UNIVERSIDADE FEDERAL DE VICOSA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNO!_OGICAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA ELETRICA

LUCAS QUEIROZ GOMES

CARACTERIZACAO DE UMA MONOCELULA COMBUSTIVEL DO
TIPO PEMFC

VICOSA
2013



LUCAS QUEIROZ GOMES

CARACTERIZACAO DE UMA MONOCELULA COMBUSTIVEL DO
TIPO PEMFC

VICOSA
2013

Monografia apresentada ao
Departamento de Engenharia Elétrica
do Centro de Ciéncias Exatas e
Tecnoldgicas da Universidade Federal
de Vicosa, para a obtengdo dos créditos
da disciplina ELT 490 — Monografia e
Seminario e cumprimento do requisito
parcial para obtencdo do grau de
Bacharel em Engenharia Elétrica.
Orientador: Prof. Dr. Tarcisio de
Assuncéo Pizziolo.



LUCAS QUEIROZ GOMES

CARACTERIZACAO DE UMA MONOCELULA COMBUSTIVEL DO
TIPO PEMFC

Monografia apresentada ao Departamento de Engenharia Elétrica do Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Federal de Vicosa, para a obtencdo dos créditos da
disciplina ELT 490 — Monografia e Seminario e cumprimento do requisito parcial para
obtencdo do grau de Bacharel em Engenharia Elétrica. Orientador: Prof. Dr. Tarcisio
Assuncéo Pizziolo.

COMISSAO EXAMINADORA

Prof. Dr. Tarcisio de Assuncéo Pizziolo — Orientador
Universidade Federal de Vigosa

Prof. Dr. Denilson Eduardo Rodrigues - Membro
Universidade Federal de Vigosa

Prof. Dr. Kétia Soares Moreira - Membro
Universidade Federal de Vigosa



““Imagine uma nova historia para sua vida e acredite nela.”

Paulo Coelho



Aos meus pais Ely e Maria Helena pelo apoio incondicional, a0 meu irméo por

toda ajuda e colaboracao e, a Lucielen por todo carinho e incentivo.



Agradecimentos

Seu grato antes de tudo a Deus por iluminar meus caminhos nesta ardua
caminhada proporcionando vencer todas as dificuldades.

A todos os professores da UFV o meu muito obrigado por compartilhar seu
conhecimento agregando muito em minha formacéo profissional e pessoal.

Em especial ao professor Dr. Denilson Eduardo por acreditar em minha
capacidade no desenvolvimento de trabalho de iniciagdo cientifica e apoio durante as
pesquisas.

A FAPEMIG, sou grato pelo financiamento de projeto de iniciacdo de estudos.

Ao professor Dr. Tarcisio Assuncdo Pizziolo minha gratiddo pela oportunidade de
participar do programa de intercambio BRAFITEC do qual agreguei conhecimentos para o
desenvolvimento deste trabalho e pela orientacdo neste trabalho final. E & CAPES meu
agradecimento por financiar minha especializacdo na Escola Superior de Eletricidade e
Mecanica de Nancy, Franca.

A Madame Melika Hinaje, professora da Escola Superior de Eletricidade e
Mecénica, a quem devo a realizacdo deste trabalho cientifico, obrigado por acreditar que fosse
possivel realiza-lo e pela paciéncia em ensinar e orientar durante 0s experimentos.

A todos 0s meus amigos por proporcionarem momentos inesqueciveis durante
este periodo de graduacdo. Em especial ao Guilherme, pela colaboracdo neste trabalho
agregando sempre conhecimentos e consideracdes importantes.

Ao professor Heverton Pereira e todo grupo GESEP por todos 0s ensinamentos.

A todos os familiares e amigos, fica a eterna gratiddo e a certeza de que sem vocés

ndo valeria a pena tanto esforco.



Resumo

O grande aumento nos niveis de consumo de energia elétrica, bem como, a
determinacdo de limitagdes das reservas dos combustiveis fosseis evidenciados com a crise do
petroleo, além de problemas ambientais relacionados com polui¢do, promovem a busca por
NOVOS recursos energéticos tais como recursos renovaveis possuindo baixos indices de
emissdo de poluentes. Perante o cendrio atual, as pilhas combustiveis inserem-se neste
contexto de desenvolvimento de novas alternativas para geragdo de energia e tém sido
estudadas na ultima década. O grande interesse reside na eficiéncia em converter energia
qguimica em elétrica. Comparada a outras maquinas de conversdo de energia calorifica em
mecanica, seu rendimento é cerca de duas vezes superior. Outros fatores como a possibilidade
de funcionarem em cogeracdo, serem silenciosas, reduzirem consideravelmente a
contaminacgédo do ar urbano e criar empregos, sdo motivos para o alto desenvolvimento desta
tecnologia.

Entre os diversos tipos de células combustiveis existentes atualmente, um é objeto
de destaque e chama atencdo por algumas caracteristicas como: baixa temperatura de trabalho,
menor dimensdo e alta densidade de corrente. As células PEM, membrana permutadora de
prétons, possuem estas caracteristicas. Apesar da alta eficiéncia apresentada, apds um
determinado tempo de utilizacdo esta célula pode apresentar alguns sintomas que determinam
a caracteristica de tempo de uso da mesma. Desta forma, realizando alguns experimentos
numa monocélula combustivel do tipo PEM, é possivel evidenciar sintomas de seu mau

funcionamento.



Abstract

The large increase in the levels of electricity consumption, as well as the
limitations of determining the reserves of fossil fuels evidenced with the oil crisis, and
environmental problems related to pollution, promote the search for new energy resources.
Such as renewable resources having low levels of emissions. Given the current scenario, fuel
cells fit into this context of developing new alternatives for energy generation and have been
studied in the last decade. The major interest lives in the efficiency in converting chemical
energy into electricity. Compared to some thermal machines, their performance is up to about
twice. Other factors such as the possibility to operate in cogeneration, be silent, considerably
reducing urban air pollution and create jobs, are aggravating of the reasons for the high

demand in developing this technology.

Among the various types of fuel cells currently exist, one is a prominent object
and calls attention to some features like: low working temperature, smaller size and high
current density. The PEM fuel cells, proton exchange membrane, possess these
characteristics. Despite the high efficiency appears, after some time of use this cell can have
some symptoms that determine the characteristic "defective™ thereof. Thus, some experiments

performed in a PEM fuel monocel, you can show symptoms of malfunction.
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1- INTRODUCAO

O grande aumento nos niveis de consumo de energia elétrica, em conjunto as
limitacOes de reservas de combustiveis fosseis evidenciados com a crise do petroleo, além de
problemas ambientais relacionados com poluicdo, promovem a busca por novos recursos
energeéticos possuindo baixos indices de emisséo de poluentes. Perante esse cenario, as pilhas
combustiveis inserem-se no contexto de desenvolvimento de novas alternativas para geragdo
de energia e tém sido estudadas a fundo nesta Ultima década.

Uma pilha combustivel € um componente no qual, a fabricacao de eletricidade se
faz gracas a oxidacdo e reducdo de eletrodos. Trata-se da acdo de um eletrodo de combustivel
redutor, hidrogénio, em conjunto a reducdo de um eletrodo composto de um combustivel
oxidante, tal como o oxigénio existente no ar. [18]

O grande interesse reside na eficiéncia em converter energia quimica em elétrica.
Silenciosas e mais eficientes para a obtencdo de energia que a queima de combustiveis
fosseis, se destacam perante suas concorrentes geradoras. Algumas apresentam eficiéncia de
até 60% e, com adaptacOes tecnoldgicas, poderiam se aproximar de 100%. Para fins de
comparacdo, as turbinas tém uma eficiéncia de cerca de 40-50%, e motores de combustdo
interna, de 20-40% [6]. Outros fatores como a possibilidade de funcionarem em cogeracéo ou,
reduzirem consideravelmente a contaminacao do ar urbano sao agravantes motivos para a alta

procura em desenvolvimento desta tecnologia.

Sentoma avancado de turbinag

—

Colula a combustivel

W 99 Sormbvevie titeeee

urbing a gés ciclo simples

Figura 1 - Comparacao de eficiéncia de converséo de energia elétrica de diversas tecnologias.

Fonte: DOE, 2000.
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A figura 1 destaca os niveis de eficiéncia entre os mais utilizados tipos de
conversdo de energia elétrica, comparando-os a célula a combustivel (CaC) [4]. Fica claro,
perante essa ilustracdo, o destaque das CaCs comparadas aos convencionais métodos de
conversdo de energia. Um fato interessante a ser considerado € a capacidade de manter a
eficiéncia mesmo aumentando-se a poténcia gerada.

Fatores como custo, capacidade em kW, &rea ocupada entre outros, sdo fatores a
serem considerados na utilizacdo de uma dada tecnologia. Como apresentado por Elis, 2002,
as células a combustivel tém um caminho a percorrer para que se alcancem niveis de custo e

desenvolvimento das demais tecnologias. [5]

Tabela 1 - Caracteristicas de cada tecnologia comparada as células combustiveis. [5]

Célulaa Célula a Gerador Motor de :
L ) : . Gerador ) Gerador Turbina a
Caracteristica Combustivel Combustivel Combustao ) ) Turbina a Gas
Microturbina Vapor
PEMFC PAFC Interna
Capacidade
KW, 1-250 100 - 1000 25 - 5000 25-100 500 - 25000 25 - 25000
e
Entrada
prevista no Dispanivel Dispanivel Disponivel Disponivel Disponivel Disponivel
mercado
Custo
projetado 1000 - 2000 3000 300 - 1300 700 - 1300 700 - 900 300 - 1000
(2005) $/kwe
Area ocupada
pela planta 0,05-0,37 0,02-0,03 0,01-0,14 0,002 - 0,06 <0,01
m*/kWe
Eficiéncia 25 -40 Ciclo
elétricaa 40 45 25-45 25-30 Combinado: 40 - 30-42
plena carga % 60
Eficiéncia
elétricaa 40 45 23-40 20-25 20- 35 28-40
meia carga %
Saida de
calor, % de 40 35 35-45 50-55 40-55 Baixo Valor
entrada
Temperatura )
50-30 140 - 200 80 - 480 200 - 340 260 - 600 Baixo Valor
de trabalho
Tempo de . . .
) Minutos Horas Segundos Minutos Minutos Horas
partida

Os primeiros estudos sobre as pilhas combustiveis comegaram no século XIX. No
ano de aproximadamente 1839, Christian Schonbein descobriu o efeito “pilha combustivel”.
De fato Schénbein realizava experimentos de eletrélise da agua possibilitando a separacéo de
hidrogénio e oxigénio. William R. Grove desenvolveu o primeiro modelo de laboratorio de

uma pilha combustivel. Apo6s longo tempo sem registro de novos estudos na area, Francis T.
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Bacon recomeca os estudos sobre pilha combustivel. Através de suas pesquisas foi capaz de
construir o primeiro prototipo de pilha, com poténcia equivalente a 1kW durante o ano de
1953, aumentando a poténcia de seus protdtipos para 5kW no ano de 1959. Este prototipo foi
de grande valia para a constru¢do dos modelos de pilhas combustiveis utilizadas nas missoes
espaciais Apollo. [18]

Como ressaltado no artigo da SEED (Schlumberger Excellence in Educational
Development), o hidrogénio necessario para abastecer as células combustiveis deve vir de
algum lugar. Uma fonte de hidrogénio s@o os combustiveis fosseis significando que, algumas
emissdes serdo geradas no processo de obtencdo do gas. O que se tem, no entanto é uma fonte
de energia ndo sendo completamente limpa. [6]

Em um cenario nacional, pesquisas direcionadas ao desenvolvimento da
tecnologia de células a combustivel ainda encontram-se estagnadas. Como observado por
Lorenzi e Novaes, a rede de células combustiveis ndo conseguiu, por engquanto, uma
articulagdo solida entre pesquisa, 0 mercado e o governo brasileiro. Em 2002 o Ministério de
Ciéncia e Tecnologia lanca um programa voltado para a pesquisa em células a combustivel, o
PROCaC (Programa Brasileiro de Sistemas de Células a Combustivel), com o objetivo de
organizar uma rede de pesquisas e promover acgdes integradas e cooperadas, que viabilizem o
desenvolvimento nacional da tecnologia de sistemas célula combustivel (MCT, Portaria n°
731, de 14/11/2002). [1]

Pouco tempo depois ocorrera a mudanca de denominacdo do programa para gque
englobasse o hidrogénio como combustivel. Passara a chamar Programa de Ciéncia,
Tecnologia e Inovagéo para a Economia do Hidrogénio (ProH2). O ProH2 era estruturado da
seguinte forma:

¢ Rede de Células a Combustivel tipo membrana trocadora de Prétons;
e Rede de Células a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

e Redes de Combustiveis e Hidrogénio;

e Rede de Integracdo e Sistemas;

e Rede de Usuarios.[1]

Como ressaltado por Lorenzi e Novaes os principais objetivos do ProH2 séo a
criacdo, operacdo e troca de informagdes das redes cooperativas, melhoria da infraestrutura de
pesquisa para o hidrogénio e CaC, fomento a formacdo de recursos humanos, implantacdo de

projetos de demonstracdo, estabelecimento de normas e padrdes.[1]
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As pesquisas e desenvolvimento, no Brasil, se concentram essencialmente em
células a combustivel de membrana condutora de prétons (PEMFC), células a combustivel de
oxido solido (SOFC), na reforma do etanol para producédo de hidrogénio e catalisadores. Até o
ano de 2007, em torno de 290 projetos de pesquisa em células combustivel e hidrogénio ja
foram ou estéo sendo realizados. [1]

No ano de 2010, gracas ao trabalho arduo de pesquisadores da UFRJ, comecara a
rodar nas ruas da cidade maravilhosa um 6nibus nacional que ndo polui usando hidrogénio e o
oxigénio do ar como combustivel. [2]

Na visdo de Neto[3], as células a combustivel terdo importancia em diversos
ramos tecnol6gicos. Na area automobilistica por ter tradicionalmente uma imagem de grande
consumidora de combustiveis fdsseis, e uma das responsaveis pela emissdo de grandes
guantidades de CO2, o vildo do efeito estufa que ocasiona o aquecimento da atmosfera
terrestre. J& em equipamentos eletronicos, possibilitara que vérias fungdes como video, audio,
armazenamento e transmissdo de dados sem fio sejam agregados num equipamento apenas,
devido a maior quantidade de energia e poténcia que as CaCs oferecem, além de substituirem

as baterias convencionais nocivas ao meio ambiente.

1.2 — Obijetivos

1.2.1 — Objetivo Geral

Caracterizar uma célula combustivel do tipo PEMFC baseando-se nos conceitos

eltroquimicos e descri¢do das partes constituintes da mesma.

1.2.2 — Objetivos Especificos

O objetivo deste trabalho é extrair a partir de medi¢cbes numa monocélula
combustivel do tipo PEMFC sintomas especificos de defeitos em um ou mais dos

constituintes da célula.
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1.3 — Metodologia

A metodologia empregada neste trabalho consiste na prévia analise tedrica de
todos os constituintes de uma célula combustivel bem como de seu principio basico de
funcionamento. Em seguida, sdo realizados testes levantando curvas caracteristicas levando
em conta variagédo de tensdo ao aumentar-se a carga (corrente), espectroscopias de impedancia
ressaltando os valores de resisténcia e niveis de perdas na célula.

1.4 — Organizacdo do texto

A organizacdo deste trabalho foi realizada de forma a ser divida em 5 capitulos.
No capitulo 2 é realizada toda a revisao bibliografica buscando reforcar todos os conceitos
para desenvolvimento do trabalho. No capitulo 3 é apresentada toda metodologia utilizada
para realizacdo dos experimentos na célula combustivel. No capitulo 4 so apresentados todos
os resultados obtidos através dos experimentos propostos sendo apresentadas algumas
discussbes sobre defeitos na célula. Por fim, no capitulo 5 séo realizadas as consideracdes
finais e conclusdes com base nos resultados bem como a sugestdo de trabalhos futuros no
ambito de pilhas combustiveis.

2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Histéria das Pilhas a Combustiveis

Os primeiros registros concretos de estudos sobre pilhas combustiveis estdo
diretamente ligados ao advogado britanico M. William Robert Grove. Como quimico amador,
William inventou uma das primeiras pilhas elétricas a dois liquidos. Por volta do ano de 1839

viera a descobrir verdadeiramente o efeito das pilhas a combustivel, baseando seus estudos no
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trabalho de seu amigo Christian Friedrich Schoenbein. Grove também foi responsavel pela
concepgdo de uma bateria composta por cinquenta células com capacidade de produzir
oxigénio e hidrogénio a partir de agua e corrente elétrica. Este pesquisador realizou o0s
primeiros estudos da eletrolise da agua. [7]

Através da eletrolise de &cido sulfarico diluido entre eletrodos de platina
dissociando &gua em hidrogénio e oxigénio, descobriu que o processo de dissociagdo era
reversivel. Reagindo hidrogénio e oxigénio para produzir 4gua, ao passo que, 0s dois gases se
combinavam e da reagdo fornecia-se uma corrente elétrica. [7] A figura 2 mostra o esquema

utilizado por Grove para realizacéo da eletrolise.

—\.‘
J
VT )

Figura 2 - Esquema do prototipo desenvolvido por Grove para eletrolise da agua.

Fonte: Royal Society, Museu Nacional de Historia Natural

A célula de Grove era limitada pela baixa densidade de corrente que era produzida
dada a pequena area superficial dos eletrodos de platina. No ano de 1889 que entdo Ludwig
Mond e Carl Langer aumentaram a superficie de trabalho e com isso a densidade de corrente
elevou-se devido a possuirem uma estrutura de eletrodos porosos que podiam ser colocados
lado a lado. Estas células operavam com hidrogénio e oxigénio fornecendo uma diferenca de
potencial de 0,73V e densidade de corrente de 3,5mA.cm™. [7]

Em continuidade aos estudos Francis T. Bacon obteve um grande progresso. No
ano de 1953, ele construiu um modelo de pilha hidrogénio-oxigénio composto de um material
eletrolitico alcalino e de eletrodos porosos de niquel e 6xidos de niquel. Eletrodos porosos
aumentam a superficie em que as reacdes entre o eletrodo, o eletrolito e combustivel ocorrem.
Bacon também utilizava gases pressurizados para evitar que o eletrolito se difundisse para

dentro dos poros dos eletrodos.[7]
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O modelo funcionava a temperaturas entre 80°C e 200°C submetido a uma
pressdo de 40 atm. Este primeiro modelo real desenvolvido serviu de base para estudos
realizados com pilhas combustiveis nos programas espaciais. As pilhas utilizadas possuiam
poténcia de alguns KW apresentando uma densidade de corrente de 1A/cm? capazes de manter
um nivel de tensdo em torno de 0,8V. Bacon desenvolveu pilhas utilizadas nas expedicGes
lunares da NASA Apollo 13 no ano de 1968, fato este que apesar da exploséo e fracasso da
expedicdo Apollo, fortaleceu a utilizacdo da tecnologia das células combustiveis. Ainda no
segmento espacial, pilhas combustiveis serviram de geradores de eletricidade para o veiculo
espacial habitado Gemini no ano de 1963. [1] Na figura 3 ilustram-se os projetos de pilhas
desenvolvidos nos projetos espaciais.

Figura 3 - Pilhas a combustivel hydorx utilizadas nas missdes Apollo e Gemini respectivamente.

Fonte: Instituicdo Smithsonian.

O desenvolvimento e investimento em pesquisas sobre pilhas combustiveis
cresceram com a primeira crise de petroleo de 1973. Gracas a davida sobre os limites naturais
de petroleo no planeta, pesquisadores voltaram suas atencdes para novas fontes de geracdo de
energia. Desta forma, neste periodo, partes constituintes das pilhas sejam membrana, eletrodo
e eletrolitico, bem como os periféricos, compressores, trocadores e, sistemas de estocagem,
distribuicéo e producédo de hidrogénio se desenvolveram de forma consideravel. [1]

Os estudos e pesquisas caminhavam para o desenvolvimento da tecnologia na
industria automobilistica. Os primeiros veiculos com pilhas embarcadas aparecem nos
Estados Unidos. Uma pilha AFC (Alkaline Fuel Cell) com poténcia del5 kW, que sera

estudada no decorrer deste trabalho, fora utilizada como fonte de energia para um trator
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elétrico das industrias Allis-Chalmers Manufacturing Company como visto na figura 4. Usava
1.008 células combustiveis para obter energia. O combustivel era uma mistura de gases,
principalmente propano, e oxigénio. Esta mesma companhia adaptara em um Austin A40 dos
anos 60, uma pilha AFC de 6 kW em conjunto com baterias de chumbo/acido, capazes de

proporcionar uma autonomia de 300km ao veiculo. [6]

Figura 4 - Trator experimental da Allis-Chambers em uma foto de 1959.

Fonte: Acervo de Imagens Histéricas do Servico de Ciéncias

Uma Unica célula combustivel ndo produz eletricidade suficiente para a maioria
das necessidades. Para produzir um volume de energia suficientemente adequado, as células
combustiveis sdo dispostas em pilhas. O tamanho da pilha depende da demanda de poténcia
necessaria para a situacao pretendida, o tipo de célula combustivel, o tamanho da célula
combustivel, a temperatura operacional e a pressao dos gases envolvidos. [6]

Alguns sistemas de célula combustivel utilizam hidrogénio ndo purificado, ou
hidrocarbonetos como metanol, gasolina ou diesel. Moléculas como sulfeto de hidrogénio e
sulfeto de carbonila estdo presentes nestes combustiveis provocando em alguns casos
“envenenamento” da célula combustivel, reduzindo consideravelmente sua eficacia. Este tipo
de célula com hidrocarbonetos ou hidrogénio ndo purificado, exige um processador de
combustivel. O processador, ou filtro, converte um combustivel rico em hidrogénio em uma
forma que possa ser usada pela célula combustivel. [6]

Pilhas combustiveis possuem em sua esséncia funcional baixa emissdo de

poluentes. Ao utilizar-se o hidrogénio puro, os residuos sdo praticamente nulos e comparados
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as tecnologias concorrentes. Além disso, o rendimento, como mostrado na figura 1, deste tipo

de gerador é no minimo duas vezes maior.

2.2 — Tipos de Pilhas Combustiveis

Os tipos de pilhas combustiveis se caracterizam pela particularidade construtiva
de suas membranas, temperatura de trabalho e o tipo de combustivel utilizado responsavel por
conduzir a reacdo eletroquimica. Cada variedade de pilha a combustivel apresenta aplicacfes
diferentes. Desta forma a escolha do melhor tipo de pilha a ser utilizado depende diretamente
do objetivo almejado e das condicBes essenciais a serem obedecidas.[8]

A tabela 2 apresenta a classificacdo das pilhas a combustivel em funcdo do

eletrolitico que sdo compostas, a temperatura de funcionamento e o condutor idnico.

Tabela 2 - Classifica¢do das pilhas a combustivel em fun¢do de seu eletrolitico. [8]

Tipo de Célula Temperatura Eletrolitico Condutor Eficiéncia | Aplicacdo
de Operacdo I6nico Elétrica industrial
Alcalina (AFC) 65 — 220 Hidrdxido de OH" 35-45 Espaconave
Potassio Submarino
Polimero Eletrolitico 30-120 Membrana de H* 35-55 Transporte
(PEMFC e DMFC) Polimeros Energia
Celulares
Acido Fosférico 150 - 220 Gel liguido de H* 40 Co-geracéo
(PAFC) acido fosforico
Carbonato Fundido 650 Gel liguido de COs 50 Co-geracéo
(MCFC) carbonato
fundido,
potéssio litio
Oxido Solido 600 - 1000 Ceramica 0% 50 Co-geracéo
(SOFQC) (Oxido
zicornio e
oxido itrico)
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2.2.1 — Pilhas combustiveis Alcalinas (AFC)

Objeto de grande valor cientifico, eletrolitico ndo tolera CO, devido a
sensibilidade da membrana a este gas. Membrana com facilidade de contaminacdo. A
degradacdo do eletrolitico dada a contaminacdo, € revelado pela perda de desempenho
apresentado pela célula. Sua utilizacdo € limitada a ambientes internos devido a ndo poder

entrar em contato com dioxido de carbono. [8]

As reacgdes simplificadas séo: [7]

Anodo: H+20H™ 2> 2H,0+2e (1)
Catodo: 20, +4e "+ H,O 220H" (2)

2.2.2 — Pilhas Combustiveis a membrana trocadora de protons (PEMFC)

Sao capazes de produzir maior densidade de corrente em relacdo as outras, sdo
mais compactas, leves e transportaveis. Células que trabalham em temperaturas mais baixas e
permitem partida mais rapida até atingirem o pico de desempenho. Estas caracteristicas
indicam este tipo de pilha como melhor candidata para a utilizacdo das induastrias
automobilisticas. Sua principal limitacdo é a incapacidade de ser usada para cogeracdo devido
a sua baixa temperatura de funcionamento. [8]

As reacdes simplificadas sdo: [7]

Anodo: H, > 2H" + 2e- (3)
Catodo: %20, +2H" " +2e  2H,0 (4)
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2.2.3 — Pilhas Combustiveis de Metanol Direto (DMFC)

Possuem membranas similares a PEMFC apesar de se tratar de uma tecnologia
mais recente de membrana. Possuem baixa densidade de corrente e menor eficiéncia em
relacdo a PEMFC, porém o combustivel que alimenta a reacdo eletroquimica apresenta uma
caracteristica interessante. O metanol é um alcool, e para sua producdo & necessaria uma
quantidade menor de energia comparado a gasta para a obtencdo do hidrogénio. Gracas a essa

particularidade sua utilizagdo é compensada pelo ponto de vista financeiro. [8]

As reacdes simplificadas sdo: [7]

Anodo: CH3;0H + H,O - CO, + 6H T+6e” (5)
Catodo: 3/20,+6H " +6e " = 3H,0 (6)

2.2.4 — Pilhas Combustiveis de Acido Fosforico (PAFC)

Funcionam num regime de temperatura superior aos citados anteriormente para 0s
demais tipos de pilha. Sua utilizacdo abrange a cogeragédo, producdo combinada de calor e de
eletricidade. Sua membrana eletrolitica apresenta uma boa resisténcia a presenca de dioxido
de carbono. O combustivel utilizado pode ser derivado de hidrocarbonetos, como metano e

etano. Produz uma baixa densidade de corrente. [8]

As reacgdes simplificadas sdo: [7]

Anodo: H, > 2H™ + 2e” (7)
Catodo: 2H" +2e +% 0, 2 H,0 (8)
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2.2.5 — Pilhas combustiveis a Carbonato Fundido (MCFC), e Oxido sélido (SOFC)

Sdo capazes de funcionar a temperaturas elevadas. Trabalhando em cogeragéao
entregam uma eficiéncia entre 80 e 85%. Devido a utilizacdo de materiais ndo nobres como
combustiveis, acarreta uma consideravel reducdo no custo de producdo das membranas
eletroliticas. Algumas de suas limitacGes estdo na necessidade de protecdo apropriada e
vedacOes devido ao trabalho em altas temperaturas, ndo possuem mobilidade e necessitam
constantemente de intervencfes de manutencdo gracas aos altos indices de temperatura

impostos aos constituintes. [8]

As reacdes simplificadas para MCFC séo: [7]

Anodo: H, + CO32 > H,0+CO,+ 22~ (9)
Catodo: % 0, + CO,+2e” 2 CO3% (10)

As reac0Oes simplificadas para SOFC s&o: [10]

Anodo: H, + 0> H,0 + 2e” (11)
Catodo: % 0, +2e” 207 (12)

2.3 — Principio de Funcionamento

Numa definigdo simples e sucinta, uma pilha a combustivel nada mais é do que
um gerador eletroquimico de energia que permite transformar diretamente energia quimica de
um combustivel (hidrogénio, hidrocarbonetos, alcodis e etc.) em energia elétrica sem gerar
perdas devido a processos termodinamicos (Ciclo de Carnot, Otto, Diesel, Stirling) ou perdas
mecanicas por atrito por energia térmica. Isso significa que as perdas térmicas séo
praticamente nulas. [9]

A célula combustivel movida a hidrogénio por exemplo, funciona de forma

inversa a eletrolise da 4gua. Alimenta-se com oxigénio e hidrogénio promovendo a geracdo de
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tensdo elétrica entre os dois eletrodos. O dispositivo se tornard entdo um gerador que
funcionara desde que seja alimentado com os combustiveis. A separacdo existente entre eles é
preenchida por um material que bloqueia a passagem de elétrons e promove a
passagem/circulacéo de ions, denominado eletrolitico. [9]

Nas pilhas a combustivel (PACs) as temperaturas de trabalho sdéo muito menores
comparadas as temperaturas de funcionamento de turbinas ou motores a combustdo por
exemplo. Este fendmeno permite entre outras coisas, evitar a formacao de NOy. No entanto,
trabalhando em niveis baixos de temperatura, combustiveis carbonados tradicionais sdo muito
pouco reativos tornando-se ndo apliciveis. O funcionamento a baixa temperatura se torna
possivel somente ao serem utilizados combustiveis altamente reativos como o hidrogénio. O
metanol também pode ser utilizado nas PACs diretas a metanol porém o seu desempenho
nestas pilhas ainda é inferior as células movidas a hidrogénio. Para utilizar combustiveis do
tipo do metanol ou outros alcodis é necessario o funcionamento em altos niveis de
temperatura algo entre 800 a 1000°C. [13]

Uma pilha combustivel € constituida normalmente por trés elementos. Dois
eletrodos e um eletrolitico. A figura 5 mostrada abaixo torna mais clara a compreensao de

funcionamento e caracteristicas de funcionamento.
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Circuito Elétrico

Combustivel H, e e r—— Ar 21% de O,
(Hidrogénio) - D000 ~

‘ s Q(Calor)

Combustivel Purgado et il | : .] » Ar+Vapor de agua (H;0)

Placa de Canais (Hy) Eletrodo de Difusdo Gasosa Placa de Canais (Ar)

Membranade  Eletrodo de Difusio Gasosa
troca I6nica

Figura 5 - Esquematico de funcionamento de uma célula combustivel. [11]

2.4 — Pilha & Combustivel com Membrana Trocadora de ions (PEMFC)

O conjunto formado pela membrana trocadora de ions e eletrodos (MEA), que
compde o ndcleo da célula combustivel, pode ser divido em cinco camadas: uma membrana
polimérica trocadora de ions (PEM), duas camadas de difusdo de gas (CDG), uma em cada
lado da membrana, e por fim, dois catalisadores situados de forma a fazer interface da CDG e
PEM. A subunidade é composta por uma camada de catalisador em conjunto com sua CDG
correspondente. Este conjunto é denominado difusores de gas. [13,17]

A tabela 3 mostra os principais elementos constituintes de uma célula destacando

sua funcdo principal e material normalmente utilizada para sua construcao.



Tabela 3 - Constituintes de uma célula combustivel. [11]

Elemento

Funcéo

Material

Placas Terminais

Estabilidade estrutural

Aco Inox

Placas Bipolares (Eletrodos)

Distribuir o combustivel e o
oxidante e coletar a corrente
elétrica

Grafite, Aco Inox,
Titanio

Catalisador

Baixar a energia de ativacao
da oxidacdo do combustivel

Platina suportada em

Proténica

eletricamente isolante e separa
0s gases entre eletrodos

em protons e elétrons e carbono
reducdo do oxigénio
Permuta de prétons entre o
Membrana de Troca anodo e o catodo. E .
Nafion

2.4 .1- Membrana trocadora de ions e eletrodos[11]

O transporte de produtos e reagentes em excesso na célula é realizado pela MEA.
Este processo existe para que seja coletado toda corrente. A figura 5 mostra o conjunto
membrana-eletrodo (MEA) localizado entre as placas bipolares de canais de ar e hidrogénio.

A corrente elétrica produzida é direcionada para fora da célula através das placas coletoras

sendo submetida a uma baixa resisténcia.

No eletrodo negativo, anodo, o hidrogénio é convertido em prétons rejeitando

27

elétrons. Estes elétrons rejeitados viajam pelo circuito no qual encontram uma menor

resisténcia, ou seja, placas bipolares. Seguem entdo, pelos coletores de corrente ligados
diretamente ao circuito elétrico ou carga elétrica. Protons 2H" atravessam a MEA no sentido

do catodo, eletrodo positivo. Em conjunto aos elétrons que atravessam o circuito elétrico, os

prétons reduzem o oxigénio proporcionando a formacdo de agua.
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A MEA possui trés funcbes: conducdo de prétons do anodo para catodo,
isolamento elétrico entre os eletrodos e funciona como barreira de gas entre as placas

bipolares.

2.4 .2— Membrana condutora de prétons [11]

Em sua estruturacdo mais comum apresenta uma espessura de 25 a 200 pm.
Desempenha trés tarefas em seu funcionamento: conducéao de prétons do anodo para o catodo,
isolamento elétrico entre eletrodos e servindo de barreira gasosa entre placas bipolares.

A membrana condutora de protons deve estar saturada em agua para que seja
garantida boa condutividade ibnica da mesma. Diretamente ligado a isso é facil observar em
seu funcionamento que, ao partirmos uma célula que esteve parada, e por consequéncia
apresenta sua membrana desumidificada, esta funcionara melhor apds certo tempo de
utilizacdo gracas a agua produzida na regido do catodo que promove a hidratacdo da
membrana.

Nas células PEM a MEA é normalmente constituida de um polimero fldor-
sulfonado [3] conhecido por Nafion® (Dupont). Este polimero sintético com propriedades
iBnicas possui estrutura semelhante ao Teflon® (politetrafluoretileno). A conducéo protética
ocorre devido & incorporacéo de &cido sulfonico (-HSOs) na estrutura do Nafion® [13]

A figura 6 mostra a incorporacao de moléculas de &gua na membrana.

Moléculas de dgua
entre o material
sulfénico.

Figura 6 - Formula quimica e estrutura da membrana do tipo Nafion®. [18]

O transporte de ions pela membrana pode ocorrer apenas de duas formas. Por

difusdo direcionando o proton por meio do condutor H3O", normalmente com membrana
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pouco umidificada ou por ligacdes de hidrogénio. A reorganizagdo continua e simultanea dos
prétons envolvidos pelas moléculas de agua promove uma migracdo continua dos prétons,
mecanismo de Grotthuss. Reorganizacdo nada mais é do que a reorientacdo dos dipolos de
agua. Normalmente os prétons realizam este processo. Independentemente do meétodo de
transporte de prétons, o aumento da temperatura favorece o processo de transferéncia, ou seja,
a condutividade da membrana aumenta. Vale lembrar que a boa condutividade da membrana

estd mais vinculada a hidratacdo da mesma do que com os niveis de temperatura empregados.

2.4 .3— Catalisadores

As PACs necessitam em geral de um revestimento catalitico com o intuito de
reduzir os niveis de energia de ativacdo em catodo e anodo. A platina esta entre os melhores
catalisadores a serem utilizados, seja para oxidacdes ou reducdes. Isto devido a elevada
dispersdo em que os atomos de platina se encontram no catalisador tornando a éarea da
superficie reativa muito elevada. Uma mistura de hidrogénio e oxigénio entrara em ignigdo na
presenca de platina como se tivesse sido submetida a uma faisca, uma vez que o metal é capaz
de catalisar a combustdo do hidrogénio. [12]

O catalisador se localiza de forma a estar sempre em contato com os reagentes,
membrana e CDG, sendo a Ultima também ligada as placas bipolares (Figura 5). No conjunto
o catalisador é fixado a membrana através de uma solucdo responsavel pelo contato com
prétons e conducdo de elétrons. A morfologia e estrutura da membrana determinam o maximo
nivel de poténcia com menor gasto de material catalisador possivel. Para maximizar o
desempenho deve-se aumentar a superficie ativa do catalisador no eletrodo respeitando o

limite de espessura no qual ocorre perda progressiva de transferéncia de massa. [11]

2.4 .4 — Camada de difusdo Gasosa [11]

A CDG se localiza entre a camada de catalisador e a placa de canais. Sua funcéo

basica principal é facilitar a passagem de reagentes e produtos através dos canais mantendo o


http://e-escola.ist.utl.pt/topico.asp?id=392

30

contato com a placa bipolar. A CDG garante que os elétrons se movam do catalisador as

placas de canais.

2.4 .5 - Placas difusoras e coletoras [11]

Finalizando a descri¢do detalhada dos componentes de uma pilha tém-se as placas
difusoras/coletoras. Funcionam a fim de distribuir os reagentes pela zona ativa além de captar
a corrente ao longo da CDG, favorecendo assim, a eliminacdo do excesso de agua. E neste
componente que define a gestdo de temperatura da célula bem como separacédo dos reagentes

e ligacdo de células individuais em série.

ey

);|“’ ‘V“ : Y/
"‘?/5’/]} ‘h;/f/{w 4

Figure 7 - Placas difusoras/coletoras. [11]

2.5 — Processo Termodinamico e Eletroquimico [10, 11]

Para o estudo de pilhas que utilizam hidrogénio-oxigénio como combustivel

descrevem-se suas equagdes de oxidacdo do hidrogénio no anodo como:

H, —= 2H"+2e eletrolitico acido (13)

H,+20H —= 2H,0+2¢ eletrolitico basico (14)

O atomo de hidrogénio reage liberando dois elétrons. Estes dois elétrons circulam

no circuito elétrico que interliga o anodo e o catodo diretamente.
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Por outro lado, no catodo, pode-se observar a reducdo catodica do oxigénio,
catalisado de forma semelhante a oxidagéo do hidrogénio.

1/20,+2H"+2e ——= H,O eletrolitico acido (15)

1/20,+H,O0+2e —= 20H" eletrolitico basico (16)

Como resultado tem-se:

H, + 1/2 O, — H,0 + Energia Elétrica + calor a7)

H => => Energia Elétrica
Pilha Combustivel $ Calor
0 > > Agua (Vapor de 4gua)

Figura 8 - Fluxograma simplificado de funcionamento de uma célula combustivel.

Baseado na transformacdo direta de energia quimica dos gases em energia elétrica
e quimica, a poténcia elétrica € calculada por tensdo e corrente presente na pilha. A energia
térmica é facilmente determinada pelos fluxos de calor. Contudo, toda a energia quimica
presente no sistema ndo é tao facilmente mensuravel.

Utiliza-se normalmente o conceito de energia livre de Gibbs. Esta energia esta
disponivel para trabalho externo desconsiderando os efeitos de sobrecarga de volume e

pressdo. Trabalho ligado ao movimento dos elétrons por um circuito exterior.
Ags = gs(produtos) — gs(reagentes) (18)
Dada a equacdo (15) tem-se um mol de agua resultando de um mol de hidrogénio

reagindo com meio mol de oxigénio. O numero de elétrons trocados nesta reacdo € de dois

mols. A carga elétrica envolvida vem da relacdo abaixo.
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g=2.NA.e (19)

Onde,

q : Carga elétrica

NA : NUmero de avogadro (6,22.10% mol™)

e : carga do elétron (-1,602.10™° C)

Para a reacdo quimica que ocorre na pilha temos a seguinte relagdo de energia de
Gibbs:

Ags = gr(H,0) — gr(H) — gs(0)  (20)

O sistema é reversivel se toda energia livre de Gibbs de formacéo é transformada
em energia elétrica.Utiliza-se esse sistema base para que se determine a tensdo a vazio na
célula. Desta forma, seja o sistema reversivel (sem perdas), o trabalho elétrico necessario para
movimentar os elétrons em um circuito externo é exatamente igual ao valor dado para energia
livre de Gibbs.

Ags = Trabalho = Carga .Tensao = —2.F.E (21)

Onde, E equivale a tens&o e F a constante de faraday (NA.e).
Isolando a tensdo E na equacdo 22 obtém-se o valor da tensdo termodinamica, ou
tensdo reversivel da pilha.

-Agy
2F

E= (22)

Através dos dados referentes a valores de energia livre baseado na temperatura e estado
fisico da agua podemos calcular o valor da tensdo na pilha dada uma temperatura de 25° C, equacao
23.

Tabela 4 - Energia livre de Gibbs de formagao de agua. [18]

Estado da agua Temperatura Ags
produzida (°C) (kJ/mol)

Liquido 25 -237,2
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Liquido 80 -228,2
Gés 80 -226,1
Gés 100 -225.2
Gés 200 -220,4
Gés 400 -210,13
Gés 600 -199,6
Gés 800 -188,6
Gés 1000 1774

F="C2T0 = 23y (23)

2.5.1 — Equacédo de Nernst [14, 18]

Niveis de pressdo dos gases utilizados para a alimentacdo de uma célula
combustivel interferem no funcionamento da mesma. Variando-se a pressao ocorre também a
variacdo da energia de Gibbs produzida. Desta forma ocorre a variacdo do potencial elétrico
produzido no sistema da célula. A equacdo de Nernst permite calcular o valor da tensdo
reversivel dado um nivel de presséo e temperatura . [13]

Seja a equacdo 24 a variacdo da energia de Gibbs baseando-se na variacdo de

pressao.

AG = AGo + R.T.In <PP”;‘;,5) (24)

H2"H,

Levando (22) na equacdo de tensdo reversivel (20) chegamos a equagéo de Nernst.

0o, RT PH, PR
E=E +F.ln —= (25)

PH,0
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Deve ser considerado que estas equagdes encontradas sao validas somente para reagentes
em estado gasoso. Quanto maior for a presséo dos reagentes mais elevado seréa o potencial na pilha.

2.5.2 — Rendimento e tensao a vazio

O célculo do rendimento numa pilha deriva-se da relacdo entre energia liberada na
combustdo dos reagentes (Entalpia de formacdo Ah) e energia livre de Gibbs de formagéo
convertidas em energia elétrica. Considerando que toda energia de Gibbs fora transformada
em energia elétrica consegue-se a energia maximo disponivel e consequentemente 0 maximo

rendimento na pilha. [11]

A
NMmax = % (26)
A tabela 5 relaciona o rendimento com a temperatura e energia de Gibbs.

Tabela 5 - Energia livre de Gibbs de formagé&o de agua versus rendimento. [18]

Estado da_ agua Temeeratura Ags E (V) Mmax
produzida (°C) (kJ/mol) (%)
Liquido 25 -237,2 1,23 83
Liquido 80 -228,2 1,18 80
Gés 100 -225,2 1,17 79
Gés 200 -220,4 114 77
Gés 400 -210,13 1,09 74
Gés 600 -199,6 104| 70
Gas 800 -188,6 0,98 66
Gés 1000 -177,4 092| 62
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A tensdo a vazio maxima em teoria, considerando a formacdo de agua como

produto da reagdo, serd dado pela equacéo (27).

—Agy(H,0)
Emax =

=123V (27

2.6 — Tensdes numa Célula Combustivel

Em condic0es reais de trabalho devem ser consideradas todas as perdas relativas
ao funcionamento do sistema como todo. Estas perdas sdo evidenciadas através da analise do
sistema em circuito aberto, do inglés Open Circuit Voltage (OCV), ou tensdo de circuito
aberto. O procedimento normalmente consiste em aplicar um determinado nivel de corrente
sobre cada célula. O efeito seguinte € a diminuicdo dos valores de tensdo na célula
diretamente ligada a existéncia de perdas irreversiveis afetando de forma a reduzir a
performance de cada célula. Podem ainda ser chamadas de sobretensdes ou polarizagdo da
célula. [18]

O somatorio de sobretensdes determina a tensdo real da célula em questdo que
deve ser sempre menor que o valor determinado de tensdo reversivel. ReagBes parasitas de
difusdo do hidrogénio que fica sem reagir através da membrana protética e a presenca de
impurezas na mesma, sdo responsaveis pela diferenca entre tensdo reversivel e a tensdo em
circuito aberto. Para o caso ideal os dois niveis de tensdo devem ser naturalmente iguais. Em
se tratando de sobretensfes existentes num funcionamento real de uma célula tem-se:
sobretenséo de ativacdo (naiy), sobretensdo 6hmica (nonm) € Sobretensdo de concentragédo
(Meon)-[13]

Como forma de ilustrar e facilitar a compreenséo, a figura 9 mostra uma curva de
polarizacdo de uma célula combustivel, a qual representa suas performances relacionando
tenséo e corrente na célula.

Com o auxilio da curva de polarizacdo determina-se a densidade de corrente da
célula e torna possivel a comparacdo entre o comportamento de células diferentes pela

introducdo de corrente na mesma.
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Numa breve descricdo da curva de polarizagdo inicia-se pelo intervalo que
compreende valores de sobretensdo de ativagdo. Ocorre nesta parte, forte diminuicdo de
tensdo ao ser demandado baixos niveis de densidade de corrente. A segunda zona apresenta
um comportamento linear onde as densidades de corrente apresentam valores intermediarios
considerada zona de sobretensdo 6hmica. Por fim a terceira e Ultima zona que compde a curva
de polarizacdo descreve uma diminuicdo acentuada. Pode-se entdo tracar uma assintota

vertical que sera predominantemente o valor de sobretenséo de concentracao.

Tenséo na célula (V)

A

E —= 148 V (max.)- X
Tensdo Entropia \
B o f e -= 1. 23V (MaX.)————e e T .
Tensdo  + Crossover
ocvV ~0.95-1.05V 1~ deNerst Formacdo de Peroxido

Ne Sobretenséo Cinética
__________ ! De ativagio 5
I
Mo Sobretensao Resisténcia Elétrica
‘ Ohmica >
Sobretenséo Transp. de Massa

de concentragdo —> )

v

Figura 9 - Curva de Polarizacéo. [13]

Em termos gerais a equacdo que define a tensdo sobre uma célula combustivel é

dada pela equacéo (24). [13]

U=E(T,P)- TMativ_anodo ~ | 11ativ_catodo| = Nohm ~ Mcon_anodo ~ | r]con_catodol = Nparasita (27)

Onde,

E(T, P) : tensdo de Nernst

Nativ_anodo - SODretensao de ativagdo no anodo
Nativ_catodo - SODretensdo de ativagéo no catodo
Nohm - SObretensdo éhmica

Neon_anodo - SODretenséo de concentragdo no anodo
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Necon_catodo - SODretensao de concentragéo no catodo

Nparasita - PErdas parasitas

2.6.1 — Sobretensao de Ativacao/ Polarizacdo de Ativacao [13, 14, 15]

Caracterizada pela reacdo eletroquimica apds ser ultrapassada a barreira de
energia inicial. Dependente total e diretamente do tipo de catalisador disponivel. A baixa
velocidade de reacdo sobre a superficie dos eletrodos designa a forte queda de tenséo.

Pode ser descrita pelo conjunto de equacdes de 28 a 29, denominadas equacdes de
Tafel :

RT

Natww = ——In || (28)

aneF Jo

Nativ = a + bin[j] (29)

2.3 .
a= (1-a)nF log(]O) (30)

Onde a ¢ o coeficiente de transferéncia de carga do anodo ou catodo. Geralmente
possui valor de 0,5. A constante a, varia proporcionalmente com a velocidade da reacdo e b
nada mais € que o coeficiente de Tafel. O joé a densidade de corrente de troca total no
equilibrio e j densidade de corrente no eletrodo anodo ou catodo.

Ao desenvolver a equacéo 28.

. . ne“F”ativ]
] = ]Oe RT

31)
As perdas por ativagdo representam a energia inicial para vencer a dupla camada
nos eletrodos, gerando assim a queda de tensdo nos terminas da mesma.

O oxigénio é o fator limitante, logo a influéncia da perda de ativacdo é mais

perceptivel no lado do catodo.

Nativ = Nativ_catodo (32)
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Os niveis de sobretensdo de ativacdo podem ser minimizados ao se aumentar a
temperatura, melhorar a umidificacho das membranas das células, utilizando bons

catalisadores, aumento da area catalitica e aumento da presséo.

2.6.2 — Sobretensdo Ohmica/Perda Ohmica [13, 14, 15]

Resisténcias elétricas e idnicas sdo fatores numa PAC que delimitam a regido
ohmica. A resisténcia elétrica é a resisténcia oferecida pela passagem de fluxo de corrente
pelos materiais, a forca idnica por sua vez se cria da resisténcia da membrana a passagem de
prétons.

Esta relacdo pode ser mais bem compreendida através de analise sobre a equacgéo
33.

Nohm = JAR¢ (33)

Onde j ¢ a densidade de corrente (A.cm?), a superficie da membrana dada por A
(cm?) e a resisténcia total das células Re ().

A regido 6hmica pode ser menos evidenciada através da utilizacdo de materiais
com caracteristicas adequadas. Fatores como temperatura de operacdo e umidade contida na
célula para conducfo protdnica também colaboram nestas perdas. E recomendado o uso de

material menos resistivo e bom condutor seja nos eletrodos ou nas placas difusoras/coletoras.

2.6.3 — Sobretensao de Concentracdof[13, 14, 15]

O grande fluxo de densidade de corrente proporciona uma producao excessiva de

agua. Dependendo do nivel de producéo, se muito elevado, aumenta 0 consumo de reagentes.
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Desta forma exige-se um maior transporte de ar e hidrogénio pelos canais de placas
alimentadoras aumentando com isso a pressdo nos mesmos e na membrana protética. Como
consequéncia pode ser observado um transporte insuficiente de massa. Associa-se a este
fendmeno a limitacdo construtiva dos reagentes ou remocao de agua ineficiente nos eletrodos.
A equagcdo de Fick descreve o transporte de massa, conhecida também como Lei de difuséo de
Fick.

__ MeFD(Cy—Cs)

: (34)

Onde D representa o coeficiente de difusdo dado em m%s™, & descreve a espessura
da camada de difusdo gasosa (m), Cs concentracdo de reagentes sobre a superficie do
catalisador (mol.m®), Cga concentracdo de reagentes em meio gasoso adjacente ao
catalisador.

O limite de corrente relaciona-se com nivel insuficiente de reagentes na reacao.
Em consequéncia obtém-se um decréscimo no nivel de tensdo até que seja atingido zero.

Neste ponto trabalha-se com o valor méximo de densidade de corrente.

neFDCgy

JL=—7%— (35)

A sobretensdo de concentracdo pode ser encontrada considerando a variagao

linear dos reagentes em relacdo a densidade de corrente.

RT j
Necone = wln [1 - ]J_L] (36)

Cada perda citada tem sua contribuicdo para a reducdo dos niveis de tensdo da
célula combustivel. Como mostrado na figura 10 a principal responsavel por queda de tensdo

na célula sdo as perdas por ativagéo.
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Figura 10 - Perdas elétricas em relacdo a densidade de corrente. [14]

Definidas todas as principais perdas tem-se o comportamento detalhado do

potencial elétrico gerado pela célula, figura 11.

Tensdo de circnito aberto ou tensdo ideal

Predomunancia de perdas por ativagio

—

Predominancia de perdas
por concentragho

0,5 Predonunancia de perdas

por resisténcia ohmica Tensao operacional da célula

Tensiio da célula (V)

Densidade de corrente

Figura 11 - Curva de polarizagao ressaltadas regides relativas a cada perda de tensdo. [14]

2.6.4 — Sistema Equivalente de uma célula combustivel [18]

A figura 12 representa o circuito equivalente para uma célula combustivel. O resistor

R modela as perdas 6hmicas. Mudanga na corrente muda diretamente a queda de tensdo no
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resistor. O resistor R, modela as perdas por ativacdo e o capacitor C suaviza quedas no
resistor. As perdas por concentragdo sdo inclusas neste resistor também.

Rr

Ra

T

B

Figura 12 - Circuito equivalente simples para uma célula combustivel. [18]

2.7 — Gestao de Hidrogénio na Célula Combustivel [16]

O hidrogénio, como fonte principal de energia numa célula, bem como a agua
responsavel pela umidificacdo da membrana possibilitando trabalno em méaximo nivel de
geracdo de poténcia, merecem uma atencdo especial e sua forma de obtencdo deve ser
ressaltada.

O hidrogénio esta disponivel em quase toda forma de compostos, correspondendo,
a cerca de 70 % da superficie do planeta. Sua forma pura, como gas hidrogénio H,, ndo esta
presente na natureza em quantidades significativas. Para sua utilizacéo, energética ou ndo, ele
deve ser extraido de uma fonte primaria na qual seja constituinte.

Pode ser obtido a partir de energia elétrica através da eletrolise da dgua como
descrito anteriormente. Diversas fontes podem ser utilizadas: hidroelétricas, geotérmicas,
edlica e solar fotovoltaica, todas geoldgicas e também da eletricidade de usinas nucleares.
Pode ainda ser obtido da energia da biomassa (via reforma catalitica ou gaseificagéo, seguida
de purificacdo), como: etanol, lixo, rejeitos da agricultura, etc.

As fontes de hidrogénio mais vidveis economicamente sdo, entretanto, 0s
combustiveis fosseis (via reforma catalitica ou gaseificacdo, seguida de purificagdo), como:
petréleo, carvdo e gas natural. O Brasil direciona-se para a producéo de hidrogénio a partir do

bioetanol.
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3 - METODOLOGIA PARA ANALISE EXPERIMENTAL

Para a realizacdo dos testes experimentais na PAC utilizou-se o laborat6rio de
Pilhas Combustiveis da Escola Nacional Superior de Eletricidade e Mecanica (ENSEM),
localizada na cidade de Nancy na Franca. Todos os testes realizados neste trabalho foram
feitos sobre uma monocélula combustivel do tipo PEMFC. Foram estudadas caracteristicas de
funcionamento e pardmetros como poténcia elétrica, corrente na célula e tensdo entre os
eletrodos.

Na manipulacdo e operacdo da monocélula foi utilizado um programa
desenvolvido em GUIDE, recurso do MatLab, para criacdo de interface de controle. Através
deste programa é possivel fornecer e controlar parametros quimicos como valores de
estequiometria de hidrogénio e oxigénio, controlar nivel de pressdo de entrada dos gases.
Dentre outros fatores monitorados como corrente e tensdo, por exemplo, um merece destaque
especial: a umidificacdo. O sistema de hidratacdo da célula garante que a membrana esteja
umidificada aumentando assim sua capacidade de transportar prétons e atingir altos niveis de
performance. No sistema de controle da pilha é fornecido valores de umidade realtiva da
membrana em tempo real. Também é monitorada a temperatura de saida de agua da célula.

Esta temperatura é chamada de temperatura de trabalho da célula.

3.1 - Condicdes de funcionamento e parametros escolhidos para os experimentos

Tabela 6 - Caracteristicas da célula combustivel.

Pilha a Combustivel PEMFC
Numero de células 1
Secdo (Area) 100 cm?
Densidade de corrente méxima 0,5 A/ cm?
Estequiometria H, 2
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Estequiometria O, 4
Ph2 1,05 Bar
Poz 1,05 Bar
Tar 38°C
RH (Umidade Relativa) 80%
Th2o 55°C

Com o intuito de ilustrar e enriquecer o trabalho os componentes utilizados podem

ser vistos nas fotos em anexo ao fim deste trabalho.

3.2 — Curva de Polarizacéo

A curva de polarizacdo pode ser obtida utilizando-se a montagem como mostrou-
se na figura 12. Neste circuito torna-se necessario a utilizagdo de uma fonte de corrente
continua e fonte de tensdo. A fonte de corrente, por ser controlada, possibilita 0 aumento da
corrente de forma a simular um acréscimo de carga para a monocélula. A presenca da fonte de
tensdo é justificada pela necessidade de manter o nivel de tensdo no circuito prevenindo

afundamentos de tensdo da célula.
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| .
+ Ifc
Fonte de Tensdo JT‘ .
Carga
PEMFC ﬂT—

Figura 13 - Circuito para obtencéo da curva de polarizacéo.

3.3 — Espectroscopia de Impedancia

O resultado para este experimento de espectroscopia é dado no modelo gréafico de
Nyquist. Para a criacdo deste gréafico deve-se variar a frequéncia da fonte de corrente de um
valor maximo a um valor minimo na casa de mHz, figura 14. O gréfico idealmente deve
apresentar trés semicirculos. O primeiro semicirculo é destinado a altas frequéncias e nos
mostra o valor da resisténcia elétrica ou resisténcia da membrana. O segundo por sua vez,
para medias frequéncias nos traz o valor de ativacdo ou transferéncia de cargas. Por fim o
terceiro semicirculo esta relacionado ao efeito de transporte de massa nos trazendo valor para

resisténcia de difusdo.[20]
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Figure 14 - Diagrama de Nyquist para espectroscopia.[20]

Nesta analise de espectroscopia é necessario adicionar uma fonte de corrente
alternada. Desta forma ao variar a frequéncia da mesma observa-se 0 comportamento das
resisténcias da membrana e resisténcia a movimentacao de protons. O sistema montado pode
ser visto na figura 15 seguinte. A fonte 1 é responsavel por injetar carga na célula como no
esquema anterior. A fonte alternada de corrente 2 € inserida em paralelo a 1 fazendo percorrer
na célula combustivel uma corrente alternada deslocada do valor da corrente continua imposta
em 1. Os valores em amplitude gerados por 2 estdo na ordem de grandeza de mA. Para evitar
distdrbios na fonte de tensdo continua foi inserido em paralelo com a mesma um capacitor

capaz de filtrar o sinal alternado da corrente.

Ifc

—

« . 1 .
Fonte de Tensdo 7;1[5 T C DC (i) AC (31)
PEMFC ﬂT—

T

Figura 15 - Circuito para realizagdo da espectroscopia de impedancia.
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Figura 16 - Principio da espectroscopia de impedancia.[19]

A espectroscopia de impedancia tem por objetivo realizar o estudo dindmico em
torno de um ponto de funcionamento. Este estudo devido a sua caracteristica de baixa
amplitude de sinal aplicado como visto anteriormente ¢ denominado estudo de “pequenos
sinais”. Este nivel baixo de excitagdo garante a linearidade do sistema estudado. O objetivo
principal como sugere o titulo do teste é extrair a impedancia da célula. Na figura 16 é
mostrado que a insercdo de um valor de corrente com amplitude de d; tem-se um valor de d,
correspondente. A impedancia é obtida entdo pela relagdo entre variacao de tenso por variagcdo

de corrente.

7= (37)

4 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Toda analise sobre condi¢cdes de funcionamento foi feita comparando o0s
resultados obtidos neste trabalho com testes feitos numa célula com as mesmas caracteristicas
guando nova. Desta forma visamos extrair caracteristicas que evidencie defeitos em algum

dos constituintes da célula. Os testes realizados em 16 de dezembro do ano de 2009 séo
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comparados aos experimentos realizados para execugdo deste trabalho entre os dias de 2 de
fevereiro de 2011 a 19 de fevereiro 2011.

4.1 — Curva de Polarizacdo

Curva de Polarisagao
1,1

e Célula Usada
\ \ —— Célula Sadia
0,6

10 20

30
Corrente

Figure 17 - Curva de Polarizagao.
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Figura 18 - DefinigBes de regides de acordo com perdas relacionadas para célula sadia.
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Figura 19 - Defini¢des de regides de acordo com perdas relacionadas para célula usada.

N&o ¢é dificil perceber através das figuras 17, 18 e 19, distor¢bes de

comportamento entre os dois estados da célula. Observa-se ao comparar a figural7 e 18, que

as perdas por ativagao sao muito mais influentes na célula “defeituosa” do que na célula sadia.
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Normalmente apenas em posse da curva de polarizagdo de uma célula ndo se pode tirar
grandes conclusBes. Porém neste caso vemos uma anomalia tipica de distdrbios de ativacéo
ou problemas de perda por ativacdo. A perda por ativacdo é caracterizada pela tensdo
necessaria para gque seja vencida a dupla camada de eletrodos. Na célula sadia a perda por
ativacdo é estabilizada a baixos niveis de corrente deixando somente a atuacdo de perdas
ohmicas na célula. As perdas dhmicas apresentam uma caracteristica linear em ambos 0s
resultados. Nos testes com a célula no estado atual o que se tem é uma atenuacao suave da
tensdo de forma a apresentar grandes efeitos de perdas por ativacdo proporcionando um
elevado potencial elétrico necessario para serem vencidas. Em resumo nos testes a célula
necessitou de um potencial muito maior para romper a barreira dos eletrodos reduzindo o
nivel de tensdo de trabalho na célula.

Fatores responsaveis por aumento de perdas por ativacdo sdo normalmente baixa
umidade na membrana da célula, baixa temperatura ou pressdo de entrada de gases e
problemas cataliticos. Hipdteses de temperatura, pressdo sao praticamente desconsiderados,
pois 0S mesmos niveis para cada grandeza foram mantidos de um experimento para outro. A
umidade por sua vez deve ser atentada, pois o sistema garante a umidificacdo considerando
uma homogeneidade da membrana como um todo, fato este que ndo pode ser garantido apos
anos de uso. O catalisador pode ter grandes influéncias devido a sua grande importancia para
a reacdo nos eletrodos. Este pode estar degradado devido ao tempo de uso e sua area Util ndo é
tdo eficiente para acelerar a reacdo e vencer a barreira de eletrodos a menores valores de

corrente e potencial elétrico gasto.

4.2 — Espectroscopia de Impedancia a alta frequéncia

Buscando evidéncias mais concretas de que a célula ndo apresenta seu
funcionamento normal € realizada a espectroscopia de impedancia a alta frequéncia, neste
caso a 10 kHz. A curva encontrada é apresentada na figura 16.

Na espectroscopia € fixado um valor para amplitude do sinal de corrente aplicado
denominado &; como observado na figura 14. A partir deste valor estipulado é medido através
de osciloscopio o valor correspondente a variacdo de amplitude do sinal de tensdo 6,. Desta

forma encontramos o valor da resisténcia de membrana ao dividirmos o valor de variagdo de
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tensdo pelo valor de variagdo de corrente, figura 20. Determinamos entéo o valor de Ry, ou
resisténcia de membrana. A partir dai realizamos a anélise ao variarmos o valor da corrente

continua que simula a insercdo de carga no circuito.

Resisténcia de Membrana

Resisténcia (mQ)
B

\ =——Célula Usada
3 \—\\ Célula Sadia
2
— —_—
1
5 10 15 20 25 30 35 40
Corrente (A)

Figura 20 - Relagdo entre a resisténcia da membrana e a carga em corrente imposta

Levando em conta os resultados obtidos nos testes em 2009 e 2011 observa-se que
os valores de resisténcia da membrana aumentaram dado o mesmo nivel de carga aplicado.

Sabe-se que o valor de Ry representa a resisténcia interna da pilha, mais
especificamente, a resisténcia da membrana da célula combustivel. Este aumento poderia estar
ligado a ma hidratacdo da mesma. Porém para este caso especifico de testes onde controlamos
a umidade relativa da membrana através de um dispositivo dedicado, isso é pouco provavel.

O aumento na resisténcia interna justifica os menores niveis de tensdo atingidos

pela pilha quando disposta na regido de trabalho sujeito aos efeitos de perdas 6hmicas.

4.3 — Espectroscopia de Impedancia a carga constante

Para estimar estes valores foi realizado a espectroscopia a um nivel de corrente

continua constante, neste caso utilizou-se 10A, variando-se a frequéncia da fonte de corrente
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alternada de um valor méximo de 10kHz & 50mHz. O ponto, na curva de impedéancia, onde a

parte imaginaria € igual a zero determina-se a resisténcia de difusdo para a célula. A figura 21

mostrada abaixo nos possibilita encontrar os valores de resisténcia desejados.

Espectroscopia de Impedancia

Im (mQ)

Real (mQ)

Figura 21 - Espectroscopia a 10 A.

Apesar de ndo apresentar a forma ideal em semicirculos na figura acima somos

capazes de obter os limites de cada semicirculo e determinar o seu respectivo valor de

resisténcia. O valor obtido para a resisténcia de difusdo através de analise gréfica é de 17x10°

ohms. A resisténcia de difusdo é resultado da concentracdo que se produz quando as reacdes

nos eletrodos sdo comprometidas pelos efeitos de transferéncia de massa. Nesta regido 0s

reagentes sdo consumidos a uma taxa elevada de forma que se acumulam numa proporgéo na

qual ndo podem ser removidos.

Este método vem para nos mostrar outra forma de se obter valores de resisténcia

de cada parte da célula.

Ao levantarmos todas as curvas caracteristicas e analisarmos os resultados

detectamos que nesta celula a caracteristica defeituosa esta diretamente ligada a disturbios na

regido de ativacao.
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5- CONCLUSAO

Ao fim deste trabalho de monografia fica claro que cedo ou tarde o hidrogénio
vird a ser um dos combustiveis mais utilizados em nosso planeta em razdo da baixa poluicdo
produzida e grande energia gerada em uso em células combustiveis.

Neste trabalho foram descritos 0s componentes e reagcdes quimicas no processo de
geragdo de energia elétrica numa pilha a combustivel. As células combustiveis ocupam uma
posicdo de destaque no cenario energético, pois gera energia atraves de reacdo de gases como
oxigénio e hidrogénio, por exemplo, obtendo como subproduto dgua e calor.

Em se tratando da proposta do trabalho foi possivel compreender as caracteristicas
de funcionamento de uma célula a combustivel do tipo PEMFC bem como a funcionalidade
de cada um dos componentes da mesma. Pode-se com os testes realizados levantar hipdteses
sobre causa de defeitos que interferem no funcionamento da célula e afetam seus resultados
em nivel de tensdo e poténcia entregue a uma carga.

O conceito e experimentos de espectroscopia foram utilizados durante os testes
préticos e tornou possivel a analise mais elaborada do comportamento da célula em relagéo a
suas resisténcias e perdas de tensdo caracteristicas.

Para que se tenham resultados mais significativos devem ser realizados o0s
mesmos testes para variagcbes de pardmetros como: estequiometria, pressdo de entrada de
gases, temperatura, umidade de membrana entre outros, buscando uma analise completa de
todo o comportamento da célula.

Como trabalhos futuros ficara a expectativa de que se possam fazer experimentos
numa pilha combustivel como citado anteriormente. E interessante também o aperfeicoamento
de trabalhos buscando o desenvolvimento de modelos matematicos e computacionais para

simulacdo de uma célula combustivel.
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ANEXO

Laboratdrio de pilhas combustiveis ENSEM (Escola Superior de Eletricidade e Mecanica)

Figura 22 - Bancada de testes.

Figura 23 - Sistema de umidificacéo.



Figura 24 - Célula a combustivel PEMFC.

56



