes entre si.

Tensdo de Circuito Aberto Teérica\

Regido de Polarizacao por Ativagao

LY
= 1.0
‘@
L8]
©
o
'3
o Regido de Polarizagdo
A . por Concentrag&o
05 Regido de Polarizagdo Ohmica / /
Curva de Operagao da Tenséo
0

Densidade de Corrente {mAscm?)

Figura 4 - Curva de Polarizacdo do circuito ideal e real de tensdo x corrente.
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2.1 Componentes da Célula Combustivel

Os principais componentes da célula a combustivel sdo os
Eletrodos, Membrana eletrolitica e as Placas Bipolares [5] [8] [7]. Principais
caracteristicas de funcionamento e dos materiais de cada componente sédo descritos

abaixo e desenvolvido nos préximos capitulos.

2.1.1 Eletrodos

O local onde as reacbes quimicas acontecem € na regido dos
eletrodos junto com membrana catalitica. Geralmente s@o construidas por uma
camada de catalisador (atualmente platina, NAFION® e carbono) depositado em um
tecido de carbono com teflon. O conjunto eletrodo com membrana catalitica recebe o
nome conhecido internacionalmente como MEA — “Membrane Electrolyte Assembly”
ou conjunto de membrana eletrolitica. A razdo da existéncia de um tecido de
carbono é o féacil depoésito dos catalisadores, aumento da superficie de contato e

uma melhor difusdo dos gases que irdo reagir.

Figura 5 — I) Membrana Eletrolitica; Il)Eletrodos; 1ll) Placas Bipolares
Fonte: Fuel Cell Handbook

2.1.2 Membrana Eletrolitica

A passagem de protons do anodo para o catodo é feita através de

uma membrana eletrolitica. ions H" liberados através da oxidagdo do gas hidrogénio
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na regido dos catalisadores encontram polimeros que permitem essa transferéncia.
Construida de politetrafluoretano (PTFE), essa membrana polimérica possui
propriedade hidrofilica e para um correto funcionamento, deve sempre permanecer
umida. Isso € apontado como um dos principais problemas da célula a ser eliminado
através de pesquisas avancadas na area. O material mais conhecido e
comercializado mundialmente trata-se do NAFION®, produzido pela DuPont.
Temperatura de funcionamento pode chegar até 100°C para que a célula seja
alimentada por agua na forma liquida e para que ndo degrade as propriedades

fisico-quimicas da membrana.

2.1.3 Placas Bipolares

7

A principal fungdo das placas bipolares ndo € apenas fornecer
suporte estrutural para o “stack”, mas servem para captacao eletrénica e bloqueio de
oxidagdo dos metais devido ao meio acido que se forma com ions H".

Normalmente constituidos de carbono, devida a sua alta
condutividade, as chapas sdo colocadas na parte do anodo e no catodo. Através de
canais usinados com perfis preferencialmente em forma de serpentina garantem que
0 gas reaja com toda a area do catalisador depositado no tecido de carbono.

Outras propriedades especiais do carbono, tais como o impermeabi-
lidade ao gas e resisténcia a corrosdo quimica com os fluidos reagentes apontam
esse material como ideal a ser utilizado na célula atualmente.

Desenvolvimento de placas com espessura mais finas e mais faceis
de serem usinadas com as mesmas caracteristicas elétricas resulta diretamente na
guestao de densidade de poténcia e custo do “stack” que atualmente é uma variavel
importante de dimensionamento.

Além do grande desafio em produzi-lo com alta precisdo, o grande
custo tem sido seu maior desafio. Estudos tém sido feitos para substituir esses
materiais por polimeros condutores compostos de carbono para haver maiores
expectativas de serem utilizados em automoveis e na producdo de energia de

maneira economicamente viavel.
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2.2 Modelo Estatico da PEM

ApoOs o conhecimento dos diversos componentes que fazem uma
célula combustivel produzir &gua e eletricidade a partir de hidrogénio e oxigénio, o
conjunto deve garantir caracteristicas de funcionamento confiaveis e informacdes
técnicas importantes para o0 projetista. A seguir, serdo explicados calculos tedéricos
do funcionamento da célula em circuito aberto e as diversas fases de perdas na

curva de polarizagao.

2.2.1 Tensao em Circuito Aberto

Em um modelo de célula combustivel, eficiéncia é quantificar quanto
de energia quimica é transformada em energia elétrica de saida. A energia quimica
€ quantificada em energia livre de Gibbs (AG). Essa energia é definida como a
energia disponivel para realizar trabalho externo, negligenciando qualquer trabalho
feito por mudancas na pressao ou volume [5].

Quando se trata de reacdes quimicas, defini-se ponto de zero
energia que corresponde ao nivel dos elementos puros, no estado normal, em
condicbes normais de temperatura e pressdo (25°C e 0,1 MPa). A energia de
formacdo de Gibbs é encontrada usando a diferenca da variacdo de entalpia AH
com a variagcdo de entropia AS para uma temperatura T constante. Entropia e
entalpia sdo dependentes da pressao e temperatura:

AG =AH -TAS

A mudanca na energia de Gibbs, mede quanta energia foi liberada a
partir da reacdo de uma molécula de combustivel, calculada pela diferenca da
energia livre de Gibbs dos produtos com a energia livre de Gibbs dos reagentes:

AG =G

reagdo

G

produto - reagente

No caso de uma PEM:
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H, +%o2 M - H,0
1
AG; =GH20 _GHZ _EGOZ

A energia de formacao de Gibbs varia & medida que a temperatura

varia. Abaixo sao listados diferentes valores para cada valor de temperatura [5]:

Estado Temperatura Energia Livre de Gibbs
da Agua (Celsius) KJ/mol
Liquido 25 -237,2
Liquido 80 -228,2
Gasoso 80 -226,1

Gasoso 100 2252
Gasoso 200 -220,4
Gasoso 400 -210,3
Gasoso 600 -199,6
Gasoso 800 -188,6

Tabela 1 — Energia de ativacédo de Gibbs
Fonte: Fuel Cell Explained

Para cada molécula de agua produzida a partir de uma molécula de
hidrogénio, dois elétrons passam pelo circuito. Portanto, para cada mol de
hidrogénio que reage, havera a producéo de dois moles de elétrons, de acordo com
a lei de Faraday:

—-2Ne=-2F

Onde N é o nimero de Avogrado (6,022 x 102%), e é a carga elétrica de um elétron
(1,602 x 10™*° Coulombs) e F é a constante de Faraday (96485 C).
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Sabemos que poténcia é definida como o produto da tenséo por
corrente, de modo que o trabalho elétrico realizado serd igual a carga elétrica pela
tenséo:

AW = AC.E

Teoricamente, se todo trabalho fosse convertido, seria equivalente a

energia livre de Gibbs liberada no processo:

AG, =-2F E

Para a célula combustivel a hidrogénio, temos:

AG,
-2F

E=

Chamada de forca eletro-motriz (FEM) ou Tensao de Circuito Aberto Reversivel. Em
Condi¢des Normais de Temperatura e Pressao (CNTP), temos que E:

_ -23713
%2 - 296485

=122%
Esta equacdo € descrita apenas para tensdo tedrica assumindo
condicdo padréao. Para diferentes pressfes e temperaturas, adota-se a equacao de

Nernst:
RT -
E =E°-——In|N.a"
' 2.F [ 'a‘]

Esta equacao leva em consideracdo a temperatura T, atividade a;, 0
coeficiente estequiométrico v; dos reagentes e dos produtos. Se reagentes e
produtos sdo gases ideais, a atividade a; pode ser substituida por pressfes parciais.
A pressao parcial da 4gua na forma liquida pode ser considerada unitaria. No n0sso
caso, em que o oxigénio é fornecido pelo ar, temos a equacéo final para a tensao

em circuito aberto:
RT P,

E =E°- In
BT PR
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2.2.2 Eficiéncia do “Stack”

Visto que a energia de Gibbs varia com temperatura e pressao, em
muitos casos essa definicAo ndo é muito util. A energia elétrica produzida é
comparada ao calor que seria produzido pela queima desse combustivel,
denominado calor especifico, correspondendo a variacdo do valor de entalpia de
formacdo:

_energiaelétrica produzida
- Ah,

Quando ocorre a queima do hidrogénio e temos agua como
subproduto em fase de vapor definimos Ah;, o Calor Especifico Superior (HHV) é
equivalente a 241,83 kJmol™. Quando o produto é a forma liquida,o valor de Ah; é
285,84 kJmol™*, chamado Calor Especifico Inferior (LHV). Portanto, a eficiéncia

maxima € dada pela seguinte férmula:

n _Ag;
possivel Ah

f

A tensdo de funcionamento estad diretamente relacionada com a
eficiéncia do sistema:

Ah,
~2F

E_

A forca eletromotriz calculada considerando HHV é igual a 1,48 e

considerando LHV é 1,25. A eficiéncia da célula é dada por:

V

— Yc
/7célula

148

Definindo como coeficiente de utilizacao:

=M

H;
m,
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onde m, corresponde a massa de combustivel que reagiu e m,corresponde a

massa de entrada de combustivel, temos a eficiéncia global dada por :

\Y)
o = M ——100%
ncelula :uf 1,48 Y

2.2.3 Perda por Ativagao

A cinética de reacdo entre o eletrodo e as interfaces do eletrdlito
provoca uma perda da tensdo criada pela reacdo quimica de transferéncia de
elétrons ao eletrodo. A reacao de oxidacdo no anodo é mais lenta que a do catodo,
passando ao anodo a posicao de fator limitante de reacéo na regido de ativacdo da
célula. Como a corrente consumida no sistema € elevada, este potencial diminui
chegando a um valor de perda constante. Este fenbmeno observado pela primeira

vez por Tafel, que sugeriu que esta perda poderia ser aproximada por:

A constante de reacao eletroquimica A € mais elevada para menores
tempos de reagles eletroquimicas; i é a densidade de corrente elétrica; ip € a
densidade de troca de corrente.

Mesmo que a constante A tenha sido extraida de experimentos, em
1976, McDougall demonstrou que esta constante para uma célula combustivel a

hidrogénio poderia assumir o valor teérico definido por:

onde a é conhecido como coeficiente de troca de carga [5].
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Figura 7 — Curva de Polarizacdo com Perda por Ativacdo

2.2.4 Perdas Ohmicas

O fluxo de elétrons através do material dos eletrodos e através do
eletrdlito cria uma queda linear na tensao do sistema. Normalmente essa resisténcia
€ causada pelo teor de agua da membrana, pela espessura do eletrdlito, pela

interconexao do eletrdlito com a membrana catalitica e pela resisténcia das placas
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7

bipolares. A magnitude desta perda €& descrita pela Lei de Ohm:

AV, =Ri

Varias pesquisas vém sendo feitas com propostas de minimizar
essas perdas através de espessuras mais finas, eletrodos com maior condutibilidade
elétrica e membranas eletroliticas menos resistivas. Na figura 8, o grafico descreve
a equacao de queda de potencial dada pela equacéo acima e na figura 9 descreve a

curva de polarizacéo influenciada pela queda 6hmica:

02 ! ! ! :
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Figura 8 — Perda Ohmica
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Figura 9 — Curva de Polariza¢do com Perda Ohmica

2.2.5 Perda por Concentracao

Este tipo de perda € causado pela insuficiéncia dos canais de fluxo
em manter a concentracao inicial do fluido que reagiu, significando que ha uma
ligeira redugdo da concentragdo do combustivel & medida que este vai sendo
consumido. E necessario suprir o fluxo correto de reagentes ao longo de toda a area
do eletrodo para manter a poténcia determinada pelo usuario. Esse fenbmeno é
também conhecido por Perda por Transporte. A taxa de fluxo do gas € diretamente
dependente da sua pressao e da corrente absorvida pelo sistema.

Pela equacao de Nernst temos um parametro da queda de tensao
quando h&d uma mudancga na presséo do gas:

AVNernst :g I n(%j
1

Se P1 é a presséo quando densidade de corrente é zero e supondo
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gue pressao varia linearmente rapido do zero para a atual densidade de corrente i, a

pressédo P2 pode ser obtida com a relagéo:

Assim, temos a expressédo para Perda por Concentracao:

VAL R
2aF I

Dependendo da complexidade do modelo, a seguinte equagcdo € uma alternativa
usada para tratar os dados desta regiao:

AV, =mexpni)

0.6 RN T R
] S R T R e
= 0 ‘,"'.. ._
o
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Figura 10 — Perda por Concentragéo
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2.2.6 Curva de Polarizacéo

7

A Curva de Polarizagéo é utilizada para o projeto de poténcia do
sistema, em que todos os parametros tém como base a maxima poténcia e a
maxima tensdo em que a célula deve ser utilizada. A caracteristica da curva € dada

pela combinacédo pelas equacdes de Tensédo em Circuito Aberto, Perda por Ativacao,
Perda Ohmica e Perda por Concentragao:

Viw = E — Aln[ J— Ri - m.exdn.i)

i
I0

o RT P,

= E - In

2F I:)HZ(O’Z:LPar )}é

O experimento realizado para se obter a curva de tensao/corrente,
que caracteriza a curva de polarizagdo de uma ceélula combustivel, é alterar a
resisténcia de carga no terminal das células, registrando o valor de corrente e de

tensdo correspondente para cada valor de resisténcia [6]. Com os resultados
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obtidos, utiliza-se a ferramenta de “data-fitting” de MATLAB para estimar os
coeficientes da equacgéo da curva de polarizagéo definida por:

Vi = E, — Alog(100ai) - Ri - mexp(n.i)

total

Achados os coeficientes em MATLAB de Ep, A, R, m e n, pode-se

finalmente tragar o gréfico caracteristico da célula:
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Figura 12 — Curva de Polarizacdo de célula unitaria

2.3 Modelo Dinamico da Célula Combustivel

A célula combustivel possui um comportamento dindmico muito
baixo quando comparadas a variagdo de concentracdo de hidrogénio e mudanca de
cargas. Esse estudo € importante para aplicacbes onde a demanda de poténcia
deve der fornecida com o minimo de atraso possivel.

Para a avaliagdo de carga dinamica, existem diversas técnicas de
anélise como Método de Resisténcia de Corrente Alternada, Método de Resisténcia
a Alta Frequéncia, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Técnica da
Interrupcéo de Corrente. As duas ultimas técnicas citadas sdo as mais aplicadas

atualmente.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) consiste na
aplicacdo de uma onda senoidal de tensdo com diversos valores de frequéncia e
verificando o valor da corrente como saida do processo. A partir dos dados de
corrente coletados, a impedancia do sistema pode ser calculada aplicando a razéo
fasorial da tenséo pela corrente.

Um modelo de circuito equivalente proposto na figura 13 é tomado
como base dos experimentos realizados em [4] e [11]. No circuito equivalente, o
valor da impedancia pode ser encontrado tracando-se graficos de impedancia pela
frequéncia. Para este tipo de experimento, geradores especiais de sinais e sistema
de aquisicAo devem ser robustos devido a grande diferenca de valores de

capacitancia e impedancia nos experimentos.

Ra
AN/
Rr
A/ O
| | —p T
V, I I
sem carga C
A
O

Figura 13 — Circuito Equivalente

Esse método de resposta temporal de sistemas é largamente
utilizado em técnicas de controle moderno, interpretando a resposta da célula apos a
mudanca do ponto de operacdo devido ao conversor DC/DC ou mudanca de
resisténcia da carga do sistema [5]. Mede-se o0 tempo que a resposta atinge 63% do
valor de equilibrio final e calculam-se os parametros do sistema, supondo-o de
primeira ordem.

Essa técnica foi utilizada para caracterizar a célula combustivel H-
TECH®. Logo apds que ocorre uma interrupcao, a célula tende a se estabilizar em
seu novo ponto de funcionamento e a velocidade que o sistema desenvolve para

chegar a esse novo ponto € descrito como sistema de primeira ordem.
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3 PROCESSOS DE FABRICACAO DE CELULA COMBUSTIVEL
3.1 Introducéo

Este trabalho foi possivel ser realizado partindo do conhecimento e
aplicacao do sistema de célula combustivel estudado e projetado na Italia. A célula
combustivel era vista como um sistema que fornecia poténcia, mas sem detalhes de
materiais necessarios para a concepc¢ao desse protétipo.

Desde 1998, o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) vem liderando no Brasil com suas modernas instalacfes de equipamentos
especificos da area e conhecimento de pesquisa e desenvolvimento de células
combustiveis. Foca-se ndo somente em pesquisas em célula combustivel como
também em processos alternativos de producéo de hidrogénio através da reforma de
etanol, que significa alto valor estratégico para o Brasil e sendo considerado
elemento de emissao zero, uma vez que todo CO, gerado na queima do alcool foi
absorvido pela biomassa durante seu processo de crescimento.

Os processos de fabricacdo das células sdo iguais
independentemente do combustivel a ser alimentado. A diferenca acontece no uso

de catalisadores especificos e porcentagem de platina em cada elemento.

3.2 Etapas de fabricacéo

A etapa de fabricacdo de célula combustivel comeca na sintese do
catalisador. ApOs esse processo, prepara-se a tinta catalitica a ser utilizada na
pintura do tecido de carbono. Na sequiéncia, adiciona-se a membrana de NAFION®
em todo o conjunto para seguir um processo de prensagem a quente. A partir desse
ponto referimos ao conjunto o nome de MEA (“Membrane Electrode Assembly”).
Este sera fixado entre as placas bipolares de grafite de acordo com pressdes e
temperaturas estabelecidas. A analise em teste de bancada finaliza o processo de

fabricagao, verificando-se o desempenho esperado teoricamente.
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3.2.1 Parametros de projeto

A partir do conhecimento da poténcia e densidade de corrente
maxima admitida no projeto, define-se a area do tecido de carbono, tipo de
catalisador e carga de platina, que sdo parametros fundamentais que antecedem a
fabricacdo de qualquer célula combustivel. Em nosso projeto sera utilizada area de 5
cm?, catalisador platina/platina para trabalhar com hidrogénio, platina/ruténio para
trabalhar com metanol e platina/estanho para trabalhar com etanol. A carga de

platina utilizada nos experimentos é 1 mg de platina/cm? e para 100 mg de
catalisador sédo utilizados 20 mg de platina.

3.2.2 Sintese do Catalisador

Nessa etapa inicial, pesa-se H,PtCls.6H,0, sal que contém platina,
na quantidade desejada e adiciona-se juntamente ao cloreto de ruténio (RuCls) ou
cloreto de estanho (SnCl,) ao carbono “black” em p6, agitando-os em ultra-som.
ApOs esse processo, adiciona-se a esse componente uma solucdo de boro hidreto
de sédio (NaBH,). Toda a mistura segue um processo de filtragem e lavagem, que
finalmente passa por um processo de secagem em forno elétrico durante 2 horas em
70°C.
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Figura 14 — Filtragem do catalisador

3.2.3 Preparacao da tinta catalitica

7

A tinta catalitica é composta por catalisador, NAFION® liquido e
alcool isopropilico. Caso o sistema de pintura seja manual, para 5 cm? de area de
tecido de carbono serdo necessarios 37,97 mg de catalisador para 3,94 ml de
NAFION® e 1 ml de &lcool isopropilico agitados em ultra-som por 10 minutos. Em
seguida, sdo levados a um sistema de evaporacgao forcada para total evaporacao do
solvente.

Para o processo de pintura com auxilio de uma maquina de dois
eixos, 0 processo leva em conta os mesmos numeros com 100% de perda e passa
por um desruptor durante 5 minutos e coloca-se em agitagcdo magnética por um
periodo de 12 horas para uma boa homogeneizacdo da mistura.
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Figura 30 — Preparacéo da tinta catalitica

3.2.4 Pintura da camada catalitica

Esse processo de pintura pode ser feito de trés maneiras. O primeiro
trata-se de um processo manual, em que gotas de alcool isopropilico s&o
adicionadas para obtencdo de uma camada pastosa. Com auxilio de um pincel,
preenche-se o tecido de carbono. Esse processo € indicado para células com até 5
cm? pois trata-se de um processo demorado e a qualidade final depende da

experiéncia de quem faz a pintura.
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Figura 15 — Corte dos tecidos de carbono.

O segundo processo ocorre em uma maquina de dois eixos,

seguinte maneira:

. Coloca-se o tecido de carbono na moldura metalica
auxiliar e corta-se o excesso das bordas;

. Seca-se 0 conjunto em uma estufa a 100°C por um
periodo de uma hora;

. Ajusta-se a mesa de vacuo da maquina para uma
temperatura de 115°C para facilitar a evaporacdo dos
solventes da tinta;

. Aplica-se o jato de tinta catalitica utilizando um
aerografo a uma distancia minima de 5 cm e distancia
méaxima de 15 cm, com pressédo de 1 a 3 bar, com nitrogénio

ou ar comprimido;
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recomendavel para células de 25 cm? a 144 cm? e os procedimentos acontecem da
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. Pesa-se constantemente o conjunto até obter a carga
desejada do catalisador;

. Seca-se novamente 0 conjunto na estufa a 100°C
durante um intervalo de tempo de 15 a 30 minutos;

. Pesa-se novamente o conjunto para obter a massa

final de camada catalisadora;

=

Figura 16 — Pintura na maquina de dois eixos

O terceiro procedimento € a pintura em uma maquina semi-industrial
pelo processo similar a um “Silk Screen”, mas n&o foram utilizados em nosso
experimento sendo recomendavel para experimentos que necessitem precisdo e
larga escala de producéo.
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Figura 17 — Maquina semi-industrial para pintura em larga escala

3.2.5 Prensagem do MEA

Nessa etapa serdao adicionados os separadores feitos a base de
polimeros isolantes e a membrana de NAFION® entre as duas camadas,
responsavel pela conducéo protdnica. O processo consiste em:

. Colocar o tecido de carbono nos espacos vazios dos
separadores, sobre uma placa de aluminio tratada
com carbono.



A membrana de NAFION® 117 é adicionada sobre
uma das placas;

As duas placas sao sobrepostas uma a outra;

O conjunto é elevado a uma prensa pré-aquecida a
105°C;

O conjunto é prensado a 500 Kgf e espera-se chegar
a temperatura de equilibrio novamente;

Quando o conjunto estd a 105°C, aumenta-se a
temperatura a 125°C e ajusta-se a pressdo para 6
toneladas;

Apés 5 minutos, retira-se 0 conjunto e aguarda o

resfriamento a temperatura ambiente.

Figura 18 — Tecido de carbono com separadores em placas de aluminio.
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Figura 19 — Prensa com pré-aquecimento e placas submetidas a presséo.

3.2.6 Montagem da Célula

O MEA é colocado entre as placas bipolares de grafite, com seus
respectivos lados catédicos e anddicos respeitados, lembrando que os catalisadores
Pt/Ru e Pt/Sn fazem parte do anodo. Todos os parafusos sdo ajustados com torque
de 50 N.m para evitar vazamento de gas.
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Figura 20 — MEA (protegido) entre as placas bipolares
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4 TESTES E AVALIACAO DOS RESULTADOS
4.1  Caracterizacao Estatica da Célula Combustivel

A caracterizacdo da curva de polarizacdo da célula combustivel foi
feita com duas marcas diferentes de fabricantes: MES-DEA® e H-TECH®. O
propésito visa constatar o mesmo comportamento da curva de polarizacdo nos dois

sistemas proposto pela teoria [5].
4.1.1 Célula Combustivel PEM da MES-DEA ©

A célula combustivel PEM da fabricante suica MES-DEA® utilizada
na caraterizacdo da curva de polarizacdo apresenta diversas vantagens de
gerenciamento de sistema e densidade de poténcia competitiva para ser utilizada

em (“Light Electrical Vehicle”) (LEV) [3]. Apresenta como principais caracteristicas:

1. Uso continuo de combustiveis sem a necessidade de uso de gases
reagentes umidos, evitando assim a necessidade de umidificadores mais
complexos que deixariam o sistema mais pesado;

2. Possibilidade de trabalhar a pressdo ambiente, eliminando a utilizacdo de
compressores de ar;

3. Resfriamento com ar, evitando resfriamento complexo a liquido;

4. Alta densidade de poténcia;

O principal problema da célula combustivel refere-se ao
gerenciamento de agua e umidificacdo da PEM foi possivel resolver através de
canais especiais de circulacdo de agua, aplicacdo de camada difusora, materiais
otimizados para uma temperatura de trabalho em torno de 63°C com fluxo
estequiométrico de ar em torno de 2,5 a 4,5; canal de hidrogénio sem saida,
evitando desperdicio de gases e curto-circuitos em intervalos de 20 segundos por

um periodo de 50ms para a célula permanecer imida.
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As principais caracteristicas fisicas e quimicas da célula combustivel

MES-DEA® s&o as seguintes:

. A densidade de corrente a 0,6 V no valor de 0,80 A/lcm?,
correspondendo a 0,48 W/cm? para uma célula unitaria;

. Placas bipolares retangulares com dimenséo de 48 x 172 mm;
. Placas bipolares feitas de folha de grafite com densidade
massica de 1,8 g/cm® e resistividade planar de 0,2 Q.cm;

. Camada difusora de gases feita em tecido de carbono com
catalisadores dissolvidos com NAFION®;

. MEA composto de platina em ambas as faces com area ativa
de 61cm?e com densidade de corrente de 950 mA/cm?;

. Placas bipolares com canais estruturados, com perfil
serpentina, feitos a partir de compostos de grafite, com 80%
do material correspondendo a grafite sintético e 20% de
resina polimérica;

. Resistividade catddica e anodica entre 0,10 e 0,15 Q.cm;

. Placa metalica especial entre 0 MEA com canais para rapido

resfriamento.

A curva de polarizacdo da célula combustivel fornecida pelo fabricante
ilustrada a seguir:
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Figura 21 — Curva de polarizagao da célula MES-DEA®

O experimento para coleta de dados comeca pelo fluxo de

hidrogénio e oxigénio umidos através das placas bipolares com uma determinada

vazao e presséao de funcionamento com temperatura da célula em operacao mantida

em 90°C por resisténcias auxiliares e calor da propria reagdo. Apés atingir o

equilibrio térmico, a célula combustivel é conectada a um dispositivo de carga

dindmica, que consiste num potencidmetro que varia a resisténcia para absorver

corrente do sistema e garante melhor leitura dos dados.

Resisténcia Variavel )

Célula (zo_mbustivel

Multimetro v
50V

e

e

Multimetro
10A

®

Figura 22 — Circuito de teste
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Os seguintes registros de tensdo e corrente sao adquiridos
comutando o dispositivo e aguardando aproximadamente 20 segundos para que 0
sistema se estabilize, de modo que os dados ndo sejam registrados no periodo
transitério [6] [10]. Na sequéncia, sdo apresentados os dados experimentais da
célula combustivel produzida pela MES-DEA®:

Fuel Cell
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Figura 23 — Curva de polarizacdo da tenséo
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Figura 24 — Curva de polarizacéo da poténcia
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Usando métodos de andlise de dados [9], MATLAB apresenta 0s

seguintes resultados para os coeficientes para a célula MES-DEA®:

V. =09167-0,004180g(1000i)- 0,0056% - 2,71310™ exp(0,4272i)

>» ftype= fittype('ED0 - RB*x +m*exp(n?*x) -A*log(l000%*x) ')

ftype =

General model:
feype (A, EQ0,R,m,n,x) = E0 - R¥x +4w¥expin®x) -A*log(l000%*x)

>» ris=fit(i',v', ftype)
Warning: Start point not provided, choosing random start point.
> In fit>handlewarn at 715

In fit at 315

ris =

General model:

risix) = EO0 - R¥*¥x +wm¥expin*x) -A*log(l000%x)
Coefficients (with 95% confidence bounds) :

A = 0.003515 (-0.005608, 0.01z264)

EO = 0.9234 (0.5425, 1.004)

R = 0.009882 (-0.01172, 0.03148)

m= 1.265e-010 (-4.562e-008, 4.562e-008)

n = 0.4z35 (=721, 721.8)

Figura 25 — Estimativa dos parametros utilizando MATLAB
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Figura 26 — Curva de tenséo determinada com dados experimentais
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Figura 27 — Curva de poténcia determinada com dados experimentais
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4.1.2 Célula Combustivel do tipo PEM da H-TECH ©

Os dados deste teste foram extraidos de uma célula combustivel
unitaria produzida pela indGstria alema H-TECH® com a finalidade de ilustrar os
procedimentos para maior compreensao.

Dados experimentais para o0 modelo estatico de célula combustivel
foram adquiridos em laboratério utilizando diversos valores de resisténcias,

modificadas somente no valor de escala.
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Figura 28 — Curva de polarizacdo em termos de tenséo.
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Figura 29 — Curva de polarizacdo em termos de poténcia.

Os resultados da célula combustivel H-TECH® extraidos através de

um osciloscopio sdo mostrados abaixo:

Tek il CURSOR
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CH1
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r 1.00s
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Figura 30 — Célula combustivel com carga
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Figura 31 — Célula Combustivel em circuito aberto

Figura 32 — Medicdo em circuito aberto
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Figura 33 — Medi¢cdo em funcionamento

4.2 Caracterizagdo Dinamica da Célula Combustivel

Na analise da resposta do sistema para uma entrada degrau, 0
sistema apresentou um tempo transiente total de 10 segundos, significando 1,5
segundo para atingir 63,2% do valor final.

Apbés uma simulacdo do sistema em de primeira ordem com o0s
parametros encontrados experimentalmente em Simulink, nota-se um resultado
semelhante aos resultados experimentais. O sistema de primeira ordem pode ser

descrito por:
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Figura 34 — Resultados extraidos por osciloscépio

Modelo Simulink que fornece uma boa aproximacéo para a funcao de transferéncia

calculada experimentalmente:
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Figura 35 — Modelo para simulagdo em Simulink
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Figura 36 — Resultados obtidos por Simulink
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4.3 Simulador de Célula Combustivel

O simulador de célula combustivel foi desenvolvido baseando-se em
parametros dados pelo fabricante MES-DEA®.

Os parametros de entrada sdo a poténcia e a tensdo da bateria
auxiliar que alimenta o motor elétrico. Por tratar-se de um sistema de primeira
ordem, a funcdo de transferéncia leva em consideracdo o tempo de resposta
calculado no item anterior [12]. A partir do modelo estatico da célula combustivel,
foram definidas funcdes que calculam valor de tenséo, corrente e o consumo de

hidrogénio desenvolvido pelo sistema a partir de uma poténcia definida [13] [14] [15].
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Figura 37 — Tensdo em funcéo da poténcia.
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Figura 39 — Modelo Simulink para célula combustivel
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Os resultados dos testes, realizados com diferentes catalisadores
com a finalidade de identificar o mais indicado para a célula combustivel de acordo

com os combustiveis utilizados como reagentes, sao analisados na seqiéncia.

Figura 40 — Bancada de teste de célula combustivel no IPEN

Apbs os testes realizados em bancada, todos os experimentos sao
agrupados no grafico tensao x corrente. Em seguida sao comparados entre si para
analise de melhor desempenho.

Para os experimentos do combustivel hidrogénio foram feitos com
fluxo do reagente a 300 ml/min, oxigénio a 200 ml/min, temperatura do umidificador
a 85°C e temperatura da célula operando a 80°C.

No caso do combustivel metanol, utilizou-se o combustivel diluido a
2 molar, fluxo do oxigénio a 515 ml/min, com temperatura de umidificacdo a 85°C e
temperatura da célula a 100°C. Quando o experimento realizado fosse com oxigénio
pressurizado, este trabalharia com fluxo de 233 ml/min a 3 bar.

Com o combustivel etanol, seguem 0os mesmos procedimentos e

parametros adotados pelo metanol.
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4.4 Teste com catalisador 20% de metal de Platinae  Ruténio (1:1)

O hidrogénio apresenta um melhor desempenho devido a facilidade
de quebra de molécula com apenas dois atomos, seguido do metanol e finalmente
do etanol. Isso se deve ao fato de quanto maiores sdo as moléculas, mais dificil
ocorrer catalise, principalmente quando se trata da quebra das ligagbes carbono-
carbono, onde uma grande energia € necessaria para essa quebra. Pode-se verificar
também, uma melhora significativa do desempenho do metanol quando o
comburente oxigénio € alimentado com maior pressdo, fazendo com que aumente

sitios ativos do catalisador e melhorando a eficiéncia.
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Etanol 2M, Oy pressuizado, Tu=83 Toe=100

Gréfico 1 — Curva de polarizacéo de tensdo com catalisador PtRu/C.
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Curva de Poténcia - PtRuIC - ETEK {1: 1)
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Gréfico 2 — Curva de polarizacéo de poténcia com catalisador PtRu/C.
4.5 Teste com catalisador 20% de metal de Platinae  Estanho (3:1)

O hidrogénio apresenta novamente um melhor desempenho
seguido do metanol e finalmente do etanol. Porém podemos notar um acréscimo em
melhoria da curva do etanol quando a célula € submetida em teste com catalisador
de platina e estanho. No grafico anterior, com catalisador de platina e ruténio,
obtinha-se poténcia méaxima de 20 mW/cm? e corrente de curto-circuito a 200
mA/cm?. Com o catalisador de platina e estanho, obtém-se 40 mW/cm? e corrente de
curto-circuito a 200 mA/cm?. Com o catalisador de platina e estanho, obtém-se 40
mW/cm? e corrente de curto-circuito a 300 mA/cm?.

Outro fator importante notado no experimento é do etanol
apresentar a mesma eficiéncia do metanol, ou seja, essa célula pode operar
significativamente de forma similar para dois combustiveis diferentes, sendo uma
enorme vantagem para célula, pois a torna mais flexivel nos periodos de altas
oscilagbes de precos do combustivel no mercado global. O desempenho desse

catalisador frente aos outros combustiveis permaneceu praticamente inalterado.
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Grafico 3 — Curva de polarizacéo de tensdo com catalisador PtSn/C.
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Gréfico 4 — Curva de polarizagéo de tensdo com catalisador PtSn/C.

4.6 Andalise do Metanol
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Nos dois primeiros experimentos o metanol foi comparado entre os

diversos tipos de combustiveis promissores para serem utilizados na célula

combustivel. Num futuro em que o dispositivo torna-se viavel economicamente, 0
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combustivel a ser utilizado podera exercer um papel fundamental na escolha da
tecnologia e do catalisador a ser comercializado.

O metanol foi submetido a comparacdo de desempenho com os
dois catalisadores, demonstrando melhor eficiéncia com o catalisador de platina e

ruténio (PtRu/C) como pode ser visto no grafico 5.

Teste Metanol
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a 100 200 300 400 500 [=ulu]
mi/cm?
| % Teste Metanol com PESn/C & Teste Metanol com PERW/C |

Grafico 5 — Comparacao do metanol com catalisador a base de Ruténio e a base de Estanho.

4.7 Andlise do Etanol

Etanol também foi submetido a comparacdo de desempenho com
os dois catalisadores, demonstrando que um melhor desempenho foi atingido
através do catalisador platina e estanho (PtSn/C), como observado no grafico 6.
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Gréfico 6 — Comparacao do etanol com catalisador a base de Ruténio e a base de Estanho.
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5 CONCLUSAO

Pela andlise dos resultados obtidos no capitulo 4, conclui-se que o
uso do catalisador platina e ruténio tem um efeito mais positivo quando o metanol é
utilizado como combustivel no sistema de célula combustivel. Por outro lado, quando
€ utilizado o catalisador de platina e estanho, apesar da baixa densidade de
poténcia, o etanol apresenta resultado mais eficiente em relagédo ao metanol quando
alimentado no sistema.

Finalmente a construcdo de dois protoétipos de célula combustivel foi
desenvolvida, operando em condi¢cdes de temperatura e pressao pré-determinadas,
resultando em dados confidveis de experimento e possibilitando a analise acima
comentada e medi¢Oes para testes de catalisadores.

A busca da solucédo de um problema complexo em um curto espaco
de tempo desenvolve a criatividade, a concentracéo e o raciocinio logico.

Um trabalho de médio porte como este consegue reunir diversos
conceitos vistos ao longo dos cinco anos de curso como mecanica dos fluidos,
quimica, materiais, controle e automacao, energia, dimensionamento e execucao de
projetos. Muitos deles, vistos somente na teoria, tornam-se mais claros e desafia
dores quando vistos na pratica.

O desafio imposto por um trabalho de formatura amadurece o aluno
em seu ultimo passo rumo ao mercado de trabalho, podendo solucionar problemas

cotidianos que a sociedade necessita atualmente e propor melhorias para o futuro.

5.1 Trabalhos Futuros

O uso da nanotecnologia tem oferecido enormes vantagens para 0s
sistemas de célula combustivel. Por tratar-se de nanoparticulas, elas maximizam a
area de contato das reacdes, possibilitando melhores resultados e minimizando o
uso de catalisadores de alto custo financeiro. Apesar de toda essa tecnologia, o alto
valor dos materiais utilizados na célula continua ser o fator limitante para a

exploracdo e desenvolvimento dessa energia alternativa, portanto, pesquisas em
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materiais substitutos devem ser pesquisadas para aumentarem a densidade de
poténcia, sem o0 uso de metais nobres que encarecem a aplicagéo imediata.

Outra area a ser pesquisada seria o desenvolvimento de membranas
cataliticas que ndo dependessem da agua na sua conducéo protbnica e a0 mesmo
tempo tivessem uma tolerancia a temperatura acima de 150°C. Com isso, pode-se
aumentar a vida 0til da célula, aumentando a confiabilidade e durabilidade do
sistema.

Na alternativa de propor novas solucdes para veiculos automotivos,
a densidade de poténcia do prototipo (quantidade de poténcia por quilograma) deve
passar por novas configuragcbes com propostas de diminuicdo da massa especifica
dos componentes auxiliares e das placas bipolares, mantendo suas respectivas

propriedades térmicas, elétricas e quimicas.
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