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AVALIAGAO E APLICACAO DE TECNOLOGIAS DE CELULAS A
COMBUSTIVEL TIPO PEMFC DESENVOLVIDA NO IPEN EM UM
MODULO DE 500 W, DE POTENCIA NOMINAL

Edgar Ferrari da Cunha

RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar a aplicacdo de diversas tecnologias
de células a combustivel tipo PEMFC desenvolvidas no IPEN para obtencdo de
um modulo de poténcia de 500 W.. Foram estudados o aumento de escala na
producéo de MEAs de 25 cm? para 144 cm? pelo método de impresséo a tela; a
simulagéo por fluidodindmica computacional de canais de fluxo de gases em
placas bipolares utilizando o programa COMSOL e; o estudo de desempenho de
eletrodos Pt/C desenvolvidos pelo método de reducdo por alcool, em células
individuais de 144 cm?. Assim, desenvolveu-se um médulo de 500 W, de poténcia
nominal, produzido com tecnologia nacional, e com apoio da indulstria para
possiveis aplicacdes comerciais. A industria nacional contribuiu com o hardware
do mddulo e os sistemas de vedacado e refrigeracdo. Foi realizado um teste de
100 horas em célula unitaria de 144 cm? para observacéo do comportamento do
MEA fabricado pelo processo de impressdo a tela, bem como das outras
tecnologias descritas, e a célula mostrou-se estavel neste intervalo de tempo. O
modulo desenvolvido com tecnologia nacional apresentou a poténcia maxima de
574 W, & corrente de 100 A (694,4 mA cm™). A poténcia de operacdo de 500 W,
foi obtida & corrente de 77,7 A (540,1 mA cm™®) ao potencial de 6,43 V, com uma
eficiéncia de 43,3%. Em termos de cogeracao, a poténcia térmica ou calor gerado
pelo modulo foi de 652 W;. Deste modo, foram consolidados os experimentos em
P&D realizados no IPEN em células a combustivel, para producdo de poténcia
elétrica. Uma estimativa inicial de custo para o médulo de 500 W, estudado foi de
R$ 4.500,00, baseando-se apenas nos materiais empregados em sua construcao.
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EVALUATION AND APPLICATION OF PEMFC FUEL CELL’'S
TECHNOLOGIES DEVELOPED AT IPEN APPLIED TO
A 500 W, FUEL CELL STACK

Edgar Ferrari da Cunha

ABSTRACT

This work is part of a research project on PEMFC technologies carried out
in IPEN to develop and optimize a 500 W, fuel cell stack. The MEAs scaling up
from 25 cm? to 144 cm? produced by the method of sieve printing; computational
fluid dynamics by computer simulation of gas flow channels in bipolar plates using
COMSOL® program and the use of Pt/C electrodes developed by alcohol
reduction method in single cells were used to build a stack of 500 W, nominal
power for possible commercial applications, produced with national technology
and industrial support. A 100 hours fuel cell’s test was carried out in a 144 cm?
single cell to study the stability of the MEA fabricated by sieve printing method.
This single cell showed good stability within this period of time. The developed
stack has reached the maximum power of 574 W, at 100 A (694.4 mA cm™). The
operating power of 500 W, was obtained at 77.7 A (540.1 mA cm™) and potential
of 6.43 V, with efficiency of 43.3%. In terms of cogeneration, the thermal power or
generated heat by the stack was 652 W,. The initial estimated cost for the 500 W,
stack was about R$ 4,500.00, considering only the used materials for its

construction.
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1 INTRODUCAO

Com a preocupacao, tanto com a escassez dos recursos naturais, bem
como com a busca de fontes renovaveis e limpas para a obtencdo de energia,
muito se tem pesquisado sobre novas fontes energéticas e, neste contexto, a
energia proveniente de células a combustivel vem tomando uma grande

importancia no cenario mundial.

O principio de funcionamento das células a combustivel (WENDT, 2000;
LINARDI, 2002), descoberto por Sir William Grove em 1839, passou a ter
fundamental importancia na geracdo de energia elétrica, pois possui um baixo
nivel de ruido; baixo impacto ambiental, com emissdes 10 vezes menor do que as
especificadas nos mais restritos regulamentos ambientais (KORDESCH et al.,
1996) e; alta eficiéncia energética, pois é capaz de produzir eletricidade
diretamente a partir de reacbes eletroquimicas, gerando &gua e calor como

produtos.

Atualmente h4 uma grande quantidade de trabalhos em células do tipo
PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell) para utilizagcdo em: aplicacbes
estacionarias, visando a geracdo de energia elétrica distribuida para utilizacdo em
residéncias, edificios, bancos; aplicacdes portateis em celulares, computadores e
aplicacoes veiculares para veiculos leves e pesados. Para BURNS (2002), em um
futuro préximo podera haver fabrica de automoveis produzindo “plataformas sobre
rodas” movidas a célula combustivel, postos de abastecimento e aplicacdo de
células a combustivel em empresas, hospitais, bancos. No Brasil, o
funcionamento do primeiro 6nibus a célula a combustivel em Sao Paulo esta

previsto para o primeiro semestre de 2009 (EMTU, 2008).

Aléem das vantagens de alta eficiéncia energética, reducdo do impacto
ambiental e do baixo ruido, os desenvolvimentos da economia do hidrogénio e de
células a combustivel apresentam também a possibilidade de melhor
aproveitamento energético (eficiéncia) das fontes disponiveis, mais oportunidades

para empresas e geracdo de empregos.



Diferentes tipos de células a combustivel estdo sendo estudados no
mundo e sua classificagdo é baseada nas reacdes no eletrodo, eletrélito, espécies
dominantes de transferéncia de carga e temperatura de operacdo. Na FIG. 1 sédo
mostrados os combustiveis que podem ser utilizados, células a combustivel
consideradas mais promissoras e o0 campo de aplicacdo das células a

combustivel.

Metanol, Etanol

COMBUSTIVEIS

Transporte

APLICAQOES Rodoviario

FIGURA 1: Combustiveis e aplicacdes das células a combustivel.
Fonte: http://ec.europa.eu/research/rtdinfo/42/01/print_article_1317_en.html

No IPEN sao desenvolvidas as células do tipo PEMFC e SOFC. As
células PEMFC apresentam, hoje, caracteristicas peculiares de baixa temperatura
de operacao, em torno de 80 °C, alta densidade de poténcia, rapida partida e alta
eficiéncia, sendo uma opcdo para aplicacbes em transporte e portatil. No caso
das células tipo SOFC uma caracteristica € a alta temperatura de trabalho, no

intervalo de 760 a 1000 °C, sendo indicada para aplicacbes estacionarias.

Na FIG. 2 é mostrada uma visdo expandida de alguns componentes de
uma célula a combustivel. Para as células do tipo PEMFC, o MEA (Membrane
Electrode Assembly), em linhas gerais, € composto por um eletrélito solido, que
para este tipo de célula € uma membrana trocadora (condutora) de prétons; dois
eletrodos baseados em platina ancorada em negro de fumo posicionadas de cada

lado da membrana; e duas camadas difusoras de gas, que podem ser ou tecido



de carbono (carbon cloth) ou papel de carbono (carbon paper), sobrepostas sobre
as camadas cataliticas (MEHTA e COOPER, 2003).

/MEA

Canais de difusdo de gas

Placa unipolar

Placa bipolar

Placa + MEtA\r

FIGURA 2: Componentes de uma célula tipo PEMFC.
Fonte: http://www.iitk.ac.in/infocell/iitk/newhtml/storyoftheweek42.htm

No lado anodico do MEA ocorre a reacdo de oxidacdo do combustivel,
originando os ions H* que percorrem o eletrdlito na forma de HzO" em direcdo ao
lado catddico onde ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio, originando agua e
calor. Os elétrons produzidos no lado anddico circulam por um circuito externo
produzindo eletricidade (PAGANIN, 1997).

As placas bipolares, também chamadas de placas separadoras ou placas
de campo de fluxo, separam os reagentes das células adjacentes, atuam como
coletoras de corrente e formam a estrutura de suporte nos médulos. As placas
podem ser fabricadas em grafite, metal ou compdsito, uma mistura de grafite e
resinas termoplasticas (HERMANN et al., 2005). As placas de grafite possuem
boas qualidades de conducédo eletronica e boa estabilidade quimica. As placas
bipolares feitas de metal também estdo sendo utilizadas com a vantagem de
serem bem finas, tornando o modulo bastante leve, entretanto com a
desvantagem de serem atacadas no ambiente oxidante/redutor da célula podendo
ocasionar a corrosdo ou passivacao da placa (POZIO et al.; 2008). Um terceiro
material utilizado seria um compaosito, mistura de grafite e resina, que possui a
vantagem de ser resistente ao ambiente, porém a desvantagem de ser mais

resistivo que placas de grafite ou de metal (CHO et al., 2004).

O hidrogénio, como vetor energético para as células a combustivel, pode

ser obtido por diversos processos. Pode-se citar a eletrdlise da agua, fotolise e



processos termoquimicos, tais como, reforma autotémica, oxidagdo parcial e
reforma a vapor, que utilizam hidrocarbonetos (metano, metanol e etanol) e
biomassa como fonte de hidrogénio (PERNA, 2007; CHEN et al., 2006).

ELAM et al. (2003) apontaram alguns problemas no uso do hidrogénio
como vetor energético, sendo este considerado um objetivo de médio a longo
prazos. A producdo ndo seria economicamente competitiva quando relacionada
com a producéo de energia a partir de fontes fésseis, pelo menos em curto prazo.
Outros fatores levados em consideracdo sdo: a estocagem do hidrogénio, a
distribuicdo deste no territério e a questdo sobre seguranca envolvida no seu

manuseio e estocagem.

Neste cenario, no Brasil, as células que utilizam o etanol direto ou a
reforma catalitica do etanol para producédo de hidrogénio e o seu uso em células
tipo PEMFC podem ser de grande utilidade, pois o etanol jA é completamente
distribuido pelo territério nacional de forma segura, e a sua producdo, estocagem

e manuseio ja estdo dominados tecnologicamente.

Segundo o DOE (Department of Energy - EUA), o objetivo de custo a se
atingir para uma célula é de US$ 30,00 kW™ para aplicagbes veiculares
(STUMPER e STONE, 2008) e US$ 2000,00 kW™ para aplicacbes estacionérias.
No trabalho de ZEGERS (2006), para a célula a combustivel ser competitiva com
sistemas convencionais, 0s seus custos ndo devem exceder US$ 300,00 kw™
para aplicacdes veiculares e US$ 600,00 kW™ para aplicacdes estacionarias.
Pesquisas em novos materiais, como eletrocatalisadores, placas bipolares, além
de projetos de campo de fluxo de gases e sistemas de controle vém reduzindo em
muito o custo das células a combustivel (SQUADRITO et al., 2008).

As simulagdes utilizando Fluidodinamica Computacional (CFD -
Computational Fluid Dynamic) vém sendo muito empregadas no projeto de
células e modulos. A simulacdo de canais de fluxo, reacbes eletroquimicas e
gerenciamento de agua no interior da célula tém contribuido para a diminuicdo do
tempo de projeto e, por consequéncia, o custo de fabricacdo, permitindo que se

produzam células e médulos mais eficientes (SUI et al., 2008).



O IPEN trabalha desde 1999 no desenvolvimento dos principais
componentes de uma célula a combustivel tipo PEMFC, tais como,
eletrocatalisadores, membranas e na  fabricacdo de conjuntos
eletrodo/membrana/eletrodo, normalmente designado por MEA - Membrane
Electrode Assembly. Este desenvolvimento vem sendo aplicado com sucesso em
células unitérias laboratoriais, gerando conhecimento e inovacao, refletidos por
diversas patentes depositadas no INPI e artigos publicados em peridédicos

nacionais e internacionais.

Diante deste contexto, o préximo passo para comprovacdo do
desenvolvimento cientifico realizado no Laboratério de Células a Combustivel do
IPEN é a aplicacéo desta tecnologia em um moédulo de poténcia para obtencéo de
dados confiaveis e de aplicacdo pratica para se fazer a ponte entre a pesquisa e a

industria.

Este trabalho insere-se entdo, nesta sequéncia de desenvolvimento
utilizando essas técnicas que foram desenvolvidas e testadas em células unitarias
pequenas, como ponto de partida para obtencdo de um moédulo de poténcia de
500 W, nominal com possiveis aplicacdes comerciais. Para tanto, s&o
necessarios estudos complementares do método de preparacdo de MEAs
envolvendo aumento de escala; simulacdo por CFD para analise de fluxo de
gases em canais de placas bipolares; teste de materiais utilizados na construcéo,
incluindo os eletrocatalisadores e estudo das variaveis de operacdo do modulo de
500 We.

Outra contribuicdo importante deste trabalho € toda a tecnologia de
arraste que o desenvolvimento do modulo carrega consigo. Desenvolveram-se
parcerias com empresas hascentes neste setor e esta interacdo é de vital
importancia para o sucesso na producdo e comercializacdo de moédulos de célula
a combustivel no Brasil. Como exemplo, podem-se citar as empresas Electrocell,
na manufatura do “hardware” do modulo, e a Evonik Industries Brasil que, através
de um convénio, produzira eletrocatalisadores pelo método desenvolvido no IPEN

em escala pré-industrial, para posteriormente, sua possivel comercializacéo.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é, a partir dos conhecimentos
cientifico-tecnoldgicos desenvolvidos no IPEN em escala laboratorial, nas areas
de eletrocatalisadores, processos de producdo e montagem de MEAs e operacéo
em células unitarias, consolidar esta tecnologia para obtencdo de um médulo de
500 W, de poténcia elétrica nominal. O estudo envolve em uma fase pré-
comercial o aumento de escala da area util do MEA, a producdo em escala do
MEA e testes de materiais e equipamentos periféricos. Serdo avaliados o0s
procedimentos de operacdo do moédulo em estado estaciondrio; de partida;
obtencdo dos balancos de massa e energia; calculo do desempenho geral do
modulo; operacdo do sistema sob variagdo de carga; calculo da eficiéncia do
sistema e da capacidade de cogeracdo; verificacdo da estabilidade e
confiabilidade do sistema, e estimativas de custos.

Como objetivos secundarios serdo avaliados novos materiais que compde
o mddulo, tais como a vedacdo e placa bipolar e a aplicacdo de simulagéo via
CFD (Computational Fluid Dynamics) para estudo do fluxo de gas nos canais de

placas bipolares.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consideracfes Gerais

Com toda a problematica de escassez de energia e protecdo ao meio
ambiente, as pesquisas em células a combustivel tem se desenvolvido cada vez
mais rapidamente. Uma quantificagdo desta afirmacao pode ser vista na TAB. 1.
Esta tabela contempla uma pesquisa realizada em 15 de maio de 2008 no banco
de dados do site Science Direct (www.sciencedirect.com). A pesquisa mostra o

namero de publicagbes em dez anos dividido em dois periodos de cinco anos.

TABELA 1. Quantidade de artigos publicados no banco de dados Science Direct.

Item Palavra chave 1998-2002 2003-05/2008 % aumento
1 fuelcell 2834 9136 222
2 pemfc 177 838 373
3  bipolar plates 93 271 191
4  catalyst + pemfc 35 276 689
5 electrocatalyst + pemfc 10 34 240
6  stack + pemfc 36 125 247
7  modeling + pemfc 10 103 930

Pode-se notar na TAB. 1 o impressionante aumento no nimero de artigos
publicados nos ultimos cinco anos, principalmente no item 7 (modeling + pemfc).
Para o item 4 (catalyst + pemfc), as pesquisas se desenvolveram mais de sete
vezes e para o item 5 (electrocatalyst + pemfc) e 6 (stack + pemfc) acima de trés

vezes.

Na TAB. 2 é mostrada a pesquisa realizada em trés escritorios de
patentes: Estados Unidos — USPTO (United States Patent and Trademark Office),
Brasil — INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial) e Europa — European
Patent Office.

TABELA 2: Quantidade de patentes depositadas em trés escritérios.
USPTO INPI European Patent Office

pemfc + fuel cell 295
pemfc + bipolar plates 43
pemfc + catalyst 239
pemfc + stack 159

fuel cell 12443 226 1309




Na primeira coluna da TAB. 2 estdo relacionadas algumas palavras
chaves para pesquisa nos escritorio de patentes. Nota-se na tabela o grande
namero de patentes da palavra chave “fuel cell”. Tanto para o INPI quanto para o
European Patent Office ndo foi possivel pesquisar por outras palavras chave. Os
dados relativos a pesquisa por “fuel cell” na USPTO englobam as patentes tanto

na area de PEMFC como os outros tipos de células a combustivel.

3.1.1 Eficiéncia das células a combustivel

Para se medir a eficiéncia de uma célula a combustivel deve-se definir
primeiramente o seu potencial tedrico ou potencial de equilibrio da célula. Este
potencial depende das reacdes eletroquimicas entre os diferentes combustiveis e

0 oxigénio, além de parametros termodinamicos.
O trabalho elétrico pode ser definido como (BARBIR, 2005):

W,

el

= —nFE , onde (1)

n = namero de elétrons por molécula de hidrogénio;
F = nimero de Faraday €;
E = potencial.

Em uma célula galvanica, na qual se inclui a célula a combustivel, a

quantidade de energia elétrica gerada corresponde a energia livre de Gibbs (AG):

W,

el — T AG (2)
Portanto, das Eq. 1 e 2 o potencial tet6rico da célula €, a 25 °C e 1 atm:

_ —AG _ 237,340 Jmol* _
el E 2 96485 Asmol

123V 3)

A eficiéncia da célula a combustivel pode ser definida como a relacao
entre a energia elétrica util produzida e a energia de entrada do gas reagente, que
equivale a entalpia do combustivel. A energia elétrica produzida em uma célula a
combustivel provém da energia livre de Gibbs (Eq. 2). Portanto a eficiéncia
termodinamica maxima de uma célula a combustivel € definida pela Eq. 4, que

equivale a 83 % para o caso de H, e O, puros a 25 °C e 1 atm:



_AG 237,34
T=AH ~ 286,08

x 100 = 83 % 4)
Para BARBIR e GOMEZ (1997) o calculo da eficiéncia real da célula pode
ser definido como:

_ poténcia elétrica de saida (P,)
ali mentagéo de combustivel (F,)

cc (5)
A poténcia elétrica de saida (Pc) € o produto do potencial da célula (V) e a

corrente (I).
P, =V I (6)

A energia de alimentacdo do combustivel (F,), expresso em Watts, é o
produto da taxa de consumo do combustivel (H,) e seu conteido de energia,

normalmente dado como entalpia (AH) ou o poder -calorifico superior

(HHV — Higher Heating Value). O valor de HHV para o H, é 142000 J g .

A taxa de consumo de H, [g s*] na reacdo de formacdo da agua é
determinada pela Lei de Faraday (Eq. 7) como:

q m ! d 7
= — - ,0nae

v = @

2(9) %02 y H0 )

m = massa molar do H.

| = corrente;

n = n° de elétrons envolvidos;
F = constante de Faraday.

Portanto tem-se para a alimentacdo de combustivel (F):

m HHV
F, = HHY = —— | 8
w qH2 nE ( )
Para uma reacao eletroquimica, a expressdao m.HHV (n.F)™" da Eq. 8,

€ chamada de potencial reversivel ou termoneutro e tem o valor de 1,482 V. Este
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potencial corresponde a energia méaxima possivel (térmica e elétrica) obtida em

uma célula a combustivel.
Combinando as Egs. 5, 6, 7 e 8 tem-se que a eficiéncia real da célula é:

\

= 1482 9

770(:

Na FIG. 3 sdo mostrados os potenciais envolvidos em uma célula em

operacao.

0
EH ”””””””””””””””””””””””””” L

Caler

Potencial da Célulag E

Energiqy
El&tica

|'k

Cortente da Célula |
FIGURA 3 — Potenciais envolvidos na operacdo de uma célula a combustivel. E°=potencial

termodinamico da célula, E°H=potencial térmico da célula, Reg=resisténcia do eletrélito, E* e i* sdo o
potencial e a corrente da célula sob carga, respectivamente.
Fonte: VIELSTICH, W.; LAMM, A.; GASTEIGER, H. A. Handbook of Fuel Cells — Fundamentals
Technology and Applications. Volume 1 — Capitulo 4 pag. 27 — 2003.

Na FIG. 3, para a reacdo de formacdo de agua na célula, tem-se o

potencial padrdo de E°=123V e o potencial térmico definido por

E} =—AH/nF =1,482V .

A eficiéncia ideal ou termoquimica esta relacionada a entalpia da reacao.

Reescrevendo a Eq. 4, tem-se:
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AG
AG “nF E°
= —_— = = — 4*
TZAH - M E 49
“nF

3.2 Polarizacdes na célula a combustivel

Polarizagdo é o termo adotado para se referenciar a diferenca entre o
potencial elétrico tedrico e o potencial experimental de uma célula (ver FIG. 3 e
FIG. 4). Essa diferenca, proveniente de perdas irreversiveis, pode ser traduzida
como uma diminuicdo na eficiéncia da célula. Estas perdas (polarizacdes)
ocorrem no interior da célula devido aos processos eletroquimicos, perdas
Ohmicas ou ainda limitacdo de transferéncia de massa, obtendo-se o potencial
real ou experimental da célula (HANDBOOK OF FUEL CELL, 2003).

A eficiéncia ou desempenho da célula a combustivel também é afetado
pelo projeto dos componentes, bem como pelos materiais empregados. Como
exemplo, uma placa bipolar mais resistiva ou mau contato entre 0s componentes
podem ocasionar a diminui¢do da eficiéncia pelo aumento da resisténcia elétrica
da célula. Outros fatores que afetam a eficiéncia sdo as condi¢cdes operacionais,

ou seja, as variaveis de operacao, tais como temperatura e pressao.

A melhor maneira de se verificar o desempenho de um eletrocatalisador,
membrana ou componentes de uma célula € por meio de experimentos em
bancada de testes. A curva de polarizacdo ou curva V — i (potencial em fungéo da
densidade de corrente) representa o desempenho efetivo de uma célula a

combustivel.

As polarizacdes podem ser classificadas em: polarizacdo por ativagao,
polarizagdo por concentracdo e polarizagdo por resisténcia 6hmica (LEE, 1998;
DOE, 2004; BARBIR, 2005).

Na FIG. 4 tém-se graficamente uma curva do potencial em funcdo da
densidade de corrente e as regides onde cada uma das polarizacbes €

predominante.

Detalhando cada polarizagéao tem-se:
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FEM Tedrica ou Potencial Tedrico ﬁ

Regiao de Polarizacdo
por Ativacao

Perda Total

Regiao de Polarizagao
por Concentracao

/

/

Curva de Oéeragéo

I;?egiao de Polarizagcao Ohmica

Potencial da Célula [V]

Densidade de Corrente (mA cm'z)
FIGURA 4: Curva potencial vs. densidade de corrente e polarizacées que ocorrem no eletrodo.
Fonte: Fuel Cell Handbook, 7" edition, p. 2-11, 2004.

3.2.1 Polarizacao por ativacao

A polarizac@o por ativacéo, ou polarizagdo quimica é um fenbmeno que
ocorre na superficie do eletrodo. Conforme as reac¢des vao ocorrendo na interface
eletrodo/eletrélito, ha a formacao de ions na superficie do eletrodo, e caso estes
ions ndo sejam removidos, havera uma queda no desempenho da célula devido
essa barreira energética, dificultando a transferéncia de elétrons. E uma medida
de resisténcia a troca de cargas na interface eletrodica. O fenbmeno determinante
na polarizacdo por ativacao total € a cinética de reacdo de reducdo do oxigénio
(RRO), que é a de menor velocidade nas condicGes de operacdo de uma célula
tipo PEMFC.

Para se reduzir o efeito da polarizagéo por ativagéo, pode-se aumentar a
pressdo no interior da célula ou aumentar a temperatura de operagdo. A
tecnologia de desenvolvimento do eletrodo de difusdo gasosa, que possibilitou
maximizar a tripla fase reacional (gas/eletrodo/eletrolito), contribuiu também para

diminuicao deste tipo de polarizacao.

A equacgao geral que relaciona a densidade de corrente com a polarizagéo
por ativacdo', chamada de equacéo geral da cinética de eletrodo ou equacéo de

Butler-Volmer, é dada por:

! WOLYNEC, S. Técnicas eletroquimicas em corros&o. EQUSP, p. 38 — 42, 2003
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i=i [exp %ﬁ_ﬂ“ —ep W} onde (10)

Ip = densidade de corrente de troca;

o. = coeficiente de transferéncia ou simetria;
= numero de elétrons envolvidos;

F = constante de Faraday;

Ia = polarizacéo por ativacao;
R = constante universal dos gases; e
T = temperatura.
Para sistemas afastados do equilibrio na direcdo anddica, tem-se que a

polarizagdo por ativagdo é muito maior que zero (44 >> 0)* e o segundo termo da

Eq. 10 tende a zero. Portanto tem-se:

= In — (12)

A Eq. 12, conhecida por equacdo de Tafel, relaciona a polarizacdo por
ativacdo com as correntes da célula e de troca, e uma forma usual de representar
aEq.12 é:

ny=a+ bini 13)

% No caso das células a combustivel, a velocidade da reacéo de oxidacdo do hidrogénio
(ROH) é muito maior que a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO). Portanto a polarizacdo no
anodo tende a zero, resultando majoritariamente a limitacdo pela reacdo de reducédo do oxigénio.
Desta forma, a densidade de corrente de troca obtida pela curva de Tafel esta relacionada a

reacdo de reducéo de oxigénio.
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Onde a=(-RT/anF)Ini, e b=(RT/anF).Otermo b é chamado de

inclinacdo de Tafel e pode ser obtido do grafico 77, em fungcédo de logi. A

representacdo grafica da curva de Tafel é apresentada na FIG. 5.

A descricdo apresentada aqui sobre polarizacdo leva em conta a cinética
do eletrodo. Diversos outros processos contribuem para na polarizagao por
ativacdo como: absorcdo das espécies reagentes, transferéncia de elétrons
através da dupla camada, dessorcdo dos produtos e natureza da superficie do

eletrodo/eletrocatalisador.

50—

40-+  Corrente
de troca

0.0 ] | |
0 100 200 300

1 (mV)

FIGURA 5: Representacgéo grafica da inclinagdo da equacéo de Tafel.
Fonte: DOE-Fuel Cell Handbook, p. 2-13, 2004

3.2.2 Polarizacao por resisténcia 6hmica

O principal componente responsavel pela polarizacdo 6hmica € o eletrélito
(membrana), ou seja, a polarizagdo O6hmica ocorre principalmente devido a
resisténcia do fluxo de ions no eletrdlito. Também contribuem para o aumento da
polarizagdo Ohmica a resisténcia do fluxo de elétrons através do sistema
eletrodo/eletrélito e a resisténcia de contato e dos componentes de conducédo
elétrica, tais como as placas bipolares. Para diminuir a polarizacdo 6hmica devido
ao eletrolito deve-se procurar aumentar a sua condutividade i6nica. Para o
sistema eletrodo/eletrdlito deve-se aumentar o contato, quer seja no processo de
aplicacdo ou deposicdo do eletrodo sobre o eletrdlito, como na fabricagdo do
MEA. No caso de placas bipolares, estas deverdo ser construidas com materiais

que apresentem baixa resistividade. Como a resisténcia do fluxo de elétrons e
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ions obedece a Lei de Ohm, a perda por polarizacdo 6hmica pode ser expressa

por:
g =R (14)

Onde R é a resisténcia total e | é a corrente da célula. A resisténcia total

pode ser escrita como soma das resisténcias ibnica, eletrbnica e de contato,

mostrada na Eq. 15.

R=R + Reletrénica + Rcontato (15)

ionica

3.2.3 Polarizagado por concentracao

A polarizacdo por concentracdo ou por transporte de massa € uma
medida da resisténcia de transporte da espécie ativa para chegar a superficie do
eletrodo, ou seja, ocorre quando ha uma diferenca de concentracdo da espécie
ativa entre o meio e a superficie do eletrodo, principalmente a altas densidades de
corrente. Neste caso, diz-se que o0 processo esta limitado pela difusdo da espécie

ativa a superficie do eletrodo.

Graficamente, a falta de reagente no eletrodo pode ser representada pela

FIG. 6.
N t=0
o)
%S/ Co
s § I
o\ —
| —
t,
: <
: Fluxo
0 S X

FIGURA 6: Representacao gréafica da falta de reagente na superficie do eletrodo, onde C,” é
concentracéo inicial do reagente, e d espessura da camada de Nernst.
Fonte: Introducdo a Tecnologia de Células a Combustivel — TNM 5778 — IPEN.

Com o passar do tempo a concentracdo do reagente decresce devido a
rapidez com que € consumido, ou seja, como ocorre a reacao eletroquimica e a
velocidade da reacado € determinada pela chegada do reagente a superficie ativa.

A baixas densidades de corrente e alta concentracdo do reagente, a perda por
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transporte de massa nao é significante. Na ultima regido da curva de polarizacédo
(FIG. 3), quando a densidade de corrente é alta, as reagcfes eletroquimicas sdo

rapidas fazendo com que a chegada da espécie ativa seja deficiente.

O transporte de massa pode ser descrito pela primeira Lei da Difusao de
Fick:

i 0C
I=nF D—, ond 16
ox onde (16)

n = n° de elétrons envolvidos;
F = constante de Faraday;
D = coeficiente de difusdo da espécie reagente; e

g_C = variacdo da concentracdo em funcao da distancia.
X

Adotando as seguintes condicdes de contorno, tem-se:

1-Parat=0, C, (x,0)= C; , onde C,é a concentracdo, C, é a concentracéo

inicial do gas (distante do eletrodo),

2-Parat#0,x=0 —> G, (x,t) = CS**, onde C;** é a concentragéo do gas

na superficie do eletrodo, assumindo que a velocidade de reagcdo seja muito

rapida a ponto do sistema entrar em equilibrio logo,
x=86 —> C, (x,t)=C; , onde 5 é a espessura da camada de

difusdo de Nernst.

Pela Segunda Lei de Fick ou Segunda Equagdo Fundamental da Cinética

de Difusao, tem-se

oC 0°C
E:D(axzj an

Aplicando as equacdes de contorno, tem-se

C, _ 82 C,|

ot ox® |

=0 (18)

x=0
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Portanto:

=0 (19)

x=0

= cte (20)

C,=ax +b (21)

Graficamente tem-se:

Eletrodo
/2227277

Co®

0 S X
FIGURA 7 Representacao gréfica da Eq. 21, onde C,-" é a concentracéo do
reagente na superficie do eletrodo.

Fonte: Introducéo a Tecnologia de Células a Combustivel — TNM 5778 — IPEN.

Pela FIG. 7, a Eq. 21 resulta:
© Sup
Cow = (%)X +Cp” (22)

Sabendo que a Equacao de Nernst é dada por:

E—+ " CowP (23)
nkF

E que a equacédo de Nernst para a espécie reagente no equilibrio, quando

a corrente € zero, tem-se:

RT .
E,=E°+ =G = E, (24)
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Como a diferenga entre os potenciais (AE) produzida pela diferenca de

concentracdo no eletrodo € denominada polarizagdo por concentracao, tem-se:

RT RT
=AE=E°+—InCJ* - E°+—InC/? 25
Tlcone nE 0 nE 0 (25)
RT . CJ*¥
= — |InX 26
UConc n F CSO ( )
Para a variacao da concentracdo em funcao da distancia, tem-se:
o Sup
dC _CJ -G, 27)
dx 1)
Portanto a Equacao de Fick (Eqg. 16) resulta:
Coo _ CSup
i=nFD2>—2 (28)

Quando todo reagente é consumido no eletrodo, C;** é igual a zero, e a
corrente obtida é denominada corrente limite. Portanto:
Cw
=nF D% (29)
o

i lim
Rearranjando as EqQ. 28 e a 29, tem-se:

Sup H
Co L (30)
CO IIim

Substituindo a Eq. 30 na Eq. 26, a polarizacéo por concentracao resulta:

Ncone = E In [1_ LJ (31)

nF Liim
Portanto, o potencial da célula pode ser escrito:

ECel = EO —Ta — Tlr —Tlconce (32)
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3.3 Desenvolvimento de células e modulos de poténcia tipo PEMFC

Na montagem de um modulo de células a combustivel (“stack”), diversos
materiais e metodologias foram estudados com o objetivo de melhorar o
desempenho e reduzir custos. As pesquisas para a diminuicdo de metal nobre no
eletrocatalisador, o desenvolvimento de membranas que possam trabalhar a
temperaturas acima de 100 °C, materiais alternativos para o grafite como placa
bipolar, estudo de fluidodinAmica computacional para escoamento de gases em
canais de fluxo e estudo de materiais de vedacdo do modulo, sdo alguns dos
exemplos para se obter um produto que atenda as necessidades energéticas do
mundo moderno e também visando a diminuicdo de custos para tornar viavel a
aplicacdo em larga escala. A seguir sdo discutidos alguns materiais e

componentes que foram desenvolvidos na obtencédo de uma célula tipo PEMFC.

3.3.1 Eletrodos cataliticos

No desenvolvimento dos eletrodos cataliticos (ou camada catalitica), um
passo tecnoldgico importante foi a maximizacdo da interface trifasica
(eletrocatalisador/negro de fumo, solucdo de Nafion® e poros) onde ha a
ancoragem do eletrocatalisador em negro de fumo (“carbon black”) e a adicéo de
uma solucdo de Nafion®, fato este que reduziu a carga necessaria de platina de
miligramas por cm? de eletrodo para fracées de miligramas por cm? para obtencao
de um mesmo desempenho. Os trabalhos de RAISTRICK (1989) e TICIANELLI et
al. (1988) mostraram que foi possivel diminuir em um décimo a quantidade de
platina, de 4,0 mg Pt cm™ para 0,35 mg Pt cm™, com a aspersdo de uma solucéo
de Nafion® 5% sobre a camada catalitica. Desta forma, conseguiu-se melhorar a
regido de tripla fase reacional pela adicdo de um condutor protdnico na estrutura
do eletrodo. Estudos realizados por GOTZ e WENDT (1998) e FRANCO (2005),
entre outros, mostraram que eletrocatalisadores a base de platina utilizando
misturas binarias e ternarias com outros metais diminuem a quantidade de platina
e agregam melhor desempenho aos eletrodos, utilizando como combustiveis o

gas proveniente de reforma ou o metanol.

3.3.2 Eletrélito
Na PEMFC, o eletrolito €, geralmente, um polimero condutor de prétons

com grupos carregados negativamente acoplados em sua cadeia principal. Na
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FIG. 8 sdo mostradas as diferencas das cadeias poliméricas de algumas

membranas comerciais.

O Nafion® é uma membrana composta por um polimero perfluorado de
tetrafluorpolietiieno com grupamentos sulfénicos, cuja principal caracteristica
deste tipo de membrana é permitir a passagem do ion H*, na forma de H3;O", do
lado anddico para o lado catédico em presenca de agua.

—fCFz-CFz-);fCFZ-,CF-)-y-
(o—CFz—cl:F)—m—o—(CFﬁTsosH
F3

c
Nafion®117 m= 1, n=2, x=5-13.5, y=1000
Flemion® m=0, 1; n=1-5
Aciplex® m=0, 3; n=2-5, x=1.5-14
Dow membrane m=0, n=2, x=3.6-10

FIGURA 8: Polimeros perfluorados comerciais.
Fonte: Prog. Polym. Sci. n. 25, p. 1466 (2000).

O primeiro modulo PEMFC desenvolvido e operado na espagonave
Gemini utilizava uma membrana de poliestireno acido sulfénico e teve o seu
desempenho prejudicado devido a degradacdo da membrana. Com o
desenvolvimento do Nafion® em 1968, o desempenho e vida Gtil das células tipo
PEMFC melhoraram significativamente, pois a cadeia principal de polimero
perfluorado conferiu boas propriedades térmicas, quimicas e mecanicas as
membranas (RIKUKAWA e SANUI, 2000). Diversas firmas, entre elas a Dupont
e Dow Quimica, desenvolveram membranas a base de &acido sulfénico
perfluorado objetivando um aumento de condutividade e capacidade de retencao
de &gua (hidratacdo) (WAKZOE et al., 1995; FUEL CELL HANDBOOK, 2000).

A grande limitacdo na utilizacdo de membranas perfluoradas é a
temperatura de operacdo do moédulo. A hidratacdo da membrana é decisiva para
que ocorra a movimentagao dos ions H*, na forma de H30", do lado andédico para
0 catdédico. Para isso, a temperatura de operacdo ndo deve exceder 100 °C a
pressdo atmosférica, pois ocorre a desidratagdo da membrana diminuindo em
muito a sua condutividade. Os estudos de RIKUKAWA e SANUI (2000)
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mostraram o decréscimo de condutividade em relagdo ao aumento de
temperatura, pois segundo o0s autores, a condutividade obtida a 80 °C foi

10 vezes menor que a obtida a 60 °C.

Por outro lado, o aumento de temperatura da célula é benéfico, pois
aumenta a cinética de reacdo de oxidacao do hidrogénio e reducdo do oxigénio e
permite que se utilize gas de reforma com até 100 ppm de CO, que em operacdes
de célula a baixa temperatura contaminam os sitios de platina diminuindo o
desempenho. CHU e JIANG (1999) e PAGANIN et al. (1998) estudaram o
comportamento da temperatura sobre membranas de Nafion® e sobre médulos de
células a combustivel e concluiram que pelo aumento da temperatura de

operacédo da célula, podem-se obter melhores resultados no desempenho.

Os estudos de adicdo de 6xidos hidrofilicos feitos por DAMAY e KLEIN
(2003) visaram melhorar a retencdo de agua pela membrana de modo que se
possa operar a temperaturas de 140 °C. No trabalho de LIU et al. (2003), os
autores desenvolveram compoésitos de Nafion® e Teflon® que apresentaram
melhores resultados em relacéo aos que utilizavam apenas Nafion®. MATOS et al.
(2007) estudaram membranas compdsitas de nanotubos de titanato/Nafion® para
trabalhar em células tipo PEMFC a temperaturas de 130 °C onde as curvas de
polarizacdo refletem o efeito competitivo entre 0 aumento de retencdo de agua,
devido a grande area superficial dos nanotubos, e a diminuicdo da condutividade

proténica do compdsito.

Nos experimentos de WANG et al. (2003) foi avaliado o efeito da
temperatura, utilizando-se um modelo matematico baseado nas equacbes de
condutividade, momento e energia, entre outras, no qual observou-se que as
curvas de polarizacdo obtidas pelo modelo apresentaram resultados melhores
gue as obtidas experimentalmente, principalmente na regido de alta densidade de
corrente. Esta diferenca € devida ao modelo matematico ndo levar em conta a
presenca de &gua liquida nos eletrodos reduzindo a porosidade efetiva das
camadas de difusdo de gas e da camada de eletrocatalisador. Os estudos de
CHEDDIE e MUNROE (2006) mostram um modelo matematico utilizando uma
membrana de polibenzimidazol (PBI). Este tipo de membrana vem sendo muito

pesquisado por poder trabalhar em temperaturas acima de 150 °C.
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3.3.3 Placas bipolares

Os requisitos técnicos para um material ser utilizado como placa bipolar
séo: boa condutividade térmica e elétrica; resisténcia mecanica; alta densidade;
estabilidade quimica tanto em ambientes oxidantes como redutor; ser de baixo
custo; e de facil manuseio e fabricacdo (MERIDA et al., 2001). O grafite é o
material que mais atende estes requisitos, porém, sabe-se que as placas
bipolares representam a quase totalidade do peso e do volume de um madulo.
Com a diminuicdo na espessura das placas bipolares, obtendo-se placas bastante
delgadas, a sua producdo em grafite se torna inviavel devido a dificuldade de
usinagem e, por consequéncia, a sua producdo em série. As placas de grafite
vém sendo substituidas por placas de compdsito, mistura de grafite e resinas, que

podem ser prensadas e produzidas em grandes quantidades mais facilmente.

As placas bipolares de grafite de alta pureza vém sendo substituidas por
materiais grafitados de baixo peso e custo. Plasticos condutores e placas
metalicas, tais como aluminio e aco inoxidavel, sdo uma alternativa. Mas devido a
problemas de durabilidade e resisténcia elétrica (WILKINSON, 1997), esses

materiais apresentaram propriedades inferiores as placas de grafite.

Diversos estudos foram realizados por WILKINSON (1997), MAKKUS et
al. (2000), HEINZEL et al. (2004), MIDDELMAN et al. (2003) e BLUNK et al.
(2006) na busca de outros materiais ou compdsitos de carbono/polimeros para
reduzir o custo das placas e facilitar a sua fabricacdo, obtendo bom resultado na

conducéo eletrbnica e com baixo custo de producao.

No desenvolvimento de placas bipolares de compdsito, a empresa
Electrocell patenteou a composicdo e o processo de fabricagdo de uma placa
distribuidora de fluxo de gas. Esta placa é formada por um compdésito base
formado por aglomerantes, carga de grafite e aditivos. Também ¢ feita a adicédo
de nanotubos e/ou fibras de carbono a este compdsito base em quantidade
variando de 0,3 a 10% em peso (ELECTROCELL, 2006).

3.3.4 Simulacdo e modelagem
Com o avanco computacional, a simulacdo e a modelagem matematica

em células a combustivel vém se tornando um dos meios mais rapidos e menos
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custoso para se projetar futuras células e modulos, pois através desses métodos
podem-se entender os fenbmenos que ocorrem nas células diminuindo o numero
custoso de experimentos. SPRINGER et al. (1991) foram um dos primeiros a
realizarem estudos de modelos de uma dimenséo em estado estacionario de uma
célula a combustivel. RHO e SRINIVASAN (1994) realizaram estudos de
fendmenos de transporte de massa em modelo de uma dimenséo para a reacéo
de reducédo de oxigénio, incluindo o transporte de massa na camada difusora de
gas (GDL — Gas Diffusion Layer) utilizando a equag¢do de Maxwell-Stefan e a
equacao de Butler-Volmer para o controle de transferéncia de massa na camada
catalitica. Em trabalho posterior, BABOLI e. KERMANI (2008) estudaram modelos
bi-dimensionais, onde a equacao de Maxwel-Stefan foi utilizada como modelo de

fluxo difusivo de mistura de gases multi-componentes.

COSTAMAGNA (2001) realizou estudos para um modelo 3D dos
balancos de massa, energia e momento de uma célula e os validou com base em
dados experimentais. O modelo identificou a distribuicdo dos parametros fisico-
qguimicos dentro de uma célula incluindo zonas de desidratacdo da membrana e

condensacéo de agua.

WANG (2004) e WEBER e NEWMAN (2004) fizeram uma revisdo de
diversos modelo e estudos em CFD (Computational Fluid Dymanics) analisando
diversos parametros envolvidos na célula, aplicando modelos fisico-quimicos e

algoritmos numéricos.

Atualmente diversos programas vém sendo utilizados para a simulacao e
modelagem de canais de fluxo, reacfes de reducdo e oxidacdo e materiais, tais
como Star-CD®, COMSOL® e FLUENT. Como exemplo, pode-se citar o trabalho
de BACA et al. (2008) onde, com o programa Star-CD®, € apresentado um
modelo em 3D, fase Unica e néo isotérmico com as seguintes caracteristicas:
fluxo multicomponente, transferéncia de calor por condugdo e conveccao,
transporte de espécies através de meio poroso, reacdes eletroquimicas e

condugédo de carga protbnica e ibnica.
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3.4 Mobdulos de 500 W, comerciais

Serédo relacionados neste capitulo quatro modulos comerciais de 500 W,
e suas caracteristicas. As descricOes foram obtidas da internet e em alguns casos
o detalhamento completo do médulo nédo foi possivel, faltando alguns dados de

construcdo e operacgao.

Na TAB. 3 sdo apresentadas as caracteristicas de um modulo de
500 W, da FuelCell Store.

TABELA 3: Caracteristica do médulo de 500 W, da FuelCell Store.
EspecificacOes técnicas

Tipo de célula PEMFC

Numero de células 32

Area 64 cm?

Poténcia: 500W, 20V, 600W, 18V
Reagentes Ho/ar, gas reforma/ar, H,/O;
Temperatura Ambiente - 70 °C

Presséo 1-5 psi

Umidificacao: Umidificacao prépria
Refrigeracdo Agua

Peso (aprox.) 14 libras

Dimenso6es (aprox.) 20cm x 13 cm x 13 cm
Taxa de fluxo maximo de saida Aprox. 6 L min™ & maxima poténcia
Tempo da partida Instantaneo

Eficiéncia do médulo 50% a maxima poténcia

Fonte: http://fuelcellstore.com/en/pc/viewPrd.asp?idcategory=8&idproduct=378

As curvas de polarizacdo e poténcia do moédulo sdo apresentadas na
FIG. 9.

Pelos dados da FIG. 9, para o médulo da FuelCell Store, a poténcia de
500 W, foi obtida a corrente de 27,5 A e 18,0 V, aproximadamente. Este dado
corresponde & densidade de corrente de 429,7 mA cm ao potencial de 0,56 V

para cada célula unitaria.

O preco deste médulo é US$ 9.437,00.
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FIGURA 9: Curva de polarizag&o e poténcia do mddulo de 500 W, da FuelCell Store.
Fonte: http://fuelcellstore.com/en/pc/viewPrd.asp?idcategory=8&idproduct=378
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O médulo EFC-100-500W da Electrochem possui area util de 100 cm? e

resfriado por dgua ou ar. Tem formato retangular para facilitar o resfriamento por

ar, e ao mesmo tempo, quando se deseja operar em condi¢cdes de alta densidade

de poténcia, ele possui placas refrigerantes para refrigeracédo a agua.

Na FIG. 10 sédo apresentados dois croquis do modulo de 500 W, da

Electrochem.
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FIGURA 10: Croquis do mddulo de 500 W, da Electrochem.
Fonte: http://fuelcell.com/index.asp?PageAction=VIEWPROD&ProdID=265

Pode-se notar, pelos croquis do moddulo, uma forte tendéncia na

construcdo de modulos retangulares que, como dito anteriormente, facilitam o

resfriamento e, provavelmente, melhoram o gerenciamento de agua. O preco

deste modulo € US$ 27.000,00 com MEAs e vedacgOes incluidas. Possui 24

células unitarias construidas em grafite com dimensdes 4“ x 8.

O mébdulo da Horizon possui 36 células, mas nao é informada a area util

de cada MEA.



26

Na TAB. 4 sdo apresentadas as caracteristicas do modulo H-500 da

Horizon Fuel Cell Technologies.

TABELA 4: Caracteristicas do médulo H-500 da Horizon Fuel Cell Technologies.

Especificacdes Técnicas

Tipo de célula

Numero de células

Poténcia

Desempenho

Potencial da valvula de purga
Potencial do ventilador
Reagentes

Temperatura externa
Temperatura maxima do maédulo
Composicéo

Presséo H,

Taxa de fluxo de gas
Umidificacao

Refrigeracao

Peso (c/ ventilador e gabinete)
Dimensdes

Potencial de corte baixo
Corrente de corte

Tempo de partida

Eficiéncia do médulo

PEMFC

36

500W,

21V @ 24A

12V

12V

H, e ar

5a35°C

65 °C

99.999 % H, seco
7,2—-9,8 psi

6,4 L min™
Umidificacao propria

Ar (ventilador integrado)
2800 g

250mm x 190mm x 75mm
18V

30 A

Instantaneo

45% operando a 21V

Fonte: http://www.horizonfuelcell.com/store/h500.htm

O preco deste mddulo é US$ 3.435,00.

O modulo da BCS de 500 W, (modelo FCS6432) possui as seguintes

caracteristicas:

Poténcia de 500 W, a cerca de 20 V.

Opera com Hy/ar, mas também com géas de reforma/ar.

Pressao dos reagentes baixa, mas altas pressfes podem ser usadas.

Instantanea poténcia de saida.
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Requer refrigeracdo por agua, mas o sistema pode ser resfriado com
ventiladores.

Dimensoes: (aprox.): 20 cm (L) x 14.5 cm (C) x 14.5 cm (H).

Temperatura de operacéo: 60 °C.

Pressédo de H,: 0 — 1 psig. - Pressao do ar: 0 — 7 psig.

Na FIG. 11 é apresentado o modulo da BCS.

FIGURA 11: Médulo da BCS de 500 W, Fuel Cell System (Modelo FCS6432).
http://bcsfuelcells.com/500W%20Fuel%20Cell%20System.htm

Na FIG. 12 sdo mostradas as curvas de polarizacdo e poténcia.
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FIGURA 12: Curvas de polarizagdo e poténcia do modulo da BCS de
500 W, Fuel Cell System (Modelo FCS6432)
http://bcsfuelcells.com/500W%20Fuel%20Cell%20System.htm
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O médulo da BCS possui 32 células unitarias com 64 cm? de area util
cada, e para a poténcia de 500 W,, obtém-se, aproximadamente, 23,5 A de
corrente de operacdo (367,2 mA cm™) ao potencial de 21,5 V. A este potencial, a

eficiéncia do modulo é aproximadamente de 45,3 %.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho, contou-se com a infra-estrutura do
Laboratério do Centro de Células a Combustivel do IPEN. Entretanto, foi montado
neste laboratério um painel exclusivo para operacdo de um modulo de poténcia
que dispbe de mandmetros, controladores de fluxo, valvulas e rotdmetros para
controle e distribuicdo de gases e controladores/indicadores de temperatura para

as células a combustivel experimentais e para os umidificadores.

Para operacdo das células e dos modulos foram utilizados hidrogénio e
oxigénio como gases reagentes com grau de pureza 4.5 (99,995 %) e a o
desempenho foi avaliado por meio de curvas de polarizacdo, utilizando-se cargas
dindmicas desenvolvidas pela empresa Electrocell modelo CD25A-1 para testes
de células unitarias, e pela empresa TDI Instruments modelo RBL488 50-150-800

para os testes de modulos.

Os experimentos realizados com as células unitarias e modulos

obedeceram a sequéncia descrita abaixo:

1. Teste modulo de 50 W, (Electrochem).
Estes testes foram os primeiros a serem realizados no laboratério do
IPEN utilizando-se um modulo (“stack”, ou seja, um empilhamento de
células unitarias. Assim, pode-se estudar os parametros de operacdo e

verificar o comportamento individual de cada MEA.

2. Teste em células unitarias de 144 cm? (Electrocell).

As células e 0 médulo de 144 cm? de area (til (geométrica), devido
ao seu tamanho uUnico, foram projetados e construidos. Dois prototipos,
cujas diferencas foram, basicamente, os perfis de canais de fluxo das
placas bipolares e 0 método de deposicdo da camada catalitica, foram
fabricados. Com o prototipo 1 foram testados MEAS importados e
nacionais produzidos no IPEN pelo método de aspersdao. Com o0s

resultados desses experimentos, projetou-se e construiu-se o prototipo 2,
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que foi estudado com MEAs nacionais produzidos pelo método de

impresséo a tela.

3. Teste médulo de 500 We.
Com os resultados dos experimentos em células unitarias de
144 cm?, construiu-se o médulo de 500 W com MEAs produzidos pelo
método de impresséo a tela e com uma vedacdo mais macia e fez-se a
avaliacdo de desempenho, estudo dos parametros de operacao, cogeracao

e eficiéncia.

4. Teste em célula unitaria de 144 cm? (nova vedacao).
Devido a mudanca de dureza da vedacao, 0s experimentos com a
célula unitaria de 144 cm? do protétipo 2 foram refeitos, incluindo um

experimento de longa duracéo de operacao de 100 horas.

5. Teste com eletrocatalisador nacional.

Para finalizar o processo de obtencdo de um modulo com alto grau
de nacionalizacéo, produziu-se o eletrocatalisador nacional pelo método de
reducdo por alcool, patente do Laboratorio de Células a Combustivel do
IPEN, e fabricou-se um MEA para testes em célula unitaria do protétipo 2 e
posteriormente no médulo de 500 We.

Para o desenvolvimento dos MEAs a serem utilizados no mddulo de
500 W,, tomou-se como ponto de partida as técnicas previamente desenvolvidas
no Laboratério de Células a Combustivel do IPEN. Estas técnicas compreendem
o tratamento de membrana, preparacdo de eletrocatalisadores, preparacdao de
tinta catalitica e procedimentos para producdo de MEAs. Nos itens a seguir serao
detalhadas estas técnicas e algumas desenvolvidas para a producdo de MEAs
com maior area util e, também seréo detalhados os componentes e equipamentos

empregados neste trabalho.

4.1  Eletrélito (Membrana Nafion®)

O eletrdlito utilizado nos experimentos das células unitarias e modulo foi a
membrana comercial Nafion® 115, com espessura de 127 microns. As
membranas foram pré-tratadas, para limpeza e ativacdo, segundo o0s

procedimentos de ZAWODZINSKI et al. (1993) por meio de banhos sucessivos
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em agua ultrapura, solu¢do 3% H,O,, agua ultrapura (trés vezes), solucédo de
0,5 mol L™ H,SO, e por fim &gua ultra pura (trés vezes), cada uma das etapas a
80 °C por 1 hora.

4.2 Eletrocatalisadores

Nos experimentos foram utilizados dois tipos de eletrocatalisadores
nanoestruturados. O primeiro € um produto comercial importado fabricado pela
empresa ETEK (C2-20 20%HP Pt em Vulcan XC-72R) e o outro foi produzido no
IPEN (20% Pt em Vulcan XC-72R) pelo método de reducéo por alcool (SPINACE,
et al., 2003).

A escolha pela utilizacdo do eletrocatalisador comercial da empresa ETEK
baseou-se em dois fatos: primeiro, por este ser uma referéncia em experimentos
em células e moédulos; e segundo, que os resultados obtidos nos estudos de
aumento de escala, testes de novos materiais da célula e determinacdo das
variaveis de operacao, servissem de parametro para os experimentos realizados
com o eletrocatalisador nacional, ou seja, ndo adicionar outra variavel sem testar
0S novVos equipamentos e sua operacdo. Desta forma, apos a determinacdo dos
materiais e dos parametros operacionais da célula, 0os experimentos com o
eletrocatalisador nacional, produzido no IPEN pelo método de reducao por alcool,

poderiam ser comparados aos anteriormente feitos com o comercial importado.

O IPEN desenvolveu e patenteou uma metodologia (SPINACE et al.,
2003) para preparacao de eletrocatalisadores Pt/C, binarios ou ternarios
possibilitando sua utilizacdo em células cujo combustivel seja o hidrogénio,
metanol, ou etanol. Utilizando esta metodologia simplificada, SPINACE et al.
(2004) prepararam eletrocatalisadores a base de PtRu/C 1:1 e obtiveram
resultados semelhantes a um eletrocatalisador comercial da empresa E-TEK em
ensaios de voltametria ciclica. Com o aumento da proporcdo de Ru no
eletrocatalisador, PtRu/C 1:3, os autores observaram a oxidacdo do etanol a um
potencial mais baixo (“on set potential’) do que eletrocatalisador comercial,
provavelmente, devido a maior presenca de Oxido de ruténio na superficie das
nanoparticulas. Este desenvolvimento n&do foi, entretanto, testado até o momento

em moédulos de poténcia.
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4.2.1 Método de preparacdo do eletrocatalisador nacional - IPEN

Apés o estabelecimento do melhor procedimento para a confeccdo de
eletrodos e MEAs, utilizando-se o eletrocatalisador nanoestruturado comercial
importado (ETEK), foram confeccionados MEAs 144 cm? com eletrocatalisador
nacional, produzidos segundo o método de reducdo por alcool, descrito na
patente INPI n° 0304121-2 — “Processo de preparacdo de eletrocatalisadores
para aplicagdo em células a combustivel com membrana trocadora de prétons”.
SPINACE, E. V.; VASCONCELOS, T. R. R., OLIVEIRA NETO A.; LINARDI, M.,
2003. Segundo os autores, o método de preparacdo de reducdo por alcool
apresenta a vantagem de obtencado de eletrocatalisadores em apenas uma etapa
de sintese utilizando uma metodologia bastante simples. Além disso, outra
vantagem € a ndo necessidade de tratamento térmico para a reducao dos metais
impregnados no suporte de carbono como em outros métodos de obtencdo de
eletrocatalisadores.

O processo de producdo do eletrocatalisador nacional envolveu as
seguintes etapas: mistura da solucédo de acido cloro-platinico em agua e etilieno
glicol; ultrasom por 15 minutos, refluxo em banho aquecido por 6leo de silicone
por 3 horas; repouso por 12 horas; filtragem; lavagem com agua ultrapura por
quatro vezes e secagem em estufa a 70 °C por 3 horas.

4.3 Preparacao da tinta catalitica

Dois tipos de tintas cataliticas foram estudados. O primeiro tipo de tinta €
apropriado para aplicacao de eletrocatalisadores pelo método de aspersao. Esta
tinta catalitica foi produzida com o eletrocatalisador comercial da empresa ETEK,
C2-20 20% platina em Vulcan XC-72R, e também com o eletrocatalisador

produzido no Laboratério de Células a Combustivel do IPEN.

O procedimento para preparacdo da tinta consistiu na determinacdo da
massa do eletrocatalisador, adicdo de agua, dispersdo da mistura em ultrasom
por 15 minutos, adicdo da solucdo de Nafion® 5%; e agitagdo magnética por um

periodo de 12 horas.

O segundo tipo de tinta catalitica tem uma consisténcia mais viscosa

assemelhando-se a uma pasta, cuja exata caracterizacdo € objeto de estudo
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atualmente no laboratério. Esta pasta foi desenvolvida para utilizagcdo no método
de impressao a tela e € composta pelos mesmos componentes da tinta catalitica
e a adicdo de um solvente, cuja funcdo é tornar a pasta menos viscosa para
melhor espalhamento desta sobre a tela de impressdo. A preparacdo da pasta
catalitica, envolveu os seguintes passos: pesagem do eletrocatalisador; adicdo de
agua solvente e solucdo de Nafion® 5 %; agitacdo da pasta por meio de um
dispersor extrator por 15 minutos a 12000 rpm e evaporacdo, sob agitacao
magneética e ambiente neutro, da 4gua da pasta até se obter 30 % em massa de

sélidos.

4.4  MEA: Conjunto Eletrodo/Membrana

Quatro MEAs diferentes foram utilizados nos experimentos deste trabalho,
um comercial importado da empresa ETEK e outros trés montados no laboratorio
do IPEN. O MEA comercial possuia as seguintes caracteristicas: area util de
12 ¢cm x 12 cm; carga de 0,4 mg Pt cm™ no anodo e catodo (20% Pt em Vulcan
XC-72); camada difusora ELAT/DS/C/V2 em ambos os lados e membrana Nafion®
115, lote # MB091902-2, codigo do produto DNNA WO # 5250. A camada difusora
ELAT consiste de tecido de carbono recoberto por uma mistura de Teflon® e

negro de fumo (“carbon black” — comercialmente Vulcan).

No IPEN foram fabricados trés tipos de MEAs. O primeiro pelo processo
de aspersdo com carga de 0,4 e 0,6 mg Pt cm? no anodo e no catodo,
respectivamente, utilizando o eletrocatalisador importado da empresa ETEK —
C2-20 20% Pt em Vulcan XC-72R, lote #C0740621, tecido de carbono teflonado
(30% Teflon®) importado da empresa Electrochem EC-CC1-060T como camada
difusora e membrana Nafion® 115 como eletrélito. O segundo MEA foi fabricado
pelo processo de impressdo a tela com a carga de platina, eletrocatalisador e
eletrdlito iguais ao primeiro MEA. A diferenca foi a utilizacdo de papel de carbono
teflonado (30% Teflon®) importado da empresa Electrochem EC-TP1-060T como
camada difusora. O terceiro MEA foi fabricado pelo processo de aspersdo e
utilizou o eletrocatalisador nacional produzido no IPEN pelo método de reducéo
por alcool, com a mesma carga de platina e eletrdlito dos dois MEAS anteriores e
papel de carbono da empresa Electrochem como camada difusora.



34

4.4.1 Processos de confec¢cao do MEA

No estudo de aumento de escala das células a combustivel, foi
introduzido um novo procedimento de deposicdo da pasta catalitica sobre
membrana e de fabricacdo de MEAs por impressao a tela, com o objetivo de se
obter um aumento de produ¢do associado ao aumento de &rea util dos MEAs,
este proprio para utilizagdo no modulo de 500 We ou em modulos de maior
poténcia. Abaixo serdo detalhados os métodos de deposicdo de tinta/pasta

catalitica utilizados no Laboratoério de Células a Combustivel do IPEN.

44.1.1 Método por asperséo — “spray method”

O método por aspersao foi o primeiro método desenvolvido no IPEN para
deposicao de tinta catalitica. A aspersao da tinta é ser feita sobre um substrato,
gue pode ser ou o eletrolito (membrana) ou a camada difusora, utilizando um
aerégrafo. O substrato é preso a uma moldura sobre uma mesa de vacuo
aquecida a 115 °C e sobre ele é colocado um molde vazado com as dimensdes
da éarea util desejada. O controle da quantidade de eletrocatalisador depositado

no substrato é feito por diferenca de massa.

Na FIG 13 é mostrada a aspersdo da tinta catalitica sobre o substrato

pelo método de aspersdo de maneira manual.

Aerografo

Substrato Molde vazado

Moldura
esa de Vacuo aquecida

FIGURA 13: Asperséao manual da tinta catalitica sobre o substrato. Detalhes: aeroégrafo,
mesa de vacuo, moldura e molde.



35

O processo de asperséao iniciou-se de maneira manual e posteriormente
de forma semi-automética através de um equipamento confeccionado pela
empresa Electrocell para a deposicdo das camadas cataliticas. Neste
equipamento, a mesa de vacuo com aquecimento e a moldura, com o eletrdlito e
0 molde, sdo posicionados sob o aerdgrafo que esta fixado a um brago mecanico.
Este braco esta conectado a um sistema de correias comandadas por um
programa de computador que delimita os movimentos do braco mecanico, em um

plano X-Y, dentro da area de deposicéo da tinta.

Na FIG. 14 é mostrado o aerografo montado no braco mecanico e o
conjunto mesa de vacuo, moldura e molde no processo de deposi¢ao da tinta pelo

método semi-automatico.

Bragco mecanico

Recipiente com
tinta catalitica

Substrato
Aerégrafo

Molde vazado

Moldura

Apés a deposicdo da tinta catalitica sobre o eletrolito ou substrato
(camada difusora), a Ultima etapa para obtencdo do MEA é a prensagem. Devido
ao aumento da area util, os parametros definidos para prensagem de MEAs com
25 cm? prensagem a 246,85 kgf cm? por trés minutos a 125 °C, ndo
apresentaram resultados satisfatorios, pois ap6s a prensagem, a camada difusora
se soltava do eletrolito. Para solucionar este problema, a pressédo de prensagem,
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o tempo de prensagem e as placas de aluminio foram otimizados. Aumentaram-

se a pressao para 444,33 kgf cm™ e o tempo de prensagem para cinco minutos.

Na literatura, um estudo recente realizado por PRASANNA et al. (2008), o
método de aspersdo foi utilizado em testes de durabilidade em célula de 25 cm?
com diferentes metodologias de fabricagdo de MEAs e a deposi¢cao de tinta
catalitica em membrana se mostrou mais eficiente que a sobre o papel de

carbono em experimentos de 1000 horas.

O método de deposicao de tinta catalitica por aspersdo no IPEN mostrou-
se muito eficiente para MEAs com areas Uteis até 25 cm?, e para producdo de
lotes pequenos, ideal para trabalhos de pesquisa em geral. Com o aumento de
escala da area (til de 25 cm? para 144 cm? e objetivando a producdo de MEAs em
escala semi-industrial, 0 método por aspersdo se mostrou inviavel em relacédo ao
tempo de deposicdo da tinta. O tempo para fabricacdo de um MEA de 144 cm?
pelo método de asperséo néo é inferior a 12 horas, independente de o método de

deposicado ser manual ou semi-automatico.

Atualmente, novas maquinas para impressao pelo método de aspersao
vém sendo desenvolvidas no mercado exterior (Ultrasonic Systems, Inc. e
Asymtek)®. Essas maquinas dispde de sistemas de ultra som para impedir o
entupimento do bico dispersor, e um gerenciamento do sistema de movimentacéo
do braco mecéanico que possibilita a deposicdo de tinta catalitica em éareas

maiores. O preco desta maquina estd, entretanto, em torno de US$ 80.000,00.

44.1.2 Método por impresséo a tela — “sieve printing method”

A deposicdo de pasta catalitica pelo método de impresséo a tela foi feita
sobre a membrana utilizando a maquina EKRA, modificada, adquirida na
Alemanha. Algumas tentativas foram feitas para pintura sobre a camada difusora,
mas a pasta ndo aderiu ao tecido de carbono teflonado. Atualmente, estudos de
deposicdo de pasta catalitica em papel de carbono estdo em andamento no

% Ultrasonic Systems, Inc: www.ultraspray.com. - Asymtek: www.asymtek.com
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laboratério do IPEN com novos tamanhos de malha da tela e diferentes tipos de
camada difusora.

Por este método de deposicdo, a membrana foi secada em estufa a
120 °C por 15 minutos, colocada sobre a mesa de vacuo da maquina, a pasta
catalitica foi colocada sobre a tela, o sistema de impresséo fez com que a pasta
fosse pressionada pelo rodo de borracha através da tela. O controle da
quantidade da carga de platina foi feito por diferenca de massa. Dependendo da
carga, repetiu-se a operacdo de quatro a seis vezes e 0 posicionamento da
membrana foi auxiliado pelo conjunto 6tico existente na maquina. Este conjunto
Otico possibilita a sobreposicdo exata de cada camada catalitica coincidindo a

anterior com a préxima a ser depositada.

ApoOs a deposicao do primeiro eletrodo, o conjunto foi secado em estufa a
120 °C por 15 minutos e a carga de platina foi determinada gravimetricamente.
Para formacdo do segundo eletrodo, foi realizado o mesmo procedimento descrito
acima. Terminada a deposicdo das duas camadas cataliticas, a membrana
recebeu um tratamento quimico com solu¢cdo de HNO3z 5 % por 30 minutos a
temperatura de ebulicdo e lavagem em agua ultrapura para remocdo do acido.
Apoés a lavagem, a membrana com as camadas cataliticas foi secada entre folhas
de papel de filtro e armazenada adequadamente para posterior montagem na

célula.

Para efeito comparativo, a deposicdo de tinta catalitica pelo método de
aspersdo para fabricacdo de um MEA com &rea Util de 144 cm?, ou seja, “pintura”
de dois eletrodos, requer em média 16 horas de operacédo. Pelo processo de
impresséo a tela, podem ser produzidos de 10 a 12 MEAs no mesmo periodo.

Os MEAs fabricados pelo método de impressdo a tela foram utilizados
nos experimentos da célula unitaria do protétipo 2 (item 5.4) e do mdodulo de
500 W, (item 5.5). As caracteristicas destes MEAs foram: area util de 144 cm?,
membrana Nafion® 115 como eletrélito, carga de 0,4 e 0,6 mg Pt cm™ no anodo e

catodo, respectivamente, e papel de carbono como camada difusora.

Na FIG. 15 é mostrado um esquema do método de impressédo a tela e

alguns de seus componentes.
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FIGURA 15: Esquema do método de impressao a tela e alguns de
seus componentes de impressao.
Fonte: http://www.g-e-m.com/info/indust/indust3.html

A modificacdo na preparagéo do MEA que foi utilizado neste trabalho foi a
substituicdo do tecido de carbono por papel de carbono como camada difusora.
Conforme mencionado anteriormente, houve dois motivos para substituicdo da
camada difusora, o primeiro foi a aplicabilidade, ou uso generalizado, do papel de
carbono, visto que até o presente momento, em todas as montagens de células
unitarias no IPEN foi utilizado apenas o tecido de carbono como camada difusora.
O segundo motivo foi a supresséo de uma etapa na producado de MEAs, isto €, foi
retirado o processo de prensagem da membrana a camada difusora de gas.
Neste trabalho, a membrana com a camada catalitica foi montada diretamente na

célula entre dois papéis de carbono, ndo necessitando da etapa de prensagem.

A titulo de comparacdo processual, relata-se aqui duas patentes que
utilizam o método de impressao a tela no Escritério de Patentes dos Estados
Unidos —USPTO, a de numero 4185131 de janeiro de 1980 (Screen printing
method for making an eletrochemical cell electrode) e 6645660 de novembro de
2003 (Screen-printing paste and screen-printing method of fabricating a gas
diffusion electrode). A primeira patente descreve a deposi¢cdo da pasta em um
substrato poroso, o papel de carbono, mas esta pasta contém apenas carbono e
Teflon®. Depois da camada formada, € adicionada a platina segundo a patente

3979227 de 1976 (Method for catalyzing a fuel cell electrode and an electrode so
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produced), quando se aplica um potencial no eletrodo e um material contendo um

catalisador solubilizado é adicionado para formagéo da camada catalitica.

A patente de 2003 descreve a fabricacdo de uma pasta a base de dois
polimeros, sendo um hidrofébico (Teflon®) e outro um ligante (polibutil acrilalato-
polimetacrilato), um solvente com alto ponto de ebulicdo (butil glicolato) e platina
em carbono. O método de impressao forma uma camada de eletrodo entre 3 e
40 microns e a deposicdo da pasta € feita sobre papel de carbono segundo a
patente 4229490 de 1980 (Novel method for catalyst application to a substrate for
fuel cell electrodes), que utiliza pastas a base de Teflon®, platina negra e grafite. A
patente de 1980 ressalta que com o método de deposicdo por impressao a tela
produz camadas mais homogéneas de eletrélito que pelo método spray, pois o
método spray apresentou dificuldades de controlar a espessura e a uniformidade
da camada depositada e entupimentos do bico de aspersdo pelo material

catalitico.

4.5 Maquina de impresséo atela

O primeiro passo para a fabricacdo de MEAs em escala semi industrial e
de maior area util foi a aquisicdo de uma maquina de impressao a tela (sieve
printing), com sistema 6tico, da empresa alema EKRA que foi adaptada para uso

especifico de deposi¢cdo de camada catalitica sobre um substrato.

Os componentes basicos da maquina sdo: mesa de vacuo onde €
colocado o substrato (membrana) ou camada difusora que recebera a pasta
catalitica; moldura com tela de nylon ou outro material onde esta gravado o
formato da area util do MEA; um rodo metalico para espalhamento da pasta sobre
a tela de nylon e outro de borracha para deposicao da pasta catalitica; sistema
Otico para posicionamento do substrato na mesa de vacuo e bomba de vacuo

para posicionar adequadamente o substrato a mesa.

Na FIG.16 sdo mostrados uma visdo geral maquina de impresséo EKRA,

o detalhe do sistema de impresséo e o detalhe do conjunto otico.
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FIGURA 16: Maquina de impresséo a tela. (a) visao geral, (b) detalhe da tela, sistema de
impressdo e mesa de vacuo e (c) detalhe do conjunto 6tico.

Esta maquina, originalmente utilizada para deposicéo de pasta condutora
em circuitos impressos, foi adaptada para utilizagcdo da deposicédo das camadas
cataliticas sobre o substrato. O conjunto 6tico foi uma peca importante adicionada
a maquina, pois facilitou a sobreposicdo das camadas cataliticas fazendo com

gue estas fossem coincidentes a cada deposicéo da pasta.

Para operacdo da maquina, diversos parametros foram avaliados para se
obter uma deposicdo de pasta homogénea sobre a membrana. Pode-se citar: a
velocidade e presséo do rodo e a altura da mesa de impresséo.

Para o processo de impressao, duas telas de nylon foram importadas da
empresa Koenen com especificacdo para eletrodos com areas Uteis de 25 e
144 cm?. Com o uso elas se deterioraram e, devido ao alto custo e demora no
processo de compra das telas importadas, surgiu a necessidade do
desenvolvimento de uma tela e de selantes nacionais. A empresa Pro-Screen, em
conjunto com o IPEN, vem estudando e produzindo telas de nylon com diferentes

mesh e diferentes selantes nacionais e importados com o objetivo de substituir a
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tela importada. Os estudos com novas telas mostraram que o nylon é bastante
resistente & pasta, mas o selante se deteriora com o Nafion® existente na pasta

catalitica.

4.6 Instalacado de testes

Os estudos de operacdo de células unitarias, médulo e aumento de
escala, envolveram o0s seguintes equipamentos: (i) um maodulo comercial da
empresa Electrochem EFC 50-ST com 50 cm? de &rea (til; (ii) um protétipo de
célula unitaria fabricado pela empresa Electrocell para MEAs com 144 cm? de
area util, denominado prot6tipo 1; e (iii) um protétipo de célula unitaria com area
util de 144 cm? fabricado pela empresa Electrocell, denominado protétipo 2, que

posteriormente foi ampliado para obtencdo do médulo de 500 We.

Na FIG. 17 é mostrado um croqui da instalacdo de testes de células e

modulos.
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1- Controlador de Fluxo de Massa
2 - Fluximetro

3 - Umidificador

4 - Célula de Combustivel

5 - Carga Dinamica

6 - Indicador de Temperatura

FIGURA 17: Croqui da instalagéo de testes de células unitarias e modulos.
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4.7  Células unitarias e médulos

Foram utilizados dois tipos de células unitarias e dois tipos mddulos. O
primeiro foi um modulo comercial da empresa Electrochem de 50 W, de poténcia;
o segundo foi uma célula unitaria, denominado protétipo 1, construida pela
empresa Electrocell para estudos de aumento de escala de MEA, materiais de
construgdo e variaveis de operacdo. O terceiro foi construido também pela
empresa Electrocell, denominado protétipo 2, para avaliacdo de novos materiais,
nova configuracdo de canais de gases e estudo dos parametros de operacao.
Este protétipo de célula unitaria posteriormente foi ampliado para obtencdo do
maédulo de 500 We.

Para a operacdo do modulo de 500 W, utilizou-se a experiéncia de
operacdo de células unitarias de 5 e 25 cm? existentes no Laboratério de Células
a Combustivel do IPEN, para o estudo das varidveis de operacdo de modulos,
tais como: vazao de gases de alimentacdo, temperaturas das células e dos
umidificadores e pressao de trabalho. A seguir sdo descritas as caracteristicas

dos moédulos e células citadas, utilizadas neste trabalho.

4.7.1 Mdbdulo comercial da Electrochem

O médulo EFC 50 ST da empresa Electrochem possui: sete MEAs com
Nafion® 115 como eletrélito; area util de 50 cm?; eletrodos anddico e catddico com
carga de 1,0 mg Pt cm?, 20% Pt/C em massa; e papel de carbono (carbon paper)
como camada difusora de gases. Possui, também, seis placas bipolares e duas
placas monopolares em grafite de 10 mm de espessura (“‘endplates”) e
configuracédo de fluxo de gases por canais paralelos; duas placas coletoras de
corrente em cobre banhadas a ouro com espessura de 3 mm; e duas placas de

fechamento em alumino com espessura de 13 mm.

Na FIG. 18 € mostrado o moédulo da Electrochem e na FIG. 19 sé&o
mostradas as placas bipolares, o papel de carbono que compde o MEA e a

vedacao em silicone do modulo.
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FIGURA 19: Médulo da Electrochem: (a) Placas bipolares e placa de fechamento e (b) papel de
carbono vedacao de silicone e placa de fechamento.

4.7.2 Prototipo 1

Os protétipos 1, 2 e 0 médulo de 500 W, foram construidos pela empresa
brasileira Electrocell, localizada no IPEN no Centro Incubador de Empresas
Tecnoldgicas - CIETEC, com a finalidade de estudar a operacdo de células
unitarias e moédulos com MEAs de 144 cm? de &rea Gtil como também a avaliacdo

dos materiais internos em relagéo aos materiais, montagem e vedacao.

As placas coletoras de corrente do protétipo 1 sdo de cobre banhadas a
ouro e espessura de 4 mm e as placas de fechamento sdo de ac¢o inoxidavel com
2,8 cm de espessura. Placas de isolamento em Corian®, mistura de mineral
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natural e acrilico, com espessura de 10 mm foram colocadas entre as placas de
fechamento e as coletoras de corrente para isolamento elétrico da célula. Na

FIG. 20 sdo mostrados dois perfis do protétipo 1.

FIGURA 20: Dois perfis do prototlp 1

As placas monopolares do protétipo 1 foram construidas em compésito®
com dimensbes: 4,4 mm de espessura, 17,5 cm de largura e 17,5 cm de
comprimento. Para vedacdo foi utilizado Teflon®, tanto entre as placas bipolares

como nas placas coletoras de corrente.

As placas monopolares foram confeccionadas com dois perfis de canais
de fluxo de gases diferentes. Um deles possui configuracdo mista, ou seja,
mistura de canais em serpentina e paralelos, e 0 outro apenas de canais
paralelos. A entrada de gas de ambas as placas se faz por um canal principal
que, no caso da placa mista, deriva para os seis canais de distribuicdo de gas que
percorrem a placa, e no caso da placa com canais paralelos, o canal principal
distribui 0 gas para os 30 canais da placa simultaneamente. As dimensdes dos
canais de fluxo de gas sdo: 2 mm de largura, 2 de mm parede e 1 mm de
profundidade. Na FIG. 21 sdo mostradas a placa monopolar, a placa de cobre
banhada a ouro e a vedacdo em Teflon® do protétipo 1.

* Compésito: material composto basicamente por carbono e resina em substituicdo ao

grafite para produgéo de placas bipolares. Fonte: comunicac¢éo pessoal - Electrocell
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Placa monopolar

: Placade cobre
e e banhada a ouro
FIGURA 21: Placa monopolar placa de cobre e vedacdes do prot6tipo 1.
Com o objetivo de melhorar a vedacdo do protétipo 1, entre outras

melhorias, foi construida uma segunda placa monopolar de compdsito com

diferencas construtivas e outro material de vedacéo.

7

Na FIG. 22 é mostrada a segunda placa do protdtipo 1 com a
configuracéo de distribuicdo de canais de gases em perfil misto. Como se pode
observar, a principal diferenca entre as duas placas foi a troca da vedacéo de
Teflon® por silicone e a retirada de alguns orificios na lateral da placa devido {a
mudanca de projeto. Para esta placa, uma maquina foi desenvolvida para
deposicdo automatica do silicone com objetivo de obter uma espessura mais

uniforme, garantindo uma melhor vedacéo do sistema.

Placa monopolar

s, T R e e T,
FIGURA 22: Segunda placa monopolar de compésito do protétipo 1.
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4.7.3 Prototipo 2

O protétipo 2 tem uma concepcao totalmente diferente do protétipo 1. Ele
foi construido com placas de fechamento em aluminio anodizado de 1 cm de
espessura, permitindo uma grande reducdo do peso da célula; placas
monopolares de compdédsito de 3 mm de espessura; refrigeracdo por ar externo,
entrada de gases por multiplos canais e perfil de canais de distribuicdo de gases
em serpentina. Na FIG. 23 sdo mostrados os canais de distribuicdo de fluxo de
gés e o canal de entrada (“manifold”) do prototipo 2.

FIGURA 23: Placa monopolar de compésito do protétipo 2.

A placa de compdsito do protétipo 2 consiste de uma mistura
grafite/polipropileno moldada por compressao e posterior usinagem dos canais de
gases. Os canais de fluxo possuem largura de 1,5 mm, profundidade de 0,5 mm e
parede de 1,65 mm.

Na TAB. 5 estdo listadas algumas propriedades fisicas de algumas placas
de fabricantes e da placa utilizada neste trabalho. A placa da empresa Electrocell
€ muito semelhante a placa da empresa Plug Power e nos quesitos resisténcia
mecanica e permeabilidade ela se encontra dentro dos objetivos requeridos pelo
DOE (EUA). Entretanto, serdo necessarios maiores estudos para melhorar a
condutividade da placa.

Com as modificagdes feitas no protétipo 2, procurou-se obter uma
reducdo do peso total, teste de novos materiais, definir a geometria de placas
bipolares com refrigeracdo por ar externo e melhorar a alimentacdo dos gases
para as células e canais do modulo.
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TABELA 5: Comparacao das propriedades fisicas de compdsitos de alguns fabricantes.

. Condutividade ~ ResiStencia oo cabilidade H,
Fabricante S cm'l] mecanica a [cm3 om?2 3-1]
flexdo [MPa]
GE 119 36,2
LANL 60 29,6
Plug Power 55 40,0
NanoSonic/VT 271 95,8 2108
Electrocell 55 35,0 (ASTMD-790) <2.10°
(Protétipo 2)
Obijetivo DoE 6
(20110) > 100 > 25 <210

Fonte: Economical High Performance Thermoplastic Composite Bipolar Plates. 2006 DOE
Hydrogen Program Merit Review. Dr. Michael J. Bortner, NanoSonic, Inc.

Na FIG. 24 é mostrado a célula unitaria do prototipo 2 em operacéo.

4.8 Avaliacao de células e modulos

Os desempenhos de células unitarias e dos modulos de 50 W e 500 W,
foram medidos através de curvas de polarizagdo por meio de duas cargas
dindmicas de baixissima resisténcia, a primeira delas da empresa brasileira
Electrocell, modelo CD25A-1, e outra da empresa norte-americana TDI, modelo
RBL488 50-150-800. Estes aparelhos simulam cargas de corrente continua para
testar pilhas, geradores e fontes de corrente-continua similares. As medidas de
impedancia foram realizadas na carga dinamica da TDI acoplado ao

impedancimetro da Gamry.
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Toda a operacdo dos modulos foi realizada em uma estacdo de trabalho
projetada pelo IPEN e construida pela Electrocell com suporte do Laboratorio de
Células a Combustivel do IPEN. Nesta estacdo foram controladas as vazbes e
pressbes dos gases de alimentacdo, temperaturas do modulo e dos

umidificadores.

As vazbes dos gases foram controladas por fluximetros da empresa MKS
Instruments Tipo 247 regulado para os gases hidrogénio e oxigénio e o controle
de temperatura foi feito com o aparelho TH2131 da empresa THERMA com
termopares do tipo K. Um conjunto de valvulas e manémetros controlou a vazao e
a pressao de operacao, respectivamente. A estanqueidade de células e médulos
foi testada com o aparelho Leakator 10 da empresa Bacharach para detectar

vazamento de hidrogénio.

Os célculos de fluxo de H, e O, foram baseados no numero de Faraday,
corrente da célula, volume molar, taxa de conversao e temperatura de operacdo

da célula (BARBIR, 2005). Para o H; as equacfes séo:

. |
Nyoen = 2_F 60 (33)

V, N oen VM, N , onde: (34)

H2cons — cel

N e = N° Moles de H, consumido;

| = corrente de operacéo;

n = n° de elétrons envolvidos;

F = constante de Faraday;

Vv = volume de H, consumido;

H2cons

Vu2 = volume molar na temperatura de operacéo; e
n. = nNn°de células.

cel

Na TAB. 6 sdo mostrados os fluxos de H, e O, para alguns valores de

corrente e para uma célula unitaria operando a temperatura de 65 °C e um

potencial de 0,6 V sem excesso de gases.
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Tabela 6 — Valor dos fluxos de gases de acordo com a corrente da célula.

Corrente Anodo [H;] Catodo [O,]
[A] Vaz&o [mL min™] Vaz&o [mL min™]
50 431,3 215,7
40 345,1 172,5
30 258,8 1294
20 172,5 86,3
10 86,2 43,1
1 8,6 4,3

Na operacdo de células e modulos o primeiro passo foi a ativagéo,
ciclagem ou condicionamento do MEA. Este procedimento é denominado de
“pushing up” (CARMO, 2008) e consiste em aumentar a corrente a0 maximo,
aguardar 5 minutos e zerar a corrente por 1 minuto. Esta operacdo deve ser feita
periodicamente até que se obtenha o estado estacionario da célula, ou seja, a
corrente ndo se altera com o tempo a um determinado potencial. O objetivo deste
procedimento é favorecer a ativacdo dos sitios da platina e umidificacdo da
membrana obtendo uma homogeneizacdo dos ions H* no seu interior. Para os
MEAs de 144 cm? de area Util, um tempo de ativacédo de 24 horas de operacéo
foram suficientes para obtencao das primeiras curvas de polarizacédo para analise

do desempenho de células unitarias e modulo.

Apbs a ativacdo da célula, para se obter a curva de polarizacao e verificar
o desempenho do maddulo, foi feita a leitura do par corrente/potencial partindo-se
da corrente maxima, fornecida pela célula, até zero, ou seja, até o potencial de

circuito aberto.

Para obtencao de curvas de impedancia das células e modulo, utilizou-se
a carga dinamica da empresa TDI acoplada a um computador com o programa

Gamry Instrument Framework.

4.9 Simulacéo
A simulacdo dos fen6menos que ocorrem em uma célula a combustivel
vem sendo muito empregada no projeto e fabricacdo de novos componentes,

como exemplo, os perfis dos canais de fluxo de gases em placas bipolares, e no
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estudo dos processos quimicos e fisicos decorrentes da geracdo de corrente

elétrica em funcéo das reagfes quimicas dos gases que alimentam a célula.

A fluidodindmica computacional (CFD - Computational Fluid Dynamic)
utiliza algoritmos e métodos numéricos para analisar e resolver problemas
envolvendo escoamento de fluidos, possibilitando a reducdo de tempo no
desenvolvimento de um projeto e, por consequéncia, seus custos. As equagdes
envolvidas em CFD representam os fenbmenos de conservacdo de massa,
energia e momento [FORTUNA, 2000].

Para as simulacdes foi utilizada uma estacdo de trabalho com um
processador Intel Xeon 5320 2,8 GHz, 16 Gb de memodria RAM e o programa
simulador de fluidodinamica computacional COMSOL Multiphysics 3.3a da
empresa COMSOL. O programa COMSOL Multiphysics apresenta as leis da fisica
por meio de equacgdes diferenciais e 0 processo de modelagem inclui a selecéao
de leis da fisica apropriadas para representar um fenbmeno, ajuste, verificacdo e

validacdo do modelo.

Na FIG. 25 é apresentado um diagrama de blocos do processo de
modelagem adotado pelo COMSOL Multiphysics. Para simulacdo do fluxo de H;
nos canais da placa bipolar, aplicaram-se as equacdes de Navier-Stokes, para
escoamento de fluidos, e da continuidade, para conservacdo de massa. Foram
feitos os desenhos das placas bipolares pelo COMSOL Multiphysics, escolheu-se
o grafite e H, como material e fluido, definiram-se as condicbes de contorno e
operacédo, fez-se um estudo de malha (grade) para discretizagcdo da placa e
obtiveram-se o0s resultados. Caso sejam estudados outros fendmenos, por
exemplo, o fluxo de H, em meio poroso representado pela lei de Darcy, outras

equacdes (leis da fisica) devem ser adicionadas ao modelo.
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FIGURA 25: Diagrama de blocos do processo de modelagem do COMSOL Multiphysics.
Fonte: http://www.comsol.com/products/multiphysics/education/tutorials/
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os itens a seguir relatam os resultados da confeccdo e caracterizacao
dos MEASs, os resultados experimentais para cada tipo de célula, moédulo e

eletrocatalisador e de simulagéo dos canais de fluxo de gas.

5.1 Confeccéo e caracterizagdo dos MEAs produzidos

O processo de deposicdo de tinta catalitica empregado no IPEN baseava-
se apenas no método por aspersao, onde a tinta é aspergida sobre o eletrdlito ou
camada difusora por meio de um aerégrafo. Devido a algumas limitacbes deste
método, descritas no item 4.4.1.1, foi implementado neste trabalho o método de
deposicdo de pasta catalitica por impresséo a tela. Este método apresenta como
principal vantagem a fabricacdo de MEAs com maior area utii e em maior

guantidade com alta reprodutibilidade.

Na FIG. 26 sdo mostradas micrografias obtidas por Microscopia Eletrbnica
de Varredura (MEV) da tinta/pasta catalitica aplicada sobre o eletrélito (a) pelo

método de aspersao, e (b) pelo método de impresséo a tela.

Pode-se notar na FIG. 26 (a) que pelo método de asperséo, as particulas
depositadas sobre a membrana apresentaram-se aglomeradas e com uma
provavel formacdo de camadas nao homogéneas de eletrocatalisador,
provavelmente devido a dificuldade na deposi¢éo da tinta catalitica entre camadas
sucessivas. Esta dificuldade é causada pela evaporacdo do solvente presente na
tinta, tornando-a mais viscosa e obstruindo o bico do aerégrafo prejudicando a
reprodutibilidade do método. Na FIG. 26 (b), o método de deposicdo por
impressao a tela mostrou uma alta uniformidade geométrica do eletrodo, sem uma
significativa porosidade, mostrando ser mais adequado para eletrodos de maior

area til e producéo semi-industrial.
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FIGURA 26: MEV de MEAs com deposi¢éo de (a) tinta catalitica pelo método de asperséo e (b)
pasta catalitica pelo método de impresséo a tela.

5.2 Mo6dulo EFC 50 ST de 50 cm?

Iniciaram-se 0s experimentos deste trabalho com o modulo da
Electrochem com MEAs de 50 cm? de area util e com poténcia de 50 W,. Esses
experimentos foram os primeiros a serem realizados com um modulo de poténcia
no IPEN e possibilitaram ter um primeiro contato com esta tecnologia e um estudo

das variaveis de operacdo que influenciam no seu desempenho.

Na FIG. 27 é mostrado o comportamento da temperatura de cada placa
bipolar do médulo em funcdo do tempo de operacdo em minutos. A primeira
curva, para t = zero, representa o preaquecimento do médulo até 35 °C. As outras
curvas foram feitas com uma corrente de operacdo de 10 A, poténcia de 50 W,
pressdo atmosférica, temperatura do umidificador de H, e de O, 70°C, vazbes
médias de 0,92 L min™ para o H, e 0,55 L min™ para o0 O, e 100 % de umidade
relativa. Pode-se notar a evolucdo da temperatura com o passar do tempo e um
aquecimento maior nas placas posicionadas no centro do médulo, atingindo uma

temperatura acima de 85 °C. Por este motivo, foi colocado um sistema de




54

resfriamento do modulo e que no primeiro instante obteve-se uma média de
64,4 °C (curva 00:46), e com o passar do tempo a temperatura média atingiu
68,6 °C (curva 01:57). Segundo o fabricante, esta célula ndo necessita de
refrigeracdo, entretanto pelos resultados experimentais concluiu-se que o
resfriamento do médulo se faz necessario.

Temperatura de cada placa bipolarem funcdo do tempo

Temperatura [°C]

0 O O O

Placa bipolar

| —8—00:00 —&—00:17 —<-00:31 ——00:37 —e—00:46 —*—01:57|

FIGURA 27: Variacdo da temperatura das placas bipolares em funcdo do tempo de operagéo.
Cond. de operacao: pressao atmosférica, Tumid H, e Tumid O, 70°C,
vazdes médias de 0,92 L min™" H, e 0,55 L min™ O,, 100 %UR.

Na FIG. 28 é mostrado o potencial do médulo em funcdo de quatro

correntes de operacao, CA (circuito aberto), 1,0 A e duas leituras a 5,0 A(5 A e
5A_3).

Variacdo do potencial em funcdo do numero de MEAs e da corrente

Potencial [V]

1 2 3 4 5 6 7
Quantidade de MEAs
——CA —m—1A -5A —<—5A_3

FIGURA 28 — Relacéo entre os potenciais das células do médulo. Cond. de operagao: pressao
atmosférica, temperatura média dos mddulos de 58 °C, Tumid H, e Tumid O, 70°C,
vazbes médias de 0,92 e 0,55 L min™ de H, e 02, respectivamente, 100 %UR.
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Na FIG. 28 pode-se observar a contribuicdo de cada MEA no acréscimo
do potencial total do médulo. Obteve-se 6,38 V para o potencial de circuito aberto,
aproximadamente 0,91 V por MEA, e para as curvas de 1 A e 5 A, o potencial do
modulo foi 5,35 V e 4,69 V, respectivamente. Apos 20 minutos de operacéo, a
corrente de 5,0 A, foi medido o potencial de cada MEA, a curva 5 A_3. Esta curva
apresentou uma queda de potencial no quinto MEA, refletindo no potencial do
modulo que decresceu para 3,86 V. Para melhor observar os dados de operacéao,

foi refeito o grafico da FIG. 28 a partir do potencial individual de cada MEA.

O gréfico com o potencial de cada MEA ¢é apresentado na FIG. 29.

Variacdo do potencial em funcdo do MEA e da corrente

Potencial [V]

b 4
1 2 3 4 5 6

-0,1
MEAs

——CA —m—1A 5A ——5A_3

FIGURA 29 — Potenciais das células do médulo EFC50-ST. Condi¢Bes de operacao: pressao
atmosférica, temperatura média dos mddulos de 58 °C, Tumid H, e Tumid O, 70°C,
vazbes médias de 0,92 e 0,55 L.min™* de H, e O2, respectivamente, 100 %UR.

Como se pode observar na FIG. 29, o MEA 5 apresentou potencial abaixo
de zero na curva 5 A_3, demonstrando a queda de potencial do médulo ocorrida
na FIG 28. Pelo menos duas hipGteses para esta queda foram formuladas. A
primeira seria 0 rompimento da membrana devido a algum erro de operagao e a
segunda, o impedimento da chegada dos gases nos sitios ativos. Para a primeira
hipétese, o modulo foi desmontado e com uma inspecdo por meio de um
microscopio, nao foi observada nenhuma ruptura na membrana. Para a segunda
hipétese, a queda de potencial da célula foi decorrente da falta de hidrogénio ou
oxigénio, provavelmente devido a condensacéo do vapor de 4gua nos canais de
distribuicdo ou na entrada dos gases do MEA 5 impedindo a chegada dos gases a

camada catalitica. Na literatura, segundo os experimentos de PEKULA et al.
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(2005), foi observada a condensacdo de &gua nos canais de gases para
densidades de corrente de 0,05 A cm? do lado anédico proveniente da
umidificacdo do hidrogénio pela técnica de radiografia com néutrons e
radioscopia. Para o experimento realizado, apesar da densidade de corrente ser
de 0,1 A cm?, a possibilidade de que a condensacdo do vapor de agua nos
canais pudesse bloquear a passagem de gas € bastante factivel, principalmente
levando-se em consideracdo que este modulo ndo possui sistema de

aguecimento inicial.

Apbs esta observacgdo, diversos outros MEAs apresentaram uma queda
de potencial conforme ocorrido com o MEA 5 em outros experimentos. Tentativas
de jatos de oxigénio e hidrogénio foram feitas com parcial sucesso, obtendo a
desobstrucdo dos canais por pouco tempo. Com o aumento da vazao do
hidrogénio para 1,2 L min™ e do oxigénio para 1,1 L min™ e, posteriormente, com
o preaquecimento do médulo foi possivel realizar experimentos sem a ocorréncia
de queda de potencial dos MEAs, provavelmente tanto devido a uma melhor
distribuicdo dos gases no interior do moédulo, quanto a um maior arraste de agua e

consequente maior facilidade da chegada dos gases nos sitios ativos.

Outro parametro de operacéo estudado foi a pressurizacdo do médulo. Na
FIG. 30 € mostrado o comportamento do potencial em funcdo da pressao de

operacéo para as trés correntes de 1,0, 5,0 e 10,0 A.

Potencial do moédulo vs pressédo de operagdo a correntesde 1,5e 10 A

Potencial [V]
wn
o

4,0 ; .

0 50 100 150
Pressédo [kPa]

[ +—1A —=5A —10A]

FIGURA 30: Potenciais obtidos com a pressurizagdo do modulo. Condi¢des de operacao:
temperatura média dos modulos de 58 °C, Tumid H, e Tumid O, 70°C,
vazdes de 1,2 L min™ H, e 1,1 L.min™ Oy, 100 %UR.
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Na FIG. 30 nota-se um aumento no desempenho do moddulo com a
pressurizacdo. Para a corrente de 1,0 A, o aumento de potencial foi de 7,6 % em
relacdo as pressoes de 0 e 150 kPa. Analogamente, para 5,0 A obteve-se 10,7%
de aumento e para 10,0 A, 21,5% de aumento. O aumento no potencial da célula
com o aumento de pressao pode ser explicado pelo aumento das pressdes

parciais dos reagentes e dos produtos pela equacdo de Nernst, Eg. 35:

0,5
E=E, + R|1:- In(PHFf Fo, j,onde (35)
n H20

E = potencial da célula;
E, = Potencial da célula no equilibrio;

R = constante universal dos gases;

T =temperatura;

N = ndmero de elétrons envolvidos;

F = constante de Faraday;

P,, = presséo parcial do hidrogénio;
P,, = presséo parcial do oxigénio; e
P,,o = presséo parcial da agua.

O aumento de pressao de operacgdo, também provoca um aumento na
densidade de corrente de troca, segundo a Eq. 36. (BARBIR, 2005):

P 4
iy = iy (;j , onde (36)
0

i’ = densidade de corrente de troca (a temperatura e pressdo de referéncia,

I0
25 °C e 101,25 kPa, respectivamente) por superficie de area catalitica
[A cm™ Pt];

P = presséao operacao;

Po = presséo de referéncia/ambiente; e

y = coeficiente de pressao.

Como a densidade de corrente de troca também é diretamente
proporcional as concentracdes dos reagentes, ocorre um aumento no potencial
(Eq. 37).
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i, = densidade de corrente de troca;

n = namero de elétrons;
F = constante de Faraday
Ip = densidade de corrente de troca;

o. = coeficiente de transferéncia ou simetria;
N = ndimero de elétrons envolvidos;
F = constante de Faraday;

1A = polarizacéo por ativagao;

koj€ ko, = coeficiente de taxa da reagao de reducao e oxidagao;
C. e Cg, = concentracdo na superficie das espécies reagentes;
E, = potencial de equilibrio;

R = constante universal dos gases; e

T = temperatura.

O efeito da presséo de operacao pode ser verificado na FIG. 31, na qual
sdo mostradas duas curvas de polarizacdo, uma realizada sem pressurizacao da

célula e outra com uma pressurizacdo de 150 kPa.

Maodulo EFC S0 ST - Curvas de polarizacao e poténcia
emfuncdo da pressdo de operacdo
7 70
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FIGURA 31 — Curva de polarizacdo para o0 mddulo pressurizado a 150 kPa e sem pressurizacao.
Condigbes de operagédo: temperatura média dos médulos de 56 °C, Tumid H, e Tumid O, 70°C,
vazées de 1,2 L mint H,e 1,1 L min™ O,, 100 %UR

Como se pode observar na FIG. 31, houve uma melhora no desempenho
da célula com o aumento de pressdo. Exemplificando, a 10 A, obteve-se as
poténcias de 40,5 W, e 49,1 W, para os experimentos sem pressédo e 150 kPa,
respectivamente. Isto representa um aumento de acima de 20% na poténcia do

maodulo.
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O efeito da pressao pode ser visto no trabalho de SANTARELLI e
TORCHIO (2007) no qual foram estudados alguns parametros de operacao. Para
0 caso do aumento da presséo de operagdo, 0os autores observaram um aumento
na poténcia maxima de 54% a presséao de 3,1 bar em relacdo a pressao de 1 bar.
Outro efeito observado com o aumento da pressdo, principalmente a altas
correntes, foi a estabilidade do potencial da célula.

Na FIG. 32 sdo mostradas trés curvas de poténcia do modulo para trés

diferentes experimentos, com variacao na vazao de gases e posi¢cdo do médulo.

Curvas de poténcia - Modulo Electrochem EFC 50 ST
80
70 4
——A——a

60
= 50
®
2 40 4
@
-
o)
o _J)O 4

20 1

10 1 —o— Exper. 1 ——Exper. 2 —A&—Exper. 3

0 T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Corrente [A]

FIGURA 32 — Curvas de poténcia do moédulo EFC 50 ST. Condi¢cBes de operacao: temperatura
média dos mddulos de 56 °C, 100 %UR, pressao de 150 kPa, Tumid H, e Tumid O, 70°C,
Exper. 1 - vazbes de 1,2 L min™ H, e 0,78 L min™ O,, Exper. 2 - vazdesde 1, 2L min™ H, e
1,1 L min™ O,. Exper. 3 - vazdes de 1,2 L min™ H, e 1,1 L min™ O,, médulo inclinado.

Na FIG. 32, as condicbes de pressdo, temperatura e umidade foram
mantidas constante para os trés experimentos, nos valores de 150 KPa e 58 °C e
100% UR, respectivamente. Para o experimento 1 foram fixadas as vazdes de H,
em 1,2 L min"e O, em 0,78 L min™. Para o experimento 2 modificou-se a vazao
de O, para 1,1 L min™,e para o experimento 3 utilizaram-se as mesmas vazdes do
experimento 2, e operou-se o0 modulo inclinado. Como se pode notar, do
experimento 1 para o 2, houve uma melhora significativa em termos de se obter
correntes mais altas e por conseqiéncia poténcias mais altas. Esse fato se deve,
provavelmente, devido a maior vazdo de oxigénio que ocasionou 0 arraste de
agua que era formada no catodo, liberando uma area maior para rea¢do ou ainda

ao melhor fornecimento de oxigénio para cada célula individual do modulo. Para o
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experimento 3, como os canais do moédulo tem o perfil em paralelo, optou-se
operé-lo inclinado, de forma que os canais formassem um angulo de 45° em
relacdo ao plano, buscando melhorar o escoamento de agua. Aparentemente este

posicionamento em nada contribuiu para a melhora do desempenho.

Conforme a FIG. 32, todos 0s trés experimentos atingiram o potencial de
operacdo do médulo de 50 W, e, que apesar da pouca variagcado das condi¢des de

operacdo, apresentaram um desempenho muito semelhante entre eles.

Uma contribuicdo importante alcancada nos experimentos com este
moédulo foi o desenvolvimento de um sistema de monitoracdo e controle de
moédulos. Quando se iniciaram os trabalhos de operacdo do médulo, toda a
monitoracdo do potencial de cada célula era feito manualmente, incluindo os
controles de vazdo dos gases e arrefecimento do modulo. O sistema de
monitoracdo e controle possibilitou a obtencdo dos potenciais de cada célula do
maodulo, controle de vazao dos gases e temperatura da célula, em tempo real. No
Anexo A encontra-se o0 programa desenvolvido em Delphi e a descricdo do

eguipamento para monitora¢do do modulo.

5.2.1 Caéalculo da eficiéncia e do trabalho elétrico do moédulo
Para o célculo da eficiéncia, utilizou-se a Eq. 9:

Vv

= 1482 9)

UCC

Em operacdo, o potencial médio obtido em cada célula unitaria foi de

0,70 V para a poténcia de 50 W,. Aplicando a Eqg. 9, tem-se:

Ne = 97 100
1,482
e =473 %

No calculo do trabalho elétrico, para transformacdo de um mol de
reagentes, o maximo trabalho obtido & expresso como a diferenga em energia
livre molar: AG. Para o médulo da Electrochem, o potencial médio obtido a

densidade de corrente de 200 mA.cm™ foi de 0,70 V em cada célula unitaria.
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Matematicamente, utilizando as Eqgs. 1 e 2, anteriormente escritas, para o
calculo do trabalho elétrico, tem-se:

W, =AG=-nFE (1)(2)
Wy = -2.96485.0,70
W = -135.079 J mol*

W = - 135 kJ mol?

5.3 Experimentos com o Protétipo 1

Para estudos de aumento de escala do MEA e da célula, definiu-se que a
area util do MEA seria de 144 cm? A escolha deste tamanho de MEA visou a
obtencdo de uma célula e, posteriormente um modulo de 500 W, com pequeno

tamanho e de facil montagem/desmontagem.

Nos experimentos com o protétipo 1 foram utilizados tanto o MEA
importado da empresa ETEK como o0 MEA produzido no Laboratério de Células a
Combustivel do IPEN pela técnica de aspersdo utilizando o processo semi-

automatico com a mesa X-Y.

5.3.1 Experimentos com MEA comercial

O MEA comercial importado da empresa ETEK tem como caracteristicas
a dimensé&o de 12 cm x 12 cm de area Util (geométrica), carga de 0,4 mg Pt cm™
(20% Pt em Vulcan XC 72) anodo e catodo, camada difusora de gas
ELAT/O5/C/V2 em ambos os lados e Nafion® 115 como eletrélito. Os
experimentos com este MEA formaram a base para o estudo e avaliagdo dos
parametros de aumento de escala da célula que foram, posteriormente, utilizados
para comparacdo com 0s experimentos realizados nos MEAs produzidos no
IPEN.

Os primeiros testes com o MEA comercial objetivaram medir o
desempenho em operacdes com partida a frio e a quente. Na FIG. 33 sé&o
mostradas duas curvas de polarizacdo e suas respectivas curvas de poténcia. A
curva de polarizacédo potencial | foi realizada com a partida a frio da célula e a

curva de polarizacéo potencial Il com a célula na temperatura de 65 °C.
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Curvasde polarizacdo e potencia- MEA ETEK 144 cm?
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FIGURA 33: Curvas de polarizagéo e potencia do MEA ETEK — protétipo 1 - partida frio/quente da
célula. Potencial | e potencia | obtidas com partida a frio da célula e potencia Il e potencial Il com
temperatura da célula de 65 °C, 100 %UR.

Como as curvas de polarizagao foram obtidas varrendo-se da densidade
de corrente mais alta para zero, pode-se notar na FIG. 33 que no inicio da
operacdo, a curva poténcia |, obtida na partida a frio da célula, apresentou um
desempenho menor que a curva poténcia Il, esta obtida a 65 °C. A partir da
quarta leitura de densidade de corrente, a 256 mA cm?, a diferenca entre o
potencial das duas curvas foi de apenas 4,0 mV, que reflete em uma diferenca de
poténcia de apenas 0,2 W, a mais para o experimento realizado com a célula a
65 °C, tornando os desempenhos praticamente iguais. Se for contabilizado o
tempo entre leituras de 3 minutos, pode-se concluir que em nove minutos atingiu-

se 0 mesmo desempenho para o0s dois experimentos.

Experimentos com o torque de fechamento da célula foram realizados
para melhorar o contato elétrico entre os componentes internos da célula

diminuindo a resisténcia interna.

Na FIG. 34 sdao mostrados os valores de corrente obtidos em trés

experimentos realizados com trés diferentes torques de fechamento da célula.
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Variacdo da corrente em funcao do aperto da célula - MEA ETEK - prototipo 1
22
4‘>
20 -
g S —
L s R B B B e A B S B S S O S S
E 14 -
3 12
s
g 10
o
o 8
6
4 e e R R e S e R e R e e B S e e S e oy B e e B e S e L e B e e S S e T S S S ST
2 e e e e e e e
0
10 11 12 13 14 15
Forcade aperto [Nm]

FIGURA 34: Experimento MEA ETEK — prot6tipo 1 - Variagdo da corrente
em fungdo do aperto da célula.

Pela FIG. 34 pode-se notar que com o torque de 15 N m obteve-se a
corrente de 21,1 A e com o torque de 10 N m 18,9 A, Conseguiu-se uma melhora
de 11,6% no desempenho da célula com o maior aperto da célula. Nao foi
aplicado um torque maior para fechamento da célula devido a possibilidade de

trinca da placa monopolar.

SU et al. (2008) estudaram os efeitos da forca de compressdo no
desempenho de células tipo PEMFC. A abordagem feita ndo foi em relacdo ao
aumento do contato elétrico entre os componentes da célula, mas com as
propriedades de transporte da camada difusora de géas, especificamente a
porosidade e a permeabilidade, que afetam os célculos numéricos no
desempenho da célula. Neste caso, concluiu-se que o transporte de massa €
predominante na regido dos canais de gases e que nos cantos da parede dos
canais existe uma alta densidade de corrente ndo uniforme que pode ocasionar
pontos quentes (hot spots) durante a operacdo 0s quais podem danificar o MEA.
Entretanto, a aplicacdo de uma forca de compressdo apropriada, bem como a
geometria e dimensdes da relacdo canal/parede, sdo requeridas para evitar

pontos quentes.

Outro estudo de compresséo da camada difusora realizado por LEE et al.
(1999) mostrou a comparacao entre trés tipos de camada difusora para trés

torques diferentes. Pelos dados experimentais, cada camada difusora comporta-
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se diferentes com o aumento do torque. Para o caso do papel de carbono, quando
foram aplicados os trés torques, 100, 125 e 150 Ibf pol (11,3, 14,1 e 16,9 N m), o
melhor desempenho foi do experimento com menor torque. Foi observado que 0s
torques maiores quebraram o papel de carbono e com isso, a condutividade
elétrica entre o MEA e a placa bipolar diminuiu. Para o caso do ELAT, o melhor
desempenho foi alcancado com o torque intermediério, porque segundo o0s
autores, como o ELAT é um material poroso e compressivel, com o aumento do
torque a porosidade diminuiu e a condutividade elétrica aumentou. O menor
desempenho encontrado para o torque de 150 Ibf pol se deveu ao fato do
aumento da resisténcia a transferéncia de massa devido a compressdo da

camada difusora.

Como se obteve um melhor desempenho da célula com o aumento do
torque de fechamento, mas com a impossibilidade de se aumentar o torque de
fechamento e ocorrer trincas na placa, optou-se pela colocacdo de uma camada a
mais de tecido de carbono do lado anddico para melhorar o contato elétrico
interno. A escolha pelo lado anddico se deveu ao fato de ndo haver a formacéao de
dgua em operacdo e, por consequéncia, uma probabilidade menor de
encharcamento do eletrodo, e também, devido as moléculas de hidrogénio
possuirem tamanho menor que as do oxigénio, e elas atravessarem as camadas

difusoras mais facilmente.

Na FIG. 35 sdo mostrados trés experimentos: o primeiro realizado sem a
segunda camada difusora e sem torque; o segundo com a segunda camada
difusora e o terceiro com torque maximo de 15 N m. Como se observa, a
densidade de corrente do experimento | foi de 111,1 mA cm™ a 599 mV, para o
experimento I, 166,7 mA cm™? a 600 mV e para o experimento 1, 145,8 mA cm™
a 594 mV. Os dados obtidos mostraram que com a adicdo da segunda camada
difusora foi possivel obter um contato elétrico melhor entre ela e as placas
monopolares, diminuindo a resisténcia elétrica do sistema. Para o experimento lll,
apesar de apresentar um desempenho melhor em relagédo ao experimento I, este
ficou abaixo do obtido com a adicdo da segunda camada difusora.
Provavelmente, o torque maximo com o qual a célula foi apertada, nao foi
suficiente para obter um bom contato entre a camada difusora e as placas

monopolares devido a dureza da vedacéo.
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Curvasde polarizagio e poténcia - MEA ETEK 144 cm?
1000 H T H H H H 20

r 16

r 12

[--]
Poténcia (W]

Potencial [mV]

—=—Potencial Il —a&— Potencial lll —e—Potendial |

—m—Poténcial —e—Poténdiall —m—Poténcialll

t T t
0 50 100 150 200 250 300 350

Densidade de Corrente [mA cm-?]

FIGURA 35: Curvas de polarizagdo e poténcia do MEA ETEK - prototipo 1— experimentos de
torque e segunda camada difusora. Experimento | — sem torque e sem segunda camada difusora.
Experimento Il — com segunda camada difusora. Experimento Ill com torque maximo. Condi¢es
de operacao: Tcel=65 °C, Tumidif=85 °C, pressdo ambiente, vazao H,=517 mL min™ e
vazdo 0,=258 mL min™, 100 %UR.

5.3.2 Experimentos com MEA produzido no IPEN

Os primeiros experimentos com os MEAs produzidos no Laboratério de
Célula a Combustivel do IPEN foram fabricados pelo método de aspersdo e eram
compostos por: Nafion® 115; eletrocatalisador ETEK 20 % Pt em Vulcan XC 72R;
camada difusora produzida pela empresa Electrochem tipo EC-CC1-060T (tecido
de carbono teflonado); e carga de platina 0,4 e 0,6 mg Pt cm™ no anodo e catodo,

respectivamente.

Na FIG. 36 sdo mostradas as curvas de polarizacdo e de poténcia
realizadas com este MEA no protétipo 1. Como se pode observar, houve uma
grande diferenca de desempenho entre os dois experimentos, ambos realizados
nas mesmas condicdes de operacdo. No experimento | ocorreu um erro de
operacdo no dia anterior ocasionando o encharcamento da célula, ou seja, ao
final da operacdo do dia anterior, as mangueiras de saida dos gases da célula
nao foram retiradas dos frascos borbulhadores e, com o resfriamento da célula e
dos umidificadores, ocorreu a diminuicdo da pressdao no interior dos
umidificadores succionando a agua dos frascos borbulhadores para o interior da
célula, encharcando-a e, por conseqgiéncia, obteve-se um baixo desempenho da
célula na operacao no dia seguinte. Para o experimento Il, a célula foi aberta e

fez-se a secagem do MEA e da célula com papel toalha e, depois de montada,
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com nitrogénio seco. A curva potencial Il representa o desempenho da célula
apos a secagem da célula. Pode-se notar claramente o aumento de desempenho
decorrente da secagem da célula. Isso mostra a importancia de uma metodologia

de operacédo para partida e parada da célula.

Curvas de polarizacio e poténcia - MEA IPEN 144 cm?
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FIGURA 36: Curvas de polarizagdo e poténcia MEA IPEN — protétipo 1— procedimento
partida/parada. Experimento I: célula encharcada. Experimento II: operagdo normal.
Condicdes de operacéo.: Tcel: 70 °C, Tumid: 85 °C, pressdo ambiente, 100% UR,
0,4, 0,6 mg Pt cm, anodo e catodo, respectivamente.

Pela FIG. 36, no experimento | se obteve 121,4 mA cm™ a 600 mV e para
o experimento |I, realizado ap6s secagem do MEA, obteve-se 236,1 mA cm? a

603 mV, ou seja, uma melhora de quase 100 % no desempenho.

Para se verificar o efeito da pressdo no desempenho da célula, foram
realizados testes com pressurizacado da célula a 150 kPa. Na FIG. 37 € mostrada
a relacdo entre duas curvas de polarizacdo e as correspondentes curvas de
poténcia;, uma realizada a pressdo ambiente e outra com pressurizacao de
150 kPa.

Conforme se pode ver na FIG. 37, com a pressurizagdo da célula a
150 kPa houve um aumento na densidade de corrente de 225,7 mA cm™ para
301,4 mA cm™ a 600 mV, indicando um aumento acima de 30% no desempenho

da célula.
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Curva polarizacio MEA IPEN 144 cm? - Efeito da pressdo
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FIGURA 37: Curvas de polarizagdo e poténcia do MEA IPEN — protétipo 1 — efeito da presséo de
operacgéo. Condicbes de operacao: Fluxo de gases de acordo com a corrente de operagéo,
Tcel=65 °C; Tumidif=85 °C; 0,4, 0,6 mg Pt cm™, anodo e catodo, respectivamente, 100 %UR.

Na FIG. 38 sdo mostradas duas curvas de polarizacdo antes e depois da
ativacdo (Item 4.8) do MEA do IPEN produzido pelo método de aspersédo pelo

processo semi-automatico na mesa X-Y.

Curvas de polarizacio e poténcia - efeito da ativacio - MEA IPEN 144 cm?
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FIGURA 38: Comparacao de curvas de polarizacdo MEA IPEN — prot6tipo 1 — ativagdo do MEA.
Experimento |: sem ativacao; experimento II: com ativagcdo. Condicdes de operacdo: Fluxo de
gases de acordo com a corrente de operacdo, Tcel=65 °C; Tumidif=85 °C; 0,4, 0,6 mg Pt cm™,
anodo e catodo, respectivamente, 100 %UR.

Para o experimento I, antes da ativacdo, obteve-se a densidade de

corrente de 236,1 mA cm? a 603 mV e ap6s ativacdo, experimento I,
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263,9 mA cm™? a 600 mV. O processo de ativacdo melhorou o desempenho da

célula em mais de 10%.

Apesar do MEA IPEN ter apresentado um resultado de desempenho
melhor que o MEA comercial da ETEK, 263,9 mA cm? (FIG. 38) versus
166,7 mA cm™ (FIG. 35) ambos a 600 mV, ele apresentou um resultado abaixo do
esperado. Os experimentos realizados no laboratério do IPEN por FREY e
LINARDI (2004), resultaram em uma densidade de corrente de 830 mA cm™ a
600 mV operando-se com uma célula unitaria de 25 cm? com deposicéo de tinta
catalitica por aspersdo sobre tecido de carbono. Com o aumento de escala da
area Util do MEA para 144 cm?, esperava-se atingir, pelo menos, um desempenho
de 70 % em relacdo ao obtido em células menores, ou seja, uma densidade de
corrente de 580 mA cm™ no potencial de 600 mV. Devido ao fato do desempenho
da célula nédo ter alcancado o esperado, houve duvidas se isso se devia a célula
ou ao MEA de 144 cm? de éarea util. Entdo, para se avaliar este parametro, cortou-
se o MEA e este foi testado em células de 25 cm?, célula esta bastante estudada

no laboratério de células a combustivel do IPEN..

Na FIG. 39 é mostrado o resultado das curvas de polarizacdo e poténcia
do MEA de 144 cm? de éarea util cortado e montado em células unitarias de
25 cm?.
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FIGURA 39: Curvas de polarizacdo e poténcia do MEA IPEN — célula unitaria de 25 cm® — cortado
com érea (til de 25 cm?. Condic¢tes de operagdo: Fluxo de gases de acordo com a corrente de
operacéo, Tcel=65 °C, Tumidif=85 °C, 0,4 e 0,6 mgPt cm™ anodo e catodo,
respectivamente, pressdo ambiente, 100 %UR.
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Pela FIG. 39 nota-se que a célula atingiu uma densidade de corrente de
720 mA cm™ a um potencial de 601 mV, e devido ao bom desempenho do MEA
na célula de 25 cm? de area util, se pode concluir que o fraco desempenho do

protétipo 1 néo foi devido ao método de fabricacdo do MEA no IPEN.

Na FIG. 40 é mostrado, para efeito de comparacdo, o resultado das
curvas de polarizacdo do MEA IPEN com 144 cm? e com 25 cm? de area util.
Conforme se observa, entre o MEA de 144 cm? onde se obteve
256,9 mA cm?, e o de 25 cm? com densidade de corrente de 720 mA cm,

ambos ao potencial de 600 mV, houve uma diferenca de desempenho acima de
170 %.

Curvas polarizacdo do MEA IPEN 144 cm?vs 25 cm?
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FIGURA 40: Comparacéo das curvas de polarizacdo do MEA IPEN 144cm” e 25 cm® de area Util.
Condicdes de operagdo: Tcel=65 °C, Tumidif=85 °C, 0,4 e 0,6 mgPt cm anodo e catodo,
respectivamente, pressdo ambiente, 100 %UR.

Cabe ressaltar aqui que a comparacao de desempenho entre as células
de 144 cm? e 25 cm? ndo é muito aplicavel, pois ndo é sé o aumento de escala do
MEA que influencia no seu desempenho, variaveis em relacdo a construcdo da
célula, tais como: a distribuicdo de gases, canais de fluxo, entrada de gases na
célula, e em relacdo a operacdo, como exemplo: vazdes de gases, umidificacdo
da membrana e gerenciamento de agua no interior da célula, determinam o seu
funcionamento. No caso da célula de 25 cm?, provavelmente a chegada dos

gases aos sitios reacionais foi mais eficiente, quer fosse pela melhor distribuigdo
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dos gases nos canais de fluxo, propiciando a chegada de gases aos sitios ativos,

ou pelo gerenciamento de 4gua, evitando zonas de acumulo de 4gua.

5.4 Experimentos com o Prototipo 2

Objetivando melhorar o desempenho da célula de 144 cm? em relacéo ao
protétipo 1, foi proposto um novo projeto, denominado protoétipo 2. Neste projeto
foi utilizado um novo compdsito para a placa bipolar com espessura de 3 mm,
canais de gases em serpentina, entrada de gases por varios canais e refrigeracao

por ar externo.

Para os experimentos realizados com o prototipo 2, utilizou-se MEAs
confeccionados pelo método de impressdo a tela e como camada difusora, o
papel de carbono da empresa Electrochem. A carga de platina permaneceu a
mesma, 0,4 e 0,6 mg Pt cm™, anodo e catodo, respectivamente, e como eletrélito
o Nafion® 115. Como explicado anteriormente, a introducdo do método de
deposicao de eletrocatalisadores por impressao a tela possibilitou a fabricacdo de
MEAs com maior area Gtil em um tempo menor e a utilizacdo de papel de carbono
como camada difusora suprimiu a etapa de prensagem da camada difusora a

membrana.

Na FIG. 41 s&do apresentadas curvas de polarizagcdo e poténcia do
protatipo 2.
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FIGURA 41: Curvas de polarizacéo e poténcia do protétipo 2.
Condicdes de operacgdo: Tcel: 65 °C, Tumid: 85 °C, pressdo ambiente, 100% UR,
0,4 e 0,6 mgPt cm anodo e catodo, respectivamente.
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Conforme se pode observar na FIG. 41, para o prot6tipo 2 obteve-se uma
densidade de corrente de 357,6 mA cm? a 600 mV. Comparando-se com o
protétipo 1, onde foi obtida uma densidade de corrente de 263,9 mA cm™
(FIG. 38) no mesmo potencial e nas mesmas condi¢cdes de operacdo, pode-se
concluir que as modificagcbes implementadas no protétipo 2 melhoraram

significativamente o desempenho do médulo.

Apesar deste melhor desempenho (35% maior) do protétipo 2 na
densidade de corrente, ndo se atingiu o desempenho “tedrico” de 580 mA cm™ a
600 mV como esperado. Assim, na desmontagem do protétipo 2 observou-se que
a camada difusora de gas estava pouco marcada pelas placas monopolares,
indicando que o contato elétrico entre a camada difusora e a placa ndo foi
satisfatorio, ocasionando uma perda significativa de desempenho. Uma das
causas possiveis para esta observacdo seria a dureza da vedacao e falta de
torque no fechamento da célula. Para evitar a trinca da placa monopolar com um
aperto maior da célula, optou-se pela substituicdo da dureza da vedacdo de
silicone de 70 Shore para 45 Shore. Os resultados desta modificacdo estéo

detalhados nos experimentos com o modulo de 500 We.

5.5 Experimentos com o modulo de 500 W,

Os experimentos realizados com a célula unitaria de 144 cm? sdo Uteis
para estudar o comportamento dos parametros de operagdo perante o aumento
de escala da area util do MEA antes da montagem de um modulo de poténcia,
com varios MEAs em série. Consequentemente, a proxima etapa foi a montagem
do modulo com 10 células unitarias e determinacao das variaveis de operacéo e o

desempenho geral do médulo.

Na FIG. 42 é mostrado o primeiro estudo de desempenho do médulo de
500 We. Como se pode observar, existem duas regides de trabalho, operacao e
previsdo. Na regido de operacéo, a curva de polarizacéao foi feita até a corrente de
30 A, devido a limitagdo da temperatura de operacdo, isto é, o sistema de
arrefecimento existente no laboratério ndo era suficiente para refrigerar o médulo
em correntes mais altas. Sendo assim, obtiveram-se os dados para a curva de
polarizacdo até 30 A e projetou-se a regido (previsdo) de queda Ohmica até
100 A.
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Mddulo com 10 MEAs de 144 cm? - Operacdo e Previsdo
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FIGURA 42: Curva “parcial” de polarizagédo e poténcia do médulo de 500 We.

Durante a montagem de um sistema de arrefecimento, foram realizados
0s procedimentos para ativacdo dos MEAs do modulo, ou seja, alternou-se a
corrente entre circuito aberto e a maxima que o moédulo suportou. Nestas
operacdes pode-se constatar o aumento de temperatura do modulo em altas
correntes, por exemplo, pode-se citar que a corrente de 90 A durante 1 minuto, a

temperatura das placas bipolares centrais atingia 90 °C.

Apos montagem do sistema de arrefecimento foi possivel realizar a

completa ativacdo do modulo e medir o seu desempenho.

Na FIG. 43 sao mostradas as curvas de potencial dos MEAs do médulo

em funcéo de diferentes correntes de operacéao.

Pode-se notar na FIG. 43 que no inicio de operacdo do médulo o MEA 1
apresentou-se praticamente inativo e o MEA 4 um valor de potencial abaixo dos
outros. Apds algumas etapas de ativagdo, o MEA 1 “ativou-se” e puderam ser
feitas as curvas em diversas correntes de operagédo. Neste processo de ativagao,
as vazbes de H; e O, sdo frequentemente alteradas em funcdo da corrente

exigida do modulo.

Pela FIG 43 observa-se também, que todos os MEAs apresentaram
homogeneidade, pois e os valores de potenciais foram praticamente constantes

entre eles.
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FIGURA 43: Potencial dos MEAs do médulo de 500 W, em funcéo de correntes de operacao.
Condigbes de operagéo: Tcel: 70 °C, Tumid: 85 °C, pressdo ambiente,
vazdo de H,: 9,0 L min™, vazdo O,: 8,0 L min™,
0,4, 0,6 mgPt cm’, anodo e catodo, respectivamente, 100% UR.

Na FIG. 44 sdo apresentadas duas curvas de polarizacdo e poténcia

deste mddulo. A curva de potencial “parcial” foi a primeira do moédulo onde se

estimaram os valores de potencial a partir de 30 A. A curva de potencial

experimental foi obtida ap6s a ativacdo do modulo e montagem do sistema de

arrefecimento.

Curvasde polarizagdo e poténcia - Maddulo 500 W - experimental e "parcial”
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FIGURA 44: Curvas de polarizagao e poténcia “parcial” e experimental do moédulo de 500 W..
Condicbes de operacgéo: Tcel: 70 °C, Tumid: 85 °C, pressdo ambiente,
vazao de H,: 9,75 L min™, vazdo 0,:8,8L min™,
0,4, 0,6 mgPt cm™, anodo e catodo, respectivamente, 100% UR.
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Nota-se na FIG. 44 que o resultado obtido com a curva de polarizagéo
“parcial”’, embora tenha sido estimada, apresentou um resultado comparavel a
uma curva sem ativacdo dos MEAs do modulo. Apds a ativacdo dos MEASs, a
curva de polarizacado experimental apresentou um bom desempenho e obteve-se
558 W, de poténcia a densidade de corrente de 694,4 mA cm™ ao potencial de
5,58 V.

Na FIG. 45 sdo mostradas as curvas de polarizacdo e poténcia do

maodulo.

Curvas de polarizacdo e poténcia - Modulo 500 W,

600

500

400

Potencial [V]
w
Poténcia [W]

200

100
—#— Potencial [V] —l— Poténcia [W] L ]

i i i i A &
t t t t T 0

0 100 200 300 400 500 600 700
Densidade de Corrente [mA cm?]
FIGURA 45 — Curvas de polarizacao e poténcia do médulo de 500 W..
Condicdes de operagdo: Tmod: 65 °C, Tumid: 75 °C, pressédo ambiente,
vazéo H, 9,75 L min™, vazdo O, 8,8 L min™, 100% UR.

Como se pode observar na FIG. 45, a poténcia maxima atingida pelo
médulo foi de 558 W, no potencial de 5,58 V & corrente de 100 A (694,4 mA cm™)
e na poténcia de operagdo de 500 W, obteve-se um potencial de 5,92 V a
corrente de 85 A (590,3 mA cm™?). Comparando-se os resultados do médulo com
os da célula unitaria do prototipo 2 (FIG. 41), célula esta construida com a
mesmas placas bipolares e de fechamento, o0 médulo apresentou a 603 mV por
célula uma densidade de corrente de 555,6 mA cm?, indicando uma grande
melhora no desempenho, pois na célula unitaria a densidade de corrente obtida a
600 mV foi de 357,6 mA cm™. Houve uma melhora de aproximadamente 55% no

desempenho do modulo, que pode ser atribuido a diminuicdo da dureza do
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silicone na vedacdo do modulo que promoveu o melhor contato entre as camadas

difusoras e as placa bipolares.

Cabe ressaltar que os resultados do médulo em relacdo a densidade de
corrente obtida ao potencial de 600 mV por célula, foi muito superior ao teérico
esperado de 480 mA cm, conforme mencionado no final do item 5.3.2. A razéo
desta melhora se deveu, muito provavelmente, a mudanca da dureza da vedacéo
que, sendo mais macia, proporcionou um melhor contato elétrico entre as

camadas difusoras de gas e as placas bipolares.

Observando-se dois modulos de 500 W, produzidos comercialmente
descritos no item 3.4, o da FuelCell Store e da BCS Fuel Cells, estes
apresentaram caracteristicas bastante diferentes do médulo projetado neste
trabalho. O mdédulo da FuelCell Store possui 32 células e a poténcia de 500 W, foi
obtida a corrente de 27,0 A e 17,8 V, aproximadamente. Estes dados
correspondem & densidade de corrente de 421,8 mA cm™ ao potencial de 0,55 V
cada célula. O médulo da BCS possui aparentemente 32 células e na poténcia de
500 W, obtém-se, aproximadamente, 23,5 A de corrente de operacdo ao

potencial de 21,5 V.

Apesar das diferencas de projeto do mdédulo do IPEN em relacdo aos
comerciais, a poténcia de operacdo de 500 W, foi alcancada ao potencial de
5,92 V a corrente de 85 A (590 mA cm™ de densidade de corrente), indicando,
guanto a poténcia, a viabilidade das tecnologias aqui desenvolvidas para possivel

comercializacdo de um médulo de 500 We.

Na FIG. 46 é mostrado o modulo de 500 W, em operacao. Pode-se ver o
umidificador, as placas bipolares e os conectores. Um sistema de monitoramento
dos potenciais em tempo real - “on line” - de cada célula do médulo foi testado
com sucesso. Cada placa bipolar foi conectada a um sensor para medi¢cdo do
potencial tornando possivel o seu monitoramento e detectar o mau funcionamento

do médulo.

Utilizando-se a Eq. 9 para determinar a eficiéncia do médulo com a
poténcia de 500 W, obteve-se uma eficiéncia real do mobdulo de

aproximadamente 40 %.
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FIGURA 46: Médulo 500 W, em operacao.

Os calculos do consumo de hidrogénio e oxigénio sdo baseados na
corrente de operacdo do médulo. Com as Eqgs. 33 e 34, descritas anteriormente,
sdo calculadas as vazdes dos gases que estdo apresentadas na TAB. 7. Como
base de calculo, utilizou-se os dados da curva de polarizacdo da FIG. 45 na qual
se obteve uma poténcia de 503 W,, potencial de 0,59 V a corrente de 85 A em

operacao.

Nhoen = _F 60 (33)

V n H2enV H2 N (34)

H2cons —

TABELA 7: Vazbes de consumo de hidrogénio e oxigénio para corrente de operacéo de 85 A.

Gas Vazao Vazao com 30 % de excesso
[mL min™] [mL min™]
Hidrogénio 7,33 9,53

Oxigénio 3,67 4,77
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Para o balanco de energia, adotou-se que a energia do combustivel que
reagiu foi transformada em eletricidade e calor.

Energia do combustivel reagido = Calor gerado + Eletricidade gerada

I
5= Huw D

2 F cel — Qger + IVcel r-]cel ’Onde: (38)

| = corrente de operacao;

F = n2 de Faraday;

Hunv = poder calorifico superior do hidrogénio;
Neel = N2 de células do moédulo;

Qger = calor gerado; e

Vel = potencial da célula.

No balanco de energia, para o célculo do calor gerado devem-se fazer
duas consideracgfes, a agua que sai do modulo se encontra no estado liquido ou
no estado vapor. Nos calculos da Eg. 38, se a agua sair do moédulo no estado
liquido, utiliza-se o poder calorifico superior do hidrogénio (286 kJ mol™), e para a
adgua deixando o modulo no estado gasoso, utiliza-se o poder calorifico inferior

(241 kJ mol™).
Portanto o calor gerado para as duas consideracdes é:

QgerHZO(I) = 75813 Wt
QgerHZO(v) = 560’1 Wt

Conforme descrito por BARBIR (2005), esta é uma forma simples de
calcular o calor envolvido no modulo. Ndo se estd levando em consideragdo o
calor com que 0s gases reagentes entram, bem como o calor retirado pelos gases

gue ndo reagem na operacao.

5.5.1 Estimativa aproximada do custo dos materiais do médulo obtido

Na TAB. 8 sdo descritos os pre¢cos de mercado de alguns componentes
basicos do modulo. Para os calculos foram adotados: dez MEAs com éarea util de
144 cm? carga de platina de 0,4 e 0,6 mg Pt cm? no anodo e catodo,
respectivamente, e perda de 50% de pasta catalitica na pintura do MEA pelo
método de impresséo & tela.
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TABELA 8: Preco de componentes bésicos do mddulo.

Componente Qtdade Unid. Preco [R$]
Eletrocatalisador comercial ETEK 20% Pt/C 11 g 556,00
GDL — papel Toray 20 pc 1487,50
Membrana Nafion® 115 0,25 m? 854,00
Solucao de Nafion® 5% em alcool 130 mL 410,00
2 EtilEtoxi 8 mL 11,00

Observagdes: Itens como mao de obra, eletricidade, telas de impressao e solventes para impresséo e limpeza néo foram
incluidos, pois dependeram de fatores como: nimero e qualificacdo dos operadores, tempo de preparagdo e pintura dos
MEAs e utilizag&o de telas importadas e nacionais.

Fonte: 1 e 2 Site ETEK — www.etek-inc.com

3 e 4 Site lon Power — www.ion-power.com

Foi feita uma pesquisa para obter o preco de placas bipolares de
compésito na internet e foi escolhida a placa da EcoComposite
(http://www.ecocomposite.net/files/LargeBipolarPlate4.pdf) pelas suas dimensdes
e caracteristicas. Ele possui area util de 12,5 x 12,5 cm, espessura de 6 mm,
resisténcia a flexdo de 10,8 MPa e resistividade elétrica no plano de 12 mQcm. O
preco desta placa para compras entre 11 e 25 unidades € de US$ 24,95 por placa
(US$ = 2,50 R$ - R$ 62,40 por placa).

Para finalizar a estimativa do custo dos materiais do moédulo, séo
necessarias as placas condutoras de corrente, que normalmente € uma placa de
cobre banhada a ouro, e as placas de fechamento em aluminio. No trabalho de
ANDRADE (2008) o custo desses itens foi de R$ 576,00. Portanto, o custo

aproximado dos materiais deste médulo seria em torno de R$ 4.500,00.

5.6 Experimento da célula unitaria 144 cm? com nova vedacéo

Devido ao bom resultado de densidade de corrente alcancado pelo
moédulo de 590,3 mA cm™, se questionou se o fraco desempenho da célula
unitaria foi realmente devido a dureza da vedacdo. Para dirimir esta davida.
Montou-se uma célula unitaria com a nova vedacéo e fizeram-se novas curvas de

polarizacéo.
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Na FIG. 47 sao mostradas duas curvas de polarizagcdo e poténcia para
experimentos feitos com a vedagdo com dureza menor de 45 Shore e com a

dureza maior de 70 Shore.

Curvas de polarizacdo e poténcia - MEA EKRA 144 cm? - dois tipos de vedacio
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FIGURA 47: Curvas de polarizagdo e poténcia da célula unitaria 144 cm? com diferentes
vedacdes. Vedacdo com dureza 70 Shore e vedagcéo com dureza 45 Shore.

Na FIG. 47, a célula com vedacdo de maior dureza obteve uma poténcia
maxima de 33,1 W, a corrente de 70 A (486,1 mA cm™). Para a mesma corrente,
a célula com vedacdo de dureza menor atingiu a potencia de 47 W,.. Este fato
representa um desempenho 42% melhor e a poténcia maxima atingida pela célula
foi de 56 W, a corrente de 88 A (611,1 mA cm™), comprovando se a importancia

da especificacdo de materiais para montagem da célula.

5.7 Experimento prolongado com célula unitaria

Com objetivo de testar o MEA produzido pelas metodologias
desenvolvidas no IPEN, fez-se um teste prolongado de 100 horas na célula
unitaria de 144 cm? para se avaliar o desempenho em funcdo do tempo de
operacdo. Os parametros de operacéo foram: 70 A de corrente, temperatura dos
umidificadores de hidrogénio e oxigénio em 75 °C e vazao de hidrogénio em
0,75 L min™ e de oxigénio em 0,5 L min™ e pressédo ambiente. A escolha de se
operar a 70 A baseou-se na facilidade de se manter a temperatura da ceélula
estavel, ndo necessitando de um dispositivo especial para controlar a

temperatura, apenas ventilagdo forgcada constante.
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Na FIG. 48 sdo mostradas as curvas de potencial e temperatura durante o
experimento de 100 horas.

Potencial e temperatura vs tempo de operacdo @ 70 A
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FIGURA 48: Curvas de potencial e temperatura do teste de 100 h com a célula unitaria 144 cm”®.

Cond. operacdo: corrente 70 A, pressdo ambiente, Tumid O, e H,: 75 °C,
vazao de H,: 0,75 L min™, vaz&o O,: 0,50 L min™,

Como se pode notar na FIG. 48, o potencial da célula apresentou-se
bastante estavel durante todo o periodo de operacdo e o potencial médio obtido
no experimento foi de 679,4 mV com um desvio padréo de 3,9 mV. A poténcia
média foi de 47,6 W, com desvio de 0,3 W, e para a densidade de poténcia
obteve-se a média de 0,33 W, cm™. A temperatura se manteve bastante estavel e
com média de 65,1 °C com desvio de 2,1 °C. Os retangulos de 1 a 5 no interior do
grafico representam os periodos diarios de 24 horas e como se pode notar,
normalmente a célula aquecia no periodo da tarde e resfriava durante a noite e
manha seguinte. Isto foi um reflexo da oscilacdo da temperatura do laboratério, ja

gue nédo havia controle de temperatura no médulo.

A curva de temperatura da FIG. 48 apresenta um valor discrepante em 12
horas de operacdo. Esta observacdo se deveu a um erro de operagao com 0O
intuito de aumentar a temperatura da célula, ou seja, desligou-se o sistema de
resfriamento com 11 horas de operacdo e demorou-se a religar este sistema e na
leitura de 12 horas a temperatura se encontrava acima de 75 °C. ApOs isso,

optou-se para deixar o sistema de resfriamento sempre ligado, e atuar apenas em
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caso extremo de queda ou aumento da temperatura, ou seja, uma variagdo maior

que 15 °C entre a célula e os umidificadores.

Também, pode-se observar na FIG. 48, uma pequena tendéncia de
melhora no desempenho da célula, pois a curva de potencial apresenta uma leve
inclinacdo ascendente com o passar do tempo, significando uma ativacao lenta e

progressiva ainda no periodo de 100 horas estudado.

5.8 Experimentos com o eletrocatalisador produzido no IPEN

Todos os experimentos de aumento de escala, desde a preparacdo da
tinta e pasta catalitica até a operacao de células unitérias, passando pelo estudo
das varidveis de operacdo e escolha dos materiais de construgdo do maodulo,
foram feitos com eletrocatalisador comercial importado da empresa ETEK
(C2-20 20% Pt em Vulcan XC-72R). Na busca da nacionalizacdo do modulo, foi
produzido um eletrocatalisador para testes em célula unitaria e no mdédulo
baseado no método de reducdo por alcool desenvolvido nos laboratérios de IPEN
(Patente INPI n. 0304121-2, 2003).

O eletrocatalisador Pt/C - 20% Pt desenvolvido no IPEN foi caracterizado
por DRX e comparado ao comercial da empresa ETEK. Na FIG. 49 sao

mostrados os difratogramas dos eletrocatalisadores comercial e do IPEN.
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FIGURA 49: Difratogramas dos eletrocatalisadores Pt/C — 20% Pt (a) comercial ETEK e
(b) produzido no IPEN.
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Como se observa na FIG. 49, o difratograma do eletrocatalisador do IPEN
apresenta os picos 26 em aproximadamente 40, 46, 67 e 82 correspondentes aos
planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, caracteristicos da platina com

arranjo cristalino cubico de face centrada.

Para se determinar o tamanho médio de cristalito das particulas de platina
suportadas em carbono, utilizou-se a Equacdo de Scherrer (Eg. 39) no pico

referente ao plano (220) e assumiu-se que as particulas tém formato esférico.

k2
B cos@’ onde: (39)

k = cte de proporcionalidade que depende da forma das particulas, assumidas
como sendo esféricas (0,9);

A = comprimento de onda de radiacdo do Cu (1,5406 A); e

B = largura a meia altura do pico (rad) e 6 angulo de reflexao.

Utilizando a Equacéo de Scherrer, obteve-se para o tamanho de cristalito
do eletrocatalisador comercial 2,15 nm e para eletrocatalisador do IPEN 2,83 nm.
Segundo STARZ et al. (1999) o diametro caracteristico da particula para um
eletrocatalisador 20 % Pt/C é de 2,5 = 0,5 nm e, tanto o comercial da ETEK, como

o desenvolvido no IPEN pelo método de reducéo por alcool, estdo nesta faixa.

Para a verificacdo do desempenho do eletrocatalisador nacional
produzido no IPEN em um MEA de grande é&rea (til, foi produzido um MEA pelo
método de aspersdo com &rea Util de 144 cm? e testado nas mesmas condicdes

de operacédo do eletrocatalisador comercial importado da empresa ETEK.

O primeiro teste com o eletrocatalisador produzido no IPEN foi realizado
em célula unitaria de 144 cm? e as curvas de polarizacdo e poténcia antes e
depois da ativacdo sdo mostradas na FIG. 50. As condi¢bes de operacéo foram:
pressdo ambiente, temperatura dos umidificadores: 75 °C, vazédo de
H, 0,75 L min® e de O, 0,5 L min™, temperatura média da célula: 64 °C,
100 % UR.
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Curvas polarizacdo e poténcia - Eletrocatalisador IPEN - antes e ap0s ativacdo

1000

800

600

Potencial [mV]

400

Poténcia [W]

200

—a— Potencial 01 —e—Potencial 02

—e— Poténcia 01 —=—Poténcia02 F 5

o4 T T T T T T T

0
T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Densidade de Corrente [mA cm?]

FIGURA 50: Curvas de polarizacéo e poténcia para o eletrocatalisador produzido no IPEN com
metodologia nacional antes (01) e apés ativacédo (02). Cond. operacdo: pressao ambiente,
temperatura dos umidificadores: 75 °C, vazao de H,: 0,75 L min*, vazdo de 0,:0,5L min™,

temperatura média da célula: 64 °C, 100 % UR.

Na FIG. 50, as curvas de potencial 01 e de poténcia 01 foram obtidas no
experimento antes da ativacdo do MEA e as curvas de potencial 02 e de poténcia
02 ap6s ativacdo. Como se pode observar, para 70 A (486,1 mA cm) obteve-se
potenciais de 649 mV e 680 mV para antes e depois da ativacao,

respectivamente, indicando uma melhora de quase 5%.

Comparando o resultado do eletrocatalisador comercial no experimento
de 100 horas (FIG. 48), quando se obteve a 70 A um potencial médio de
679,4 mV, o eletrocatalisador nacional, que alcancou 680 mV (FIG. 50), € uma
alternativa bastante viavel para fabricacdo no Brasil e com desempenho muito

semelhante ao comercial importado.

Este desempenho se reflete na poténcia alcancada, ou seja, a 50 W,
obteve-se uma densidade de corrente de 520,8 mA cm?, densidade esta
considerada boa para operagdes por longos periodos, pois ndo ocorre 0s riscos

de sobreaquecer a célula e danificar o eletrocatalisador.

Em termos graficos, os desempenhos do eletrocatalisador fabricado no
IPEN e o comercial da empresa ETEK sdo mostrados na FIG. 51, por meio das

curvas de polarizacao e poténcia.
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Curvasde polarizacdo e poténcia MEA 144 cm? - eletrocatalisador ETEK vs eletrocatalisador IPEN
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FIGURA 51: Curvas de polarizagéo e poténcia para o eletrocatalisador nacional produzido no
(IPEN) e o comercial (ETEK). Cond. operacgéo: pressdo ambiente, temperatura dos
umidificadores: 75 °C, vazdo de H,: 0,75 L min™, vazdo de O,: 0,5 L min?,
temperatura média da célula: 64 °C 100 % UR.

Pelas curvas da FIG. 51 o desempenho do eletrocatalisador do IPEN se
comparou ao da ETEK em toda a faixa de densidade de corrente de operacéo,
comprovando que o método de reducao por alcool desenvolvido no IPEN produz
um eletrocatalisador com desempenho equivalente ao da empresa ETEK, mesmo

para eletrodos de grande area util, com aplicacées em maodulos de poténcia.

Importante salientar que, ndo apenas o eletrocatalisador nacional
apresentou um desempenho semelhante ao importado, como também o método

de fabricagdo do MEA mostrou-se bastante reprodutivel.

Apos os experimentos em célula unitaria do eletrocatalisador produzido
no IPEN, este foi colocado no modulo para observar o seu desempenho em
relacdo aos outros MEAs com eletrocatalisador comercial da empresa ETEK, mas
por questdbes de escala de producdo, ndo foi possivel, neste momento, a
substituicdo de todos os MEAs do modulo. Para se evitar problemas de
deslocamento de vedacgdes e desalinhamento de placas bipolares, o MEA com

eletrocatalisador nacional foi colocado na posi¢éo 1 do modulo.

Na FIG. 52 é mostrado o resultado dos os potenciais de cada MEAs do

modulo em diferentes condi¢des de corrente de operacao.
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Potencial dos MEAs no modulo
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FIGURA 52: Curvas dos potenciais dos MEAs do médulo sob diferentes correntes de operacgao.
Cond. operacéo: Temperatura média do modulo: 65 °C; pressdo ambiente;
vazdo de H, 10 L min™; vazdo de O, 8 L min™'; 100 % UR.

Como se pode observar na FIG. 52, o potencial do MEA 1
(eletrocatalisador nacional) obteve um desempenho equivalente aos MEAs com
eletrocatalisador comercial importado para todas as cinco correntes de operacao.
Este experimento comprovou novamente o desempenho semelhante entre os

eletrocatalisadores do IPEN e da ETEK para MEAs de grande éarea (util.

Na FIG. 53 sdo mostradas as curvas de polarizacao e poténcia do médulo

de 500 W, com o eletrocatalisador nacional na posi¢cdo 1 do médulo.

Curvade polarizagdo e poténcia - Modulo 500 W.,- eletrocatalisador IPEN no MEA 1 -

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Potencial [mV]
Poténcia [W]

___________________________________________________________________________________________________________________

—+—Potencial —#—Poténcia

T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700

Densidade de corrente [mA cm?]
FIGURA 53: Curvas de polarizacéo e poténcia do médulo de 500 W, com o eletrocatalisador

nacional (MEAL) produzido no IPEN. Cond. operacgéo: Temperatura média do médulo: 65 °C;
pressdo ambiente; vazdo de H, 10 L min™; vazdo de O, 8 L min™; 100 % UR
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Pela FIG. 53, a poténcia méaxima obtida pelo mddulo foi de 574 W, a
corrente de 100 A (694,4 mA cm™ de densidade de corrente) ao potencial de
5,74 V. Na poténcia de operacdo do modulo de 500 We, a densidade de corrente
foi de 540,1 mA cm™ ao potencial de 6,43 V.

Apesar das diferencas apresentadas pelo modulo do IPEN em relacéo
aos comerciais, os resultados alcancados de potencial e de densidade de
corrente, 6,43 V a 540,1 mA cm’, respectivamente, indicam a viabilidade das
tecnologias aqui desenvolvidas para possivel comercializacdo de um maddulo de
500 We.

Para a determinagéo da eficiéncia do modulo, utilizou-se a Eq. 9:

—_ 0,643 100
1,482
n. =434 %

Obteve-se uma eficiéncia maior do modulo em relagdo ao anteriormente
relatado no item 5.5, provavelmente devido a ativacdo do MEA em consequéncia

dos diversos experimentos realizados.

Utilizou-se a Eq. 38 do item 5.5 para calculo do calor gerado pelo modulo,
admitindo-se gque a agua que sai do médulo se encontra no estado liquido, e que
foi obtida a poténcia de 500 W, a corrente de 77,7 A e no potencial de 6,43 V,

tem-se que:

|
Hyy N

2F cel = Qger + IVcel ncel (38)

|
QgerHZO(I) = 2 F HHHV Nt — I Vcel Negl

QgerHZO(I) = 652 Wt

Analogamente, se a agua deixa 0 modulo no estado vapor, utilizando-se o
poder calorifico inferior do hidrogénio que é de 241 kJ mol™, tem-se que o calor

gerado é:
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QgerHZO(v) = 470’8 Wt

Em termos de cogeracdo, o calor gerado ou poténcia térmica de
652 W; poderia ser utilizado no aquecimento dos umidificadores, por exemplo.

Comparando-se os calculos de eficiéncia e do calor gerado neste

experimento com os do item 5.5, que foram: 7 . = 39,9 %, Q00 = 7983 W, €
Qgernzow) = 5601 W, percebe-se que, devido se obter uma maior eficiéncia
(74 =434 %), provavelmente pela melhor ativagcdo dos MEAs, obteve-se

menores valores de calor gerado.

5.9 Simulacao 2D por fluidodinamica computacional

Neste trabalho foram incluidos alguns estudos preliminares de
fluidodinamica computacional (CFD — Computational Fluid Dynamic) para se
estudar os perfis de canais de fluxo dos gases nos protétipos 1 e 2, otimizando-
0s. Para este fim, foi utilizado o programa COMSOL verséao 3.3 de fluidodinamica

computacional.

As equacdes que regem o estudo de fluxo de gases nos canais séo a de
Navier-Stokes (Eg. 40), para escoamento de fluidos, e da continuidade (Eq. 41),

para conservacéo de massa.
ou T
pVn (Vu+(Vu) )+p(u.V)u+Vp:0 (40)

V.u=0, onde: (41)

p = densidade;
t =tempo
u = vetor velocidade;
n = viscosidade; e
p = pressao.
Para todas as simulac¢des que foram realizadas, as condi¢cdes de contorno
foram as mesmas: gas hidrogénio, temperatura da célula de 353 K, a vazao de
gas foi de 1 L min?, e pressdo zero na saida dos canais de fluxo (pressao

absoluta).
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5.9.1 Simulacédo dos canais de fluxo de gas do protétipo 1

Iniciou-se a simulacdo dos canais de fluxo de gases do protétipo 1 pela
determinacdo do tamanho de grade que atuard na geometria dos canais. A
geometria é dividida em pequenos elementos (grade ou malha) para aplicacao
das equacdes e simulagcdo do fendbmeno. Quanto menor a grade, melhor o

resultado se aproxima do fendbmeno real.

Dois pontos importantes que determinam os parametros da grade sdo o
tamanho e complexidade da geometria estudada. Dependendo do caso, a escolha
de uma grade muito pequena, gerando muitos elementos, pode ocasionar a nao

convergéncia da simulacéo, devido a limitacdo computacional.

Para o primeiro estudo de grade do protétipo 1, o programa COMSOL
habilita diversos modos para geracao da grade. Neste estudo escolheu-se o modo
“extra fine” e foi gerada uma grade com 5662 elementos, ou seja, a geometria foi
dividida em 5662 elementos triangulares. Na TAB. 9 estdo descritos os

parametros de grade para o modo normal.

TABELA 9: Parametros da grade para simulagédo dos canais de fluxo de gés

do protétipo 1 para 5662 elementos.

Grade

NuUmero de pontos na grade 4289
Numero de elementos triangulares 5662
Numero de graus de liberdade 32972
Numero de elementos de fronteira 3024

Na FIG. 54 é mostrada a grade gerada pelo COMSOL no modo “extra
fine” para a entrada de gas pelo canal principal (“manifold”) e o inicio dos seis

canais de distribuicdo de gas do prototipo 1.
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FIGURA 54: Linhas de grade do canal principal e do inicio dos seis canais de distribuigcio

de gas do prot6tipo 1. Namero de elementos: 5662.
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O resultado da simulacdo do campo velocidade para o prototipo 1 com

uma grade composta por 5662 elementos € apresentado na FIG. 55.

Campo velocidade [m s™]

Max: 4,014
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0.11
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0.095
-0.0

-0,005

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Min: 0

Max: 4.014
4

125

05

0
in: 0

simulacdo com 5662 elementos.

FIGURA 55: Campo velocidade nos canais de gas do protétipo 1 para a

Na FIG. 55 podem-se observar os perfis de velocidade do canal principal

e a distribuicdo do gas pelos seis canais. A velocidade méaxima na alimentag&o do

gés foi de 4,014 m s™* localizou-se préxima & entrada do canal principal.
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O COMSOL dispbe de um recurso que pode refinar a grade, ou seja,
permite diminuir o tamanho da grade em um determinado local da geometria ou
na peca inteira. Este refinamento permite a obtencdo de respostas mais

aproximadas do fendmeno que esta ocorrendo na célula.

Continuando o estudo de grade, foram feitos trés refinamentos na
geometria inteira e obteve-se 362368 elementos. Os dados do novo parametro de

grade séo apresentados na TAB. 10.

TABELA 10: Parametros da grade para simulagéo dos canais de fluxo de gas

do protétipo 1 para 362368 elementos.

Grade

Numero de pontos na grade 192976
Numero de elementos triangulares 362368
Numero de graus de liberdade 1689664
Numero de elementos de fronteira 24192

Nas FIG. 56 e FIG. 57 sdo apresentadas as linhas de grade e os perfis de
velocidade, respectivamente, para a grade com 362368 elementos.

Linhas de grade do prototipo 1 — 362368 elementos
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0.1

-0.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

FIGURA 56: Linhas de grade do canal principal e do inicio dos seis canais de distribuicéo
de gas do protdtipo 1. Namero de elementos: 362368.



91

Campo velocidade [m s™] Max: 4,273
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FIGURA 57: Campo velocidade nos canais de gas do protétipo 1 para a
simula¢@o com 362368 elementos.

Com um numero maior de elementos, pode-se observar na FIG. 57 que a
representacdo grafica da velocidade esta mais bem definida, isto é, a coloragéo

do perfil de velocidade se apresenta mais continua, mais uniforme.

Neste estudo de grade, a velocidade méaxima atingiu 4,273 m s™, valor
maior que o encontrado na simulacdo com um menor nimero de elementos, ou

seja, foram obtidas duas respostas para as mesmas condi¢des de contorno.

Para se verificar o resultado de uma simulacdo, o COMSOL dispde de
uma ferramenta denominada integracdo de fronteira - “boundary integration” e
esta ferramenta calcula a integral da variavel estudada em uma fronteira ou
superficie determinada, que no caso de simulacdo em 2D é representada por uma
linha. Este valor calculado pode ser comparado com algum parametro
determinado e conhecido, que neste caso foi a vazéo do fluxo de gas do canal de
entrada especificada como uma das condi¢cdes de contorno, e correspondeu a
1 L min™. Portanto utilizou-se este valor para verificar o resultado de cada uma
das simulagBes. Sabendo-se que a area de entrada do canal principal € de

6 mm?, o valor calculado da velocidade na entrada do canal foi de 2,77 m s™.
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Para o primeiro estudo de grade, foi obtido o valor de 0,0077 m? s™ para a
integracéo de fronteira e para o segundo 0,008312 m? s™. Dividindo-se estes
valores pela largura da borda de integracdo, que é de 3 mm, obteve-se
2,57 m s para a primeira simulacdo e 2,77 m s para a segunda. Por estes
calculos, a simulacdo com 362368 elementos resultou em uma velocidade na
entrada do canal principal igual a especificada na condicdo de contorno. Desta
forma pode-se dizer que a simulacdo com maior numero de elementos
representou uma melhora significativa da simulacdo do escoamento do hidrogénio

no interior dos canais.

Uma terceira simulacdo foi realizada com um ndmero menor de
elementos, 90592 elementos que geraram 630108 graus de liberdade. O calculo
da velocidade pela integracdo de fronteira resultou em 2,74 m s para a entrada
de gas no canal principal, uma diferenca de aproximadamente 1 % em relacdo ao
calculado na condicdo de contorno. Dependendo das exigéncias do projeto, o
resultado desta simulacdo com menor nimero de elementos pode se apresentar

perfeitamente aceitavel.

Com base neste estudo de grade é que se percebe o quanto esta
ferramenta pode ser util. Dependendo dos resultados e da exatidéo requerida pelo
projeto, pode-se economizar tempo de processamento e, inclusive, utilizar um
computador com menos recursos para se obter uma simulagdo que represente o

fendbmeno em estudo.

A partir de uma simulacdo com o COMSOL, podem-se obter diversas
outras informacdes em qualquer local do canal de fluxo de gas. Neste caso, com
a simulacado do fluxo de hidrogénio, pode-se determinar o perfil de velocidade na
entrada dos seis canais de distribuicdo que derivam do canal principal, nUmeros

de 1 a 6 da FIG. 57. O perfil de velocidade de cada canal € mostrado na FIG. 58.

Na FIG. 58, no eixo das abscissas sdo mostradas as medidas da largura
para cada canal de 0,002 m com parede de 0,002 m entre eles, e nas ordenadas
a velocidade do gas. Todos os perfis de velocidade apresentaram um perfil
parabdlico com um leve deslocamento para a esquerda do centro do canal. Se for

considerada posicao de operacao da célula, os canais se encontram na posi¢cao
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horizontal, e este deslocamento se apresenta pouco acima do centro do canal.
Como as medidas de velocidade foram tomadas proximas ao canal principal de
entrada do gas, a interferéncia causada pela distribuicdo do gas provocou este

deslocamento do perfil de velocidade.

Pefil de velocidade

16

Velocidade [m s-1]

0
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022
Comprimento [m]

FIGURA 58: Perfil de velocidade na entrada dos seis canais do prototipo 1.

O primeiro canal, o0 mais proximo da entrada apresentou a maior
velocidade, 1,44 m s™ e conforme o gas é distribuido pelos canais, a velocidade
em cada um decresce. Pode-se notar na FIG. 58, que o canal 6 apresentou uma
velocidade ligeiramente maior que o canal 5, isto porque o canal 6 recebeu o

restante do gas que néo foi distribuido nos canais anteriores.

Como a geometria dos canais de fluxo do protétipo 1 é simples, foi
possivel realizar a simulacdo dos perfis de velocidade da placa bipolar inteira com
0 maior numero de elementos, 362368. Estes perfis de velocidade sdo mostrados
na FIG. 59.
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FIGURA 59: Simulagédo do perfil de velocidade da placa bipolar do protétipo 1. Condic¢des de

simulagéo: temperatura: 353 K, vazdo de gés: 1 L min™, pressao zero na saida da placa.

Como especificado anteriormente, o perfil de distribuicdo dos canais de
gases do protétipo 1 € uma mistura de canais retos e serpentina. Na FIG. 59, o
ponto 1 indica a entrada de gases no canal principal. No ponto 2 tem-se um
estrangulamento devido a geometria em serpentina e a chegada do gas pelos
seis canais em paralelo, ocorrendo um aumento de velocidade. Este
estrangulamento se repete em outros trés pontos da placa, pontos 2.1, 2.2 e 2.3.
O ponto 3 indica a saida de gas da placa bipolar e o ponto 4 esta posicionado na

metade do comprimento do canal 1.

Na FIG. 60 é mostrado o perfil de velocidade do primeiro canal de
distribuicdo de gas na metade de sua extensdo, indicado pelo numero 4 da
FIG 59.
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Perfil de velocidade
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FIGURA: 60: Perfil de velocidade do primeiro canal de distribuicdo de gas do
prot6tipo 1 no meio de sua extensao.

Apesar de o canal ser retangular, o perfil de velocidade apresentado na
FIG. 60, se assemelha ao perfil de um fluido em uma tubulacédo (Eqg. 42), ou seja,
apresenta um perfil de velocidade bem desenvolvido com a forma de parabola, e

com a velocidade maxima no centro do canal, e valor de 1,07 m s™.
r 2
V =K R? 1{5) , onde: (42)

K = constante dependente da viscosidade do fluido, pressédo, aceleracdo da
gravidade e comprimento da tubulacéo;

R = raio da tubulacéo; e

r =raio genérico.

Outra informacdo que se pode obter da simulacdo com o COMSOL ¢é a
perda de carga que ocorre na placa. Na FIG: 61 € mostrado o perfil de presséao ao

longo dos canais da placa.



96

Max: 16,445

Presséao [Pa] o 16 4

0.12
0.115
0.11
0.105
0.1
0.095
0.09
0.085
0.08
0.075
0.07
0.065
0.06
0,055
0.05
0.045
0.04
0.035
0.03
0.025
0.02
0.015
0.01
0.005

16

i 12

110

-0.04 -0,03 -0.02 -0.01 0 001 002 003 004 005 006 007 008 009 01 011 012 013 0144 0.15 0

Min: 0

FIGURA 61: Perfil de pressao nos canais da placa bipolar do protétipo 1.

Na FIG. 61, com as condicdes de contorno de 2,77 m s™ de velocidade na
entrada e pressao zero na saida, a diferenca de pressao entre a entrada e a saida
foi de 16,45 Pa. Segundo a equacgéo de Bernoulle (Eq. 43) esta perda de pressao
pode ser representada como a perda de carga que ocorre na geometria do

protétipo.
1 2 1 2
Pgh1+P1+EpV1 =,Ogh2+P2+E,0V2+Ap,onde: (43)

p = massa especifica;

g = aceleracao da gravidade;

h = altura em relacéo a um plano de referéncia;
P = presséo;

V = velocidade média do escoamento; e

Ap = perda de presséo.

A queda de pressao, ou perda de carga, ao longo dos canais de fluxo, pode

ser aproximada através das equacdes para um fluxo incompressivel em
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tubulacdes com suficiente precisdo, desde que esta queda seja da ordem até 30%
da pressao de entrada, por (BARBIR, 2005):

\72

: 44
5 onde (44)

AP = f L ﬁ+ZK
Dsz LP

f = fator de friccao;

L = comprimento do canal;
D, = diametro hidraulico;
vV = velocidade média; e
K, = resisténcia local.

O diametro hidraulico é definido como quatro vezes a area da seccéo
transversal dividido por seu perimetro. Para um canal retangular tipico com

largura w e profundidade d, tem-se:

2wd
D. = 45
W e d (45)
O comprimento do canal é dado por:
, onde: (46)

- N(w+w,)

A = é&rea util da célula;

N = nimero de canais (para uma configuracéo paralela);
w = largura do canal; e

wp = largura da parede entre canais.

Utilizando-se os seguintes valores: 2 mm para espessura de parede e
largura de canal, pressdo ambiente, temperatura da célula de 65 °C, numero de
canais 30, area Util 144 cm?, e utilizando a Eq. 44, encontra-se uma perda de
carga de 7,38 Pa. Este valor foi 2,2 vezes menor que o calculado pela simulacao,
pois no calculo do comprimento do canal é considerada uma configuracdo de
fluxo de gas apenas em paralelo, e ndo levando em consideracdo os 4
estrangulamentos provocados pelo perfil em serpentina, que, certamente,

aumentam a perda de carga.
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5.9.2 Simulacdo dos canais de fluxo de gas do protétipo 2 e modulo

Para a placa bipolar do protétipo 2 e do modulo, foram realizados os
mesmos estudos de simulacdo do protétipo 1. As condigdes de contorno foram as
mesmas do protétipo 1: temperatura de 353 K, pressao zero na saida de gas da
placa, e vazdo de entrada de gas de 1 L min™, conforme dito anteriormente Com
base nesta vazdo e com a area de entrada de gas de 19,5 mm?, o célculo da
velocidade de entrada resultou em 0,9 m s, valor este utilizado como condicéo

de contorno para os célculos de integracéo de fronteira.

Na FIG. 62 sdo mostrados o canal principal e cinco canais de distribuicéo
de fluxo de gas do protétipo 2, cada um com um tamanho de grade. A primeira
grade gerou 17075 elementos para a placa inteira, representado pelo nimero 5. A
seguir foram feitos refinamentos de grade apenas nos outros canais de
distribuicdo, ou seja, nos canais 1, 2, 3 e 4 aplicaram-se 8, 6, 4 e 2 refinamentos,

respectivamente.

Na TAB. 11 pode-se ver a variacdo no niumero de elementos ocasionada

pelo refinamento da grade.

Diminuicdo da grade para os canais de gases do protétipo 2.
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FIGURA 62: Dimensionamento do tamanho de grade para cinco canais de distribui¢cdo

do fluxo de gas do proto6tipo 2.
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TABELA 11: Variagdo do numero de elementos com o refinamento da grade

nos canais de distribuicdo de gas do prot6tipo 2.

Canais Refinamentos  Numero de elementos Variacao
placa inteira 17075

4-3-2-1 2 19462 2387
3-2-1 4 26968 7506
2-1 6 47604 20636
1 8 92180 44576

Pode-se ver na TAB. 11 o crescimento quase exponencial do numero de
elementos com a diminuicdo no tamanho de grade de cada canal. Exemplificando,
com um refinamento apenas de 2 vezes no canal 1, dltima linha da tabela, este
aumentou em mais de 44000 elementos em sua geometria, ou seja, foram
gerados mais elementos no refinamento de um canal do que na grade da placa

inteira.

Na FIG. 63 sdo mostrados os perfis de velocidade dos cinco canais de
distribuicdo de gas de acordo com o numero de elementos de grade especificados
na TAB. 11.
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FIGURA 63: Simulacdo do escoamento do fluxo de gas no interior dos canais para diferentes
quantidades de elementos de grade (prot6tipo 2).
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Na FIG. 63 observa-se a diferenca de definicdo do perfil de velocidade
para cada canal do prot6tipo 2. No canal 1 consegue-se visualizar com nitidez o
perfil de velocidade e os pontos onde a velocidade do gas foi nula, nas bordas do
canal e no canto da curva. Comparando-se visualmente o canal 1 e o canal 5, foi
possivel observar a importancia de se estudar e determinar o numero de
elementos de grade que representara o fenbmeno, conforme verificado para o

protétipo 1.

Para a FIG. 63 o canal 2 apresentou um resultado visual semelhante ao
canal 1 e com quatro vezes menos elementos de grade, refletindo isso, em uma
diminuicdo de tempo de simulagdo e de recurso computacional caso fosse
escolhido os parametros de grade do canal 2 para a simulacdo. Fato este,
semelhante ao ocorrido na terceira simulacdo do protétipo 1 com
90592 elementos, onde se obteve, pelo calculo pela integracdo de fronteira da
velocidade de entrada, um valor praticamente igual ao que se obteve com um

numero de elementos bem maior.

Na TAB. 12 sdo apresentados o0s parametros de grade com

606026 elementos para o prototipo 2.

TABELA 12: Pardmetros da grade para simulacdo dos canais de fluxo de gés

do protétipo 2 para 606026 elementos.

Grade

NUmero de pontos na grade 344372
NUumero de elementos triangulares 606026
Numero de graus de liberdade 2973934
Numero de elementos de fronteira 64152

Na FIG. 64 sdo mostradas quatro simulacbes em que se utilizou a

metodologia do estudo de canal.
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Dados da
simulacéo

Grade

Simulacao

n° elementos: 17075

graus de
liberdade: 96282

velocidade
maxima: 2,877 m s™

tempo
resolucdo: 14 s

n° elementos: 73621

graus de
liberdade: 301639

velocidade
maxima: 2,805 m s™

tempo
resolugdo: 69 s

n° elementos:307953

graus de
liberdade: 1467893

velocidade
maxima: 2,805 m s™

tempo
resolucdo: 335 s

n° elementos:626026

graus de
liberdade: 2973934

velocidade
maxima: 2,807 m s™

tempo
resolucdo: 949 s

FIGURA 64: Comparacao entre tamanhos de grade para simulagéo dos

canais de fluxo de géas do prot6tipo 2.

Na FIG. 64 verifica-se em quanto o numero de elementos foi aumentado,

quando se refina a grade da placa inteira. Iniciou-se com 17075 elementos para

uma grade feita pelo “modo normal” do COMSOL® e apés oito refinamentos, se

obteve 626026 elementos para a placa inteira.
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Na FIG. 65 é apresentado o resultado do perfil de velocidade dos canais
de fluxo do protétipo 2 a partir dos parametros descritos na TAB. 12.

Max: 2,807

Perfil de velocidades [m s™]
. .. 2 Max: 2,807
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FIGURA 65: Perfil do fluxo de velocidade do gas nos canais de fluxo do prot6tipo 2

para a grade com 606026 elementos.

Conforme é mostrado na FIG. 65, a velocidade méaxima foi de 2,807 m s
e um perfil de velocidade totalmente diferente do protétipo 1, devido a
reformulacdo da geometria dos canais. Pode-se observar que ndo houve pontos

de estrangulamento nem de acamulo de gas nos canais.

Para o protétipo 2, comparou-se os dados acima de parametro de grade
com uma outra simulacdo na qual a grade possuia 307866 elementos com
1471939 graus de liberdade.

Conforme citado anteriormente, a condi¢cdo de contorno de velocidade na
entrada de gas na placa foi de 0,9 m s™. A integracdo da fronteira para a primeira
simulacdo com 606026 elementos resultou em uma velocidade de entrada de
0,899 m s e um tempo de simulacéo de 855,1 s. Para a segunda simulacdo com
307866 elementos, foi obtida a velocidade de 0,915 m s™ pela integracédo da
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fronteira e o tempo de resolucéo foi de 311,8 s, um tempo quase trés vezes
menor que o da primeira simulagdo. Felizmente, para a geometria em estudo e
simulacdo em 2D estudando apenas um fenédmeno, fluxo de gases, os tempos de

resolucao foram baixos, permitindo um bom detalhamento no tamanho de grade.

Na FIG. 66 é mostrado o perfil de velocidade do primeiro canal do
protétipo 2 na metade de sua extenséo, ponto 1 da FIG. 65.

y Perfil de velocidade [m s-1]
251
lon) 27
by
E
S 15
1+
o
Q
o
2
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0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14
Largura do canal [m] x1073

FIGURA 66: Perfil de velocidade do gas na metade do primeiro canal do protétipo 2.

Como se observa na FIG. 66, o perfil de velocidade se encontra bem
desenvolvido com a velocidade maxima no centro do canal, semelhante perfil de
velocidade de prototipo 1.

Na FIG. 67 sdo mostrados os perfis de velocidade na metade da extenséo
dos treze canais de distribuicdo de gas do prototipo 2.
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. Perfil de velocidade [m s-1]
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FIGURA 67: Perfis de velocidade na metade da extensao dos 13 canais de
distribuicao de géas do protétipo 2.

Como se nota na FIG. 67, todos os perfis de velocidade apresentaram o
mesmo comportamento, ou seja, o0 canal principal da entrada, ponto 2 na
FIG. 63, distribuiu igualmente o gas pelos 13 canais fazendo com que a
velocidade fosse a mesma em todos eles. Comparando estes perfis de velocidade
com os do protétipo 1 (FIG. 58), observa-se como é importante a entrada de gas

distribuida para homogeneizacao das velocidades no interior dos canais.

Na FIG. 68 é apresentada a perda de carga para toda a placa bipolar do
protétipo 2. O perfil de pressdo dos canais apresentou uma perda de carga de
37,04 Pa. Comparando-se este resultado com o do protétipo 1, onde se obteve
uma perda de carga de 16,45 Pa, o protétipo 2 apresenta uma perda de carga
acima de duas vezes. Este fato pode ser facilmente explicado pelas dimensdes
dos canais do protétipo 2 , que sdo mais estreitos e menos profundos que os do

prototipo 1 e pela configuracdo dos canais.

Apesar da maior perda de carga do prototipo 2, se forem comparadas as
velocidades do gas na metade do canal para os dois prototipos, FIG. 66 e
FIG. 60, o protétipo 2 apresentou uma velocidade quase trés vezes maior do que
0 prototipo 1, devido as menores dimensdes dos canais de distribuicdo de gases,

fato este que melhorou o desempenho da célula e do médulo.
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Max: 37,036
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FIGURA 68: Perfil de presséo dos canais do protétipo 2.

Portanto, o diferente perfil dos canais do protdtipo 2 e o tipo de
alimentacdo de gas, ocasionaram uma maior velocidade do gas em relagédo ao
protétipo 1, possibilitando uma melhora no arraste da a4gua existente nos canais e
uma melhor distribuicdo do gas pelos canais. Provavelmente, devido a estas
modificacdes, foi possivel obter um desempenho melhor conforme observado na
FIG. 41 em relacédo a FIG. 38.

Foram feitas diversas tentativas de simulacdo dos canais de fluxo do
protétipo 2 em 3D, entretanto sem sucesso. Mesmo para um numero de grade
relativamente baixo, com 322979 elementos, foram gerados 3319746 graus de
liberdade, crescendo de modo exponencial, e a simulacdo do campo velocidade
nao se mostrou bem definida. Tentou-se aumentar do numero de elementos, mas
devido a limitagdo computacional, a simulacdo n&o foi concluida. Em termos de
tempo de simulagdo do modelo em 3D, a simulacdo com a grade de 322979

elementos ultrapassou 24000 s, ndo se obtendo um resultado satisfatério.
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6 CONCLUSOES

A técnica de CFD mostrou ser uma boa ferramenta na simulagcéo de perfis
de canais de fluxo de gases contribuindo, no futuro, para otimizacdo no projeto e
fabricacdo de placas bipolares. Pode-se comparar dois perfis de canais de fluxo
de gases e verificar uma maior velocidade dos gases no perfil em serpentina, pois
se obteve uma melhor distribuicdo dos gases pelo canal principal, do que no perfil
misto de canais paralelos e serpentina cuja entrada principal foi feita por apenas

um canal.

Com os experimentos da célula de 144 cm? pode-se verificar que a
relacdo de desempenho entre uma célula unitaria de 25 cm? e a de 144 cm? ndo é
proporcional ao aumento do tamanho de area util e, basicamente as variaveis que
podem influenciar este comportamento sao: dificuldade no gerenciamento de
agua nos canais de fluxo, distribuicdo e difusdo de gas na camada catalitica e
gerenciamento de calor da célula. Estas variaveis devem, portanto, ser

controladas com especial atencao.

No teste de partida a frio, a célula tipo PEMFC mostrou uma grande
versatilidade, pois em menos de 10 minutos, a poténcia obtida se comparou a

experimentos onde a célula ja havia sido previamente aquecida.

Um teste de confiabilidade de 100 horas de operacdo em célula unitaria
de 144 cm? foi realizado com sucesso. Obteve-se uma boa estabilidade em

operacdo com tendéncias de melhora com o tempo, neste intervalo estudado.

A poténcia de operagdo do médulo de 500 W, foi alcancada a densidade
de corrente de 540,1 mA cm™? ao potencial de 6,43 V, obtendo-se assim um
produto com possiveis utilizacdes comercias, somente com tecnologia nacional,
desde que os estudos de longa duracdo confirmem os resultados obtidos. O
modulo apresentou uma eficiéncia de 43,4% e uma capacidade de cogeracao de
652 W, Estes resultados superaram em mais de 10 % a expectativa de
desempenho, pois se obteve a densidade de corrente de 625 mA cm™? (90 A) ao

potencial de 605 mV com o modulo em operacéo.
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O eletrocatalisador nacional apresentou o mesmo desempenho do
eletrocatalisador comercial importado.

Resumindo, agrupando todos o0s resultados encontrados nos
experimentos e simulacfes pode-se afirmar que foi desenvolvido um médulo com
possiveis aplicacdes comerciais com grande grau de nacionalizacdo e que
permitiu o desenvolvimento com areas afins da industria nacional, objeto deste

trabalho.
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7 SUGETOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar cientificamente a pasta catalitica através de medidas de

viscosidade para sua melhor padronizacgéo.

Desenvolver no Brasil uma emulséo para a tela de impressdo de forma

gue nédo se necessite da importacao de telas.

Realizar modelagem em 2D e 3D de canais de fluxo para se projetar e
fabricar novas configuracfes de canais de fluxo em placas bipolares, otimizando-
as, incluindo na simulacéo rea¢fes cataliticas com balanco de massa e energia

para completar os modelos de células a combustivel.
Realizar operacdes com pressurizacao do maédulo.
Realizar operacdes Hy/ar com o médulo e comparar com H,/O..

Montar um moédulo somente com MEAs feitos com eletrocatalisadores
produzidos pelo método de reducao por alcool desenvolvido no IPEN.

Redesenhar os umidificadores para aproveitar o calor gerado pelo modulo
para seu aquecimento. Projetar e confeccionar um sistema de refrigeracdo mais

eficiente.

Avaliar a confiabilidade e durabilidade do médulo por meio de testes
prolongados, acima de 100 horas, de operacdo juntamente com O
desenvolvimento de um sistema de monitoracdo, aquisicdo de dados e controle

das variaveis de operacao.

Ampliar o modulo de 500 W, para um moédulo de 1 kW, com tecnologia

nacional.
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ANEXO A

Desenvolvimento de placa de aquisicdo de dados e software para

monitoracao e controle de do médulo de 50 W, da Electrochem.

A placa tem como funcéo digitalizar as varidveis analdgicas da célula e
enviar esses dados para o computador e para os controladores de vazao e

temperatura.

Sabe-se que para fazer a interface com o computador e 0s outros
elementos eletrénicos é preciso trabalhar com sinais digitais, porém a maioria dos
fenbmenos fisicos, como corrente, temperatura, potencial, sdo analdgicos
(FIG. 69).

T~

FIGURA 69: Exemplo de um sinal analégico

Ha diversos métodos para se transformar um sinal de potencial de
analégico para digital. Na FIG. 69 ha um esquema bem simplificado dessa
transformacdo. Quando o potencial for acima de 0,8 V, o sinal de saida sera de

12,0 V. Quando o potencial é inferior a 0,8 V, o sinal de saida sera zero.

Outro tipo de conversédo é o meéetodo que chamado Potencial —
Frequéncia. Este método tem como entrada um sinal analdgico e como saida um
potencial de 12 V, porém quanto maior o potencial de entrada, maior sera a

frequéncia de saida (FIG. 70).

O conversor funciona em conjunto com um contador, que conta 0s pulsos
gue foram gerados durante certo tempo. Na FIG. 71 a taxa de conversado é de
1400 Hz V™.



FIGURA 70: Exemplo de conversor Analégico/Digital
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FIGURA 71: Conversor A/D Potencial - Frequéncia

Na placa de aquisicdo de dados, os dados sédo chaveados e convertidos

um a um na seguinte ordem:

1 — Corrente

2 — Potencial da célula 1
3 — Potencial da célula 2
4 — Potencial da célula 3
5 — Potencial da célula 4
6 — Potencial da célula 5
7 — Potencial da célula 6
8 — Potencial da célula 7

9 — Temperatura do umidificador

10 — Temperatura da célula
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Apbés a coleta desses dados sdo calculadas as vazBes dos gases
Oxigénio e Hidrogénio a partir da corrente, na propria placa.

O préximo passo € o envio desses dados, que € feito na seguinte ordem:

1 — Corrente para o PC

2 — Potencial da célula 1 para o PC

3 — Potencial da célula 2 para o PC

4 — Potencial da célula 3 para o PC

5 — Potencial da célula 4 para o PC

6 — Potencial da célula 5 para o PC

7 — Potencial da célula 6 para o PC

8 — Potencial da célula 7 para o PC

9 — Temperatura do umidificador para o PC

10 — Temperatura da célula para o PC

11 — Vazao calculada de gas Oxigénio parao PC

12 — Vazao calculada de gas Hidrogénio para o PC

13 — Vazao calculada de gas Oxigénio para o Controlador de Vazao
14 — Vazao calculada de gas Hidrogénio para o Controlador de Vazéo
15 — Temperatura da célula para o Controlador de Temperatura

16 — Temperatura do umidificador para o Controlador de Temperatura

As vazdes necessarias de hidrogénio e oxigénio sdo dadas pelas

equacoes:
®H; = 8,626945 x | x n°cell /TC
®O, =4,313473 x | x n°cell /TC, onde:

®H, : Vazdo do gas Hidrogénio [mL min™]
®O; : Vazado do gas Oxigénio [mL min™]

| : corrente requerida [A]

n°cell : quantidade de células do médulo
TC: Taxa de converséao

No caso utilizou-se um médulo COM 7 células e uma taxa de conversao

de 50 %. Portanto as vazOes em funcéo da corrente sao:
(DHZ =120 x |
CDOZ = 60 X I

A placa de aquisi¢édo de dados monitora a corrente e envia o sinal para o

controlador de vazao, que € o responsavel por regular a vazao.
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Foi desenvolvido um programa em Delphi para a exibicdo e monitoracao
das variaveis do moédulo. O programa tem a finalidade apenas de exibicdo de

dados, nao interferindo na operacao.

Na FIG. 72 é apresentado um exemplo de como aparecem os dados na

tela deste programa

o Supervisorio da Célula a Combustivel

Tensio (mV)
il - @ 0

1 2 3 5 6 7 :
621 -
871 -
5211 -
a7 -
421 -
3T g-
321 -
-
7

b2 s fzs s foo pzs s ).

‘... (% Tensio 1!
_. " Tensdo 2
-~ " Tensio3
.- (" Tensiod
-- " Tens&o5

- " Tensio
-~ " Tensio?7?

- " Tens&o Média
- " Tensio Total
- Corrente
- D.Corrente

Tensao Média: 719 mV 714 - " Poténcia
- 4 T T " Temperatura
Tensio Total: 5033 mV 0 2 4 B 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25 25 30 32 34 36 CMfA
Corrente
- | i tempo Tens. 1 |Tens 2 |Tens 3 |Tens 4 |Tens 5 |Tens [ |Tens 7 |Tens M |Tens T |EnrrentE|D Corr. ‘Pnténcia‘Temp ‘ ~
30 000034 |F20 ) T8 728 B30 725 T3 715 6033 2082 B 12 48
Corrente: 2052 mA
3 |00:00:35 |F20 7a T8 728 B30 725 T3 T8 5033 2062 B 12 48
n 2
D. de Corrente: |5 mA /em 32 [o0O036|Fe0 2R P28 (Fe8 B30 723 Y13 719 W03 2052 K 12 25
Poténcia a0 (000037 |20 v2m P28 e B0 725 713 A9 A0I3 2052 6 12 45
I | 34 (00:00:38 (720 7 7 72 B30 725 13 713 6033 2052 B 12 46
. . 35 000033 |F20 ) T8 728 B30 725 T3 715 6033 2082 B 12 48
Poténcia: 12 w
36 |00:00:40 |F20 7a T8 728 B30 725 T3 T8 5033 2062 B 12 48
Temperatura 3F (000041 (720 72 e 72 B30 725 73 7139 5033 2052 B 12 48
_:l 38 (0o:0o:42 (720 72 2 28 B30 725 73 7139 5033 2052 B 12 46 2
Temperatura: °C n
P 46 Coletar dados a cada |1  segundo(s) @ Dados Coletadas: |52 W Coletar Limpar

I =)
empo - € =» Grafico Tensio | Grafico Poténcia | Tabela

R 5 T-7; FE
Grafico Corrente | Grafico Temperatura| Fechar

P r =
[ "8 - Conversa

+4 Iniciar rh_ﬂ relatério painel - Micr... r7' Delphi 7 'I.‘ Froject

FIGURA. 72 - Tela do programa desenvolvido em Delphi para monitoracéo do

modulo de 50 W, da Electrochem.

Na FIG. 72 sado mostrados: os potenciais de cada célula na lateral
superior esquerda da tela; um pouco abaixo o potencial médio das células, e,
mais abaixo, o potencial total. Ao lado destes dados, um grafico onde se pode
monitorar qualquer uma das variaveis do modulo. Na segunda metade da tela, vé-
se a corrente do modulo, sua densidade de corrente, a poténcia fornecida, a
temperatura do modulo e uma tabela com os valores das variaveis do médulo. No

canto inferior esquerdo é mostrado o tempo de aquisicéo de dados.

Como exemplo, na FIG. 72 o grafico mostra o potencial da célula 1 no

modulo, valor de 720 mV (linha vermelha). Os dados para a formacao da tabela
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foi gerada com uma taxa de coleta a cada 1 segundo. Esta taxa pode ser alterada
conforme a evolucao do ensaio a ser feito. Com os botdes ao lado do logotipo do
IPEN pode-se escolher outro tipo de grafico a ser gerado, Por exemplo, a

temperatura do médulo.

Abaixo se tem o codigo fonte simplificado do programa escrito em Delphi

para monitoracdo do modulo.

Unit Unitl;

interface

uses
Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, Forms,
Dialogs, StdCtrls, Gauges, ExtCtrls, TeeProcs, TeEngine, Chart,
Grids, jpeg, Series;

type
TForm1l = class(TForm)

Buttonl: TButton;
GroupBox1: TGroupBox;
Edit2: TEdIt;
Edit3: TEdIt;
Edit4: TEdIit;
Edit5: TEdIt;
Edit6: TEdIt;
Edit7: TEdit;
Edit8: TEdIit;
Gaugel: TGauge;
Gauge2: TGauge;
Gauge3: TGauge;
Gauge4: TGauge;
Gauge5: TGauge;
Gauge6: TGauge;
Gauge7: TGauge;
Labell: TLabel,
Label2: TLabel;
Label3: TLabel,
Label4: TLabel;
Label5: TLabel,
Label6: TLabel;
Label7: TLabel;
GroupBox2: TGroupBox;
Editl: TEdit;



Gauge8: TGauge;
Label8: TLabel;

Label9: TLabel;

Labell0: TLabel;

Editll: TEdit;

Labell2: TLabel;
GroupBox3: TGroupBox;
Labelll: TLabel;

Edit12: TEdit;

Labell3: TLabel;
Gauge9: TGauge;
GroupBox4: TGroupBox;
Labell4: TLabel;
Labell5: TLabel;
GaugelO: TGauge;
Labell6: TLabel;
Labell7: TLabel;
Labell8: TLabel;

Editl4: TEdit;

Labell9: TLabel;
Label20: TLabel;
Label21: TLabel;

Editl5: TEdit;

Label22: TLabel;
GroupBox5: TGroupBox;
Button2: TButton;
Button3: TButton;
Label24: TLabel;
Label25: TLabel;

Edit16: TEdit;

Editl7: TEdit;

Edit18: TEdit;

Button4: TButton;
Edit10: TEdit;
GroupBox6: TGroupBox;
Chartl: TChart;

RadioButton1: TRadioButton;
RadioButton2: TRadioButton;
RadioButton3: TRadioButton;
RadioButton4: TRadioButton;
RadioButton5: TRadioButton;
RadioButton6: TRadioButton;
RadioButton7: TRadioButton;
RadioButton8: TRadioButton;
RadioButton9: TRadioButton;
RadioButton10: TRadioButton;
RadioButton11: TRadioButton;
RadioButton12: TRadioButton;
RadioButton13: TRadioButton;

GroupBox7: TGroupBox;

114
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StringGrid1: TStringGrid,;
Label26: TLabel;
Edit13: TEdit;
Button5: TButton;
Button6: TButton;
Button7: TButton;
CheckBox14: TCheckBox;
Imagel: TImage;
Timerl: TTimer;
Timer2: TTimer;
Button9: TButton;
Seriesl: TLineSeries;
RadioButton14: TRadioButton;
Edit9: TEdit;
Label23: TLabel;
Timer3: TTimer;
Timer4: TTimer;
Button8: TButton;
Label27: TLabel;
procedure FormCreate(Sender: TODbject);
procedure Button1Click(Sender: TObject);
procedure TimerlTimer(Sender: TObject);
procedure Button4Click(Sender: TObject);
procedure Timer2Timer(Sender: TObject);
procedure Edit13Change(Sender: TObject);
procedure Button9Click(Sender: TObject);
procedure Timer3Timer(Sender: TObject);
procedure Timer4Timer(Sender: TObject);
procedure Button8Click(Sender: TObject);
private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;

var
Form1: TForm1;
B, BS.: integer,
CORRENTE, T1, T2, T3, T4, T5, T6, T7: integer,
operando, segundo, minuto, hora, it, tc: integer,;
TEMP2, TMEDIA, DDCORRENTE, POTENCIA: integer;
gra: integer,;
TTOTAL: real;
erro: integer;
implementation

uses Unit3;
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{$R *.dfm}

/I Abrir o Form1
procedure TForml.FormCreate(Sender: TObject);
begin

StringGrid1.ColWidths[0]:=32;
StringGrid1.ColWidths[1]:=50;
StringGrid1.ColWidths[2]:=45;
StringGrid1.ColWidths[3]:=45;
StringGrid1.ColWidths[4]:=45;
StringGrid1.ColWidths[5]:=45;
StringGrid1.ColWidths[6]:=45;
StringGrid1.ColWidths[7]:=45;
StringGrid1.ColWidths[8]:=45;
StringGrid1.ColWidths[9]:=45;
StringGrid1.ColWidths[10]:=45;
StringGrid1.ColWidths[11]:=45;
StringGrid1.ColWidths[12]:=45;
StringGrid1.ColWidths[13]:=45;
StringGrid1.ColWidths[14]:=45;

StringGrid1.Cells[0,0]:="";
StringGrid1.Cells[1,0]:="tempo’;
StringGrid1.Cells[2,0]:="Tens. 1';
StringGrid1.Cells[3,0]:="Tens. 2';
StringGrid1.Cells[4,0]:="Tens. 3';
StringGrid1.Cells[5,0]:="Tens. 4';
StringGrid1.Cells[6,0]:="Tens. 5';
StringGrid1.Cells[7,0]:="Tens. 6';
StringGrid1.Cells[8,0]:="Tens. 7';
StringGrid1.Cells[9,0]:="Tens. M’;
StringGrid1.Cells[10,0]:="Tens. T';
StringGrid1.Cells[11,0]:='Corrente’;
StringGrid1.Cells[12,0]:='D. Corr.";
StringGrid1.Cells[13,0]:='"Poténcia’;
StringGrid1.Cells[14,0]:="Temp.’;
end;

/I Tratamento do Botao Fechar
procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject);
begin
Form1.Close;
end;

TTOTAL:=(T1+T2+T3+T4+T5+T6+T7);
TMEDIA:=trunc(TTOTAL/7);
DDCORRENTE:=trunc(CORRENTE/343);
POTENCIA:=trunc(CORRENTE*TTOTAL/1000000);



Editl.Text:=floattostr(CORRENTE);
Edit2.Text:=inttostr(T1);
Edit3.Text:=inttostr(T2);
Edit4.Text:=inttostr(T3);
Edit5.Text:=inttostr(T4);
Edit6.Text:=inttostr(T5);
Edit7.Text:=inttostr(T6);
Edit8.Text:=inttostr(T7);

Edit10.Text:=floattostr(TEMP2);
Edit14.Text:=inttostr(TMEDIA);
Editl5.Text:=floattostr(TTOTAL);
Editl1.Text:=inttostr(trunc(DDCORRENTE));
Edit12. Text:=inttostr(trunc(POTENCIA));

Gaugel.Progress:=trunc(T1);
Gauge2.Progress:=trunc(T2);
Gauge3.Progress:=trunc(T3);
Gauge4.Progress:=trunc(T4);
Gaugeb.Progress:=trunc(T5);
Gauge6.Progress:=trunc(T6);
Gauge7.Progress:=trunc(T7);
Gauge8.Progress:=trunc(CORRENTE);
Gauge9.Progress:=trunc(POTENCIA);
Gaugel0.Progress:=trunc(TEMP2);

if RadioButtonl.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[2,gra)));
gra:=gra+1;

until gra>=it;

end,

if RadioButton2.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[3,gra)));
gra:=gra+1;
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until gra>=it;
end,

if RadioButton3.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1;

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[4,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton4.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,;

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[5,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton5.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,;

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[6,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton6.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1;

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[7,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton7.checked=true then
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if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,

repeat
Series1.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[8,gra)));
gra:=gra+1;

until gra>=it;

end,

if RadioButton8.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,;

repeat
Series1.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[9,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton9.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,;

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[10,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton10.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,

repeat
Seriesl.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[11,gra)));
gra:=gra+1;

until gra>=it;

end,

if RadioButton1l.checked=true then
if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1;
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repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[12,gra]));
gra:=gra+1;

until gra>=it;

end,

if RadioButton12.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1,

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[13,gra)));
gra:=gra+1,;

until gra>=it;

end;

if RadioButton13.checked=true then

if it>0 then

begin

Seriesl.Clear;

gra:=1;

repeat
Series1l.Add(strtoint(StringGrid1.Cells[14,gra)));
gra:=gra+1;

until gra>=it;

end;

/I Relogio

procedure TForm1.TimerlTimer(Sender: TObject);

begin
operando:=operando+1;
segundo:=segundo+1;

if segundo=60 then
begin
segundo:=0;
minuto:=minuto+1;
if minuto=60 then
begin
minuto:=0;
hora:=hora+1;
end;
end;

if (segundo div 10)=0 then Edit18.Text:=('0")+inttostr(segundo)
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else Edit18.Text:=inttostr(segundo);
if (minuto div 10)=0 then Edit17.Text:=('0")+inttostr(minuto)
else Editl7.Text:=inttostr(minuto);
if (hora div 10)=0 then Edit16.Text:=('0")+inttostr(hora)
else Edit16.Text:=inttostr(hora);
end,

Il Zerar Relogio

procedure TForm1.Button4Click(Sender: TObject);
begin

operando:=0;

segundo:=0;

minuto:=0;

hora:=0;

Edit18.Text:='00";

Editl7.Text:='00"

Edit16.Text:='00";

end;

procedure TForm1.Timer2Timer(Sender: TObject);
begin
// rotina para mandar it, dt, hora, minuto,
/l segundo, V01, V02, V03, V04, V05, V06, V07, V, etc.
if CheckBox14.Checked=true then
begin
Timer3.Enabled:=true;
it:=it+1;
ComLed1.state:=IsON;
Edit9.Text:=inttostr(it);
StringGrid1.RowCount:=it+1;
StringGrid1.Cells[0,it]:=inttostr(it);
StringGrid1.Cells[1,it]:=Edit16.Text+(":")+Edit17.Text+(:)+Edit18.Text;
StringGrid1.Cells[2,it]:=Edit2. Text;
StringGrid1.Cells[3,it]:=Edit3.Text;
StringGrid1.Cells[4,it]:=Edit4.Text;
StringGrid1.Cells[5,it]:=Edit5.Text;
StringGrid1.Cells[6,it]:=Edit6.Text;
StringGrid1.Cells[7,it]:=Edit7.Text;
StringGrid1.Cells[8,it]:=Edit8.Text;
StringGrid1.Cells[9,it]:=Edit14.Text;
StringGrid1.Cells[10,it]:=Edit15.Text;
StringGrid1.Cells[11,it]:=Edit1.Text;
StringGrid1.Cells[12,it]:=Edit11.Text;
StringGrid1.Cells[13,it]:=Edit12.Text;
StringGrid1.Cells[14,it]:=Edit10.Text;
end,

end;
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//mudanca do tempo entre coletas de dados
procedure TForm1.Edit13Change(Sender: TObject);
begin
if Edit13.text="then tc:=1000 else tc:=1000*(strtoint(Edit13.text));
Timer2.Interval:=tc;
end;

procedure TForm1.Button9Click(Sender: TObject);
begin

it:=0;
StringGrid1.RowCount:=2;
StringGrid1.Cells[0,1]:=";
StringGrid1.Cells[1,1]:=";
StringGrid1.Cells[2,1]:=";
StringGrid1.Cells[3,1]:=";
StringGrid1.Cells[4,1]:=";
StringGrid1.Cells[5,1]:=";
StringGrid1.Cells[6,1]:=";
StringGrid1.Cells[7,1]:=";
StringGrid1.Cells[8,1]:=";
StringGrid1.Cells[9,1]:=";
StringGrid1.Cells[10,1]:=";
StringGrid1.Cells[11,1]:=";
StringGrid1.Cells[12,1]:=";
StringGrid1.Cells[13,1]:=";
StringGrid1.Cells[14,1]:=";
Edit9.Text:='0';

erro:=0;
Label27.Caption:='0";

end,;

procedure TForm1.Button8Click(Sender: TObject);
begin

Form3.Show;

end,

end.

Para o controle de temperatura, escolheram-se as temperaturas de
trabalho de 50 °C e 90 °C para 0 modulo e para os umidificadores,
respectivamente. Para o médulo, quando o controlador recebe os dados de
temperatura, ele compara com dois limites, limite inferior de 45 °C e superior de

55 °C. Se a temperatura estiver abaixo de 45 °C, uma resisténcia elétrica é
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acionada para agquecimento da célula. Caso a temperatura for superior a 55 °C, o
sistema de arrefecimento do modulo aciona um sistema de ventilagdo forgada.
Para o umidificador, os limites para atuacéo do controlador € de mais ou menos 2
°C, ou seja, se a temperatura for inferior a 88° C as resisténcias de aguecimento

sdo ligadas e permanecem até que a temperatura atinja de 92 °C.

As temperaturas do umidificador e do moédulo sdo medidas por
termopares do tipo K e o controlador de temperatura recebe estes sinais da placa
de aquisicdo. Os sinais chegam ao controlador digitalmente, representados por
um numero binéario de 8 bits. O sinal recebido varia de 0000 0000 até 1111 1111,
sendo que o 0000 0000 representa 0 °C, enquanto que o 1111 1111 representa

200 °C. Pode-se analisar a resolucéo:

Resolugédo = AT / (2" -1)
Resolugéo = 200 / (28 -1)
Resolucdo = 0,7843° C

Isto significa que:

0000 0000 corresponde a 0° C

0000 0001 corresponde a 0,78° C

0000 0010 corresponde a 1,56° C

0000 0011 corresponde a 2,35° C

0000 0100 corresponde a 3,14° C e assim por diante.

Para se determinar qual o nimero binario que representa as temperaturas

limites de controle, 45, 55, 88 e 92° C, utiliza-se a seguinte relagao:
Nivel = T / Resolugéo

Nivell =45/0,7843
Nivell = 57,37

Nivel2 =55/0,7843
Nivel2 = 70,13

Nivel3 = 88/0,7843
Nivel3 =112,20
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Nivel4 =92 /0,7843
Nivel4 = 117,30

Arredondando-se os valores obtidos e comparando-se com os valores de

temperatura limite, tem-se:

Nivell:
57 x0,7843 = 44,70
errol =45-44,70 =0,30

Nivel2:
70 x 0,7843 =54,90
erro2 =55-5490=0,10

Nivel3:
112 x 0,7843 = 87,84
erro3 =88 -87,84 = 0,16

Nivel4:
117 x0,7843 = 91,76
erro4 =92 -91,76 = 0,24
Analisando os valores dos erros resultantes da conversao
analdgico/digital, percebe-se que utilizar 8 bits para representar as temperaturas €

bastante aceitavel.

Convertendo os valores obtidos nos calculos dos niveis de temperatura

em numeros em binarios, tem-se:

Nivellb = 57 4 = 0011 1001 ,
Nivel2b = 70 4 = 0100 0110
Nivellb =112 4 = 0111 0000 ,
Nivellb =117 4 = 0111 0101 ,,

Esses sdo os valores que devem ser implementados na rotina do
programa do microcontrolador que fara o controle de temperatura. Sendo a
variavel T1 a temperatura do médulo, T2 a temperatura do umidificador, AC1 o
aguecedor do moddulo, AC2 o radiador do médulo e AC3 o aquecedor do

umidificador, tem-se:

Se T1 <0011 1001 entédo ACL1 deve ser ligado e AC2 desligado
Se T1 > 0100 0110 entdo AC2 deve ser ligado e AC1 ligado
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Se 0011 1001 = T1 <0100 0110 entdo AC1 e AC2 devem ser desligados
Se T2 <0111 0000 entdo AC3 deve ser ligado até que T2 = 0111 0101

Para controlar estes dados foi utilizado um microcontrolador PIC16F84A,

fabricado pela Microchip, que é capaz de fazer o procedimento acima.

Na FIG. 73 é apresentado o esquema elétrico de ligagdo dos

componentes para controle de temperatura do modulo e dos umidificadores.

ey
L 1]

r/
das temperaturas PIC AC2 rJ "

o

relé 3| relé2

Entrada de dados ACT

\Y \S_ \ﬂ_ resisténcio da
Fase * * célula o
relé 1 relé 2 relé 3 cambustivel

Neutro -
resisténcio do ventiladar da

umidificadar célula o
combustivel

FIGURA 73 - Esquema elétrico do controlador de temperatura.

Na FIG. 73 os dados de temperatura do médulo e do umidificador séo
recebidos pelo microcontrolador PIC16F84A, onde sdo gerados trés sinais de
saidas: sinal ACL1: resisténcia elétrica colocada nas laterais do méddulo, que
guando acionada aquece o modulo; sinal AC2: ventilador que fica na préximo ao
modulo, que ao ser acionado refrigera o0 modulo; sinal AC3: resisténcia colocada

internamente no umidificador, que quando acionada aquece a agua.

Um transistor BC 548 opera como chave para acionamento do ventilador

e das resisténcias do mdédulo e do umidificador. Quando ele esta em corte o relé
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esta desativado, quando o transistor est4 saturado o relé sera ativado, e acionara

o ventilador ou as resisténcias de acordo com a necessidade da operacao.

Para o controle automatico de vazao utilizou-se um microcontrolador
PIC16F877. Este microcontrolador tem um namero maior de terminais de saida e
entrada em relacdo ao utilizado para o controlador de temperatura, como
mostrado na FIG. 74.

Entrada de dados T
D
dus vazdes Tig
C Ti1
é\wﬁ—\w—n m2
T2 T3
13 T4
T4 T15
T5 Tis
Ts
ir
T8 7R set-point do gds
R Hidreg&nio
47R
set-point do gds
Oxigénio
R

=

FIGURA 74.- Esquema elétrico do controlador de vazéo

O controle de vazao foi feito de forma manual e lenta, e, uma vez que as
vazOes dos dois gases devem mudar simultaneamente e rapidamente para um
valor de corrente desejado no modulo, a automacéo do controle de vazao trouxe
um ganho consideravel de tempo e precisdo na obtencdo das curvas de

polarizacéo.

O processo de controle foi feito de forma inversa a aquisicdo de dados,

deve-se transformar um sinal digital para um analégico.

A partir da corrente de operacdo do modulo, o programa calcula a vazéo

de gas e envia um sinal para o controlador de vazao.
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Um exemplo para o sinal de entrada pode ser: 0001 1111 0011 1100. Os
8 primeiros bits referem-se a vazao de gas oxigénio e os 8 seguintes referem-se a

vazao de gas hidrogénio.

A funcdo do microcontrolador é colocar esses dados em diferentes

terminais, e manté-los fixos até o recebimento de novos sinais:

A partir desses estados de terminais € possivel transformar o sinal de

digital para analogico utilizando uma técnica chamada de rede R-2R.

T1: O T9: O
T2: 0 T10: 0
T3: 0 T11:1
T4: 1 T12: 1
T5: 1 T13: 1
T6: 1 T14: 1
T7: 1 T15:0
T8: 1 T16:1

Obtém-se entdo um sinal proporcional a vazdo. Quando os terminais
apresentam 0000 0000 o potencial de saida é de 0 V, e quando os terminais

apresentam 1111 1111 o potencial de saida € de 5 V.

Porém a faixa de trabalho do controlador de vazdo massico tem uma
razdo de 10 L min™ V?, ou seja, colocando-se um potencial de 1 V no “set-point”
se tem uma vazdo de 10 L min™. Para aumentar a sensibilidade do controle é

necessario utilizar-se um divisor de potencial.

Para se dimensionar o divisor de potencial, primeiramente deve-se saber
qual a vazdo de gases maxima que sera necessaria para operacdo do modulo.

Adotou-se para este médulo a taxa de 1 L min™ de gés.

Quando os terminais obtiverem 1111 1111 o “set-point” deve ser de 0,1 V.
Portanto a relacdo 5 V / 0,1 V equivale dividir o potencial obtido pela rede R-2R
por 50.

Neste caso para dimensionar os resistores do divisor de Potencial deve-
se colocar um resistor R, com um terminal no terra e outro no “set-point”, e um

resistor 49R com um terminal no “set-point” e o0 outro na saida da rede R-2R.
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Para o célculo da resolucéo, tem-se:

Resolugdo = A® / (2" - 1)
Resolugéo = 1000 — 0/ (28 - 1)

Resolucéo = 3,92 mL min™

Esta resolucéo ja é aceitavel, pois € inferior ao valor que consegue ajustar
manualmente o controlador de fluxo, que é de 10 mL min™.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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