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DESENVOLVIMENTO DE UM MODELO NUMERICO COMPUTACIONAL
APLICADO A UMA CELULA A COMBUSTIVEL UNITARIA
DE 144 CM? TIPO PEM

Eric Robalinho

RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um modelo numérico
computacional e respectiva metodologia para estudo e projeto de células a
combustivel a membrana polimérica trocadora de prétons — PEM. Para a
validacao dos resultados experimentais, descreveu-se uma seqiéncia de rotinas
de programacao, adequadas ao ajuste dos dados obtidos em laboratério. Com
relacdo a implementacdo computacional criou-se uma estratégia inovadora de
acoplamento com dois modelos tridimensionais, de forma a satisfazer as
exigéncias do modelo completo de célula a combustivel, comportando suas
diversas geometrias e materiais, assim como o0s diversos processos fisico-
quimicos simulados. Com a finalidade de avaliagéo eficaz da analogia da célula
real com o modelo numérico, foram realizados estudos numéricos, comparacoes
com valores obtidos na literatura, caracterizacdo de variaveis por meio de
experimentos laboratoriais e estimativas com base em modelos ja estudados na
literatura. Para a parte experimental, um prototipo de célula a combustivel unitéria
de 144 cm? de &rea geométrica foi projetado, produzido e operado em bancada
com a finalidade de validagdo do modelo numérico computacional proposto,
apresentando resultados positivos. Os resultados das simulagbes para as
geometrias 2D e 3D propostas sao apresentados em forma de curvas de
polarizagéo, destacando o modelo de camada catalitica baseado na geometria de
aglomerados. Estudos paramétricos e de sensibilidade sao apresentados como
ilustragdo da variagdo do desempenho da célula a combustivel estudada. O
modelo final é robusto e Gtil como ferramenta de projeto e otimizacdo de células

tipo PEM em uma ampla faixa de condicdes de operacao.

Palavras-chaves: Célula a Combustivel, PEMFC, Modelagem.
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DEVELOPMENT OF A COMPUTATIONAL MODEL APPLIED TO A UNITARY
144 CM? PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELL

Eric Robalinho

ABSTRACT

This work presents the development of a numerical computer model and
methodology to study and design polymeric exchange membrane fuel cell - PEM.
For the validation of experimental results, a sequence of routines, appropriate to fit
the data obtained in the laboratory, was described. At the computational
implementation it was created a new strategy of coupling two 3-dimensional
models to satisfy the requirements of the comprehensive model of the fuel cell,
including its various geometries and materials, as well as the various physical and
chemical processes simulated. To effective assessment of the real cell analogy
with numerical model, numerical studies were carried out. Comparisons with
values obtained in the literature, characterization of variables through laboratory
experiments and estimates from models already tested in the literature were also
performed. Regarding the experimental part, a prototype of a fuel cell unit of
144 cm? of geometric area was designed, produced and operated at laboratory
with the purpose of validating the numerical computer model proposed, with
positive results. The results of simulations for the 2D and 3D geometries proposed
are presented in the form of polarization curves, highlighting the catalytic layer
model based on the geometry of agglomerates. Parametric and sensitivity studies
are presented to illustrate the change in performance of the fuel cell studied. The
final model is robust and useful as a tool for design and optimization of PEM type
fuel cells in a wide range of operating conditions.

Keywords: Fuel Cell, PEMFC, Modeling.
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1 INTRODUGCAO

O hidrogénio desponta hoje como um vetor energético promissor,
emergindo numa sociedade que ja se prepara para a transicao dos combustiveis
fésseis para a economia do hidrogénio. Estas mudangas passam por algumas
tecnologias-chave que permitirdo a produgdo, o armazenamento e o0 uso do
hidrogénio (Fuel Cell Handbook, 2004; Zhang, 2008). Uma dessas tecnologias é a
célula a combustivel. Esta tecnologia € uma das mais promissoras alternativas
para aplicacbes como fonte de energia elétrica em sistemas estacionarios, méveis
e portateis, em especial aquelas que sdo alimentadas por hidrogénio/ar. Trata-se
de um mercado multibilionario, com interesses das grandes corporacdées do
petroleo (chamadas hoje de empresas de energia), e das grandes empresas
montadoras de carros. Essa disposicdo para vencer barreiras tecnologicas faz
nascerem muitos campos para pesquisas e desenvolvimentos, e, num futuro nao
distante, muitos acreditam estaremos vivendo na era do hidrogénio (Akbari, 2005;
Goltsov et al., 2006).

As células a combustivel se tornaram nas Ultimas décadas
economicamente competitivas com os tradicionais sistemas de producao de
energia. Seu principio de funcionamento foi descoberto ha aproximadamente
170 anos por William Robert Grove (1811-1896). Em 1839, Grove produziu
eletricidade por um processo reverso da eletrolise, e em 1842 ja desenvolvera um
empilhamento (stack) de 50 células, chamado de “bateria voltaica gasosa”. A
primeira aplicagdo comercial moderna se deu com o programa aeroespacial
americano na década de 60, e nos dias atuais esta tecnologia integra sistemas
automotivos, equipamentos de emergéncia (backup) de energia em hospitais e
equipamentos portateis, como computadores e equipamentos de comunicagao.
Na regido de Columbia Britanica, no Canada, esta em desenvolvimento (Zhang,
2008) um projeto que compreende um programa de demonstracao da tecnologia

de células a combustivel com o uso de hidrogénio para o mercado automotivo,



tornando realidade a infra-estrutura de abastecimento chamada Hydrogen
Highway. A conclusao, prevista para os Jogos Olimpicos de 2010, significara
também um programa de desenvolvimento de marketing dessa tecnologia

nascente.

Os objetivos do presente trabalho estdo descritos no Capitulo 2. No
Capitulo 3 ha uma revisao atualizada da literatura, abordando alguns dos modelos
comumente empregados na modelagem de células a combustivel tipo PEM e
alguns aspectos do uso de uma ferramenta computacional. A formulagdo basica
escolhida para embasar os modelos propostos neste trabalho assim como a parte
experimental e a caracterizagcdo dos componentes do protétipo utilizado estao
contempladas no Capitulo 4. No Capitulo 5 destacam-se os estudos numéricos
realizados, com detalhamento dos dominios de célculo, geometrias parciais e
caracteristicas de implementacdo dos algoritmos no software comercial
COMSOL®. Ha ainda os resultados numéricos obtidos da analise das simulacdes
e o0s resultados experimentais utilizados para a construcdo das curvas de
polarizagdo. A comparagdo dos dados numéricos e experimentais com as
respectivas discussdes e analises estdo no final deste capitulo. As conclusdes
gerais do trabalho estdo descritas no Capitulo 6 e as orientagdes para trabalhos

futuros no Capitulo 7.

Apresenta-se a seguir uma visdao do funcionamento da célula a combustivel
a membrana polimérica (PEM — Proton Exchange Membrane). Existem diferentes
tipos de células a combustivel, que se diferem pelos materiais utilizados e
temperatura de operacao durante o processo de conversao. Os principais tipos de
células sdo: PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), PAFC (Phosphoric
Acid Fuel Cell), AFC (Alkaline Fuel Cell), MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) e
SOFC (Solid Oxid Fuel Cell). Dentre estas, a célula a combustivel a membrana
trocadora de protons (PEMFC) tem se mostrado o tipo mais viavel
comercialmente. As células PEM, apesar do baixo peso, oferecem altas
densidades de corrente e sdo consideradas uma o6tima opcado de aplicacao
estacionaria e automotiva, uma vez que sua poténcia é determinada pelo nimero
de células unitarias utilizadas e a area de sua superficie, determinando o
potencial e a corrente elétrica correspondentes e permitindo a geragdao de

eletricidade de acordo com as necessidades de cada aplicacao.



Alguns aspectos positivos do uso de células a combustivel sdo: maior
eficiéncia na producao de eletricidade, geracao de energia em areas remotas,
emissdo reduzida ou nula de poluentes, menor poluicdo sonora, modulares,
possibilidade de co-geracao. Com relagao ao fornecimento ininterrupto de energia
elétrica, sem oscilagées de potencial, a solu¢do utilizando sistemas de células a
combustivel associados a rede elétrica convencional permite indices de
confiabilidade bastante elevados, exigéncia de setores mais automatizados como
bancos, hospitais e telecomunicacées (Silva e Robalinho, 2007). Para aplicacbes
em geragao de energia em areas remotas, de unidades pequenas (até 10 kW), as
células a combustivel atuam em conjunto com eletrolisadores a membrana
(lvy, 2004), e fontes alternativas de energia, como a energia edlica. Sao sistemas
chamados hibridos (Igbal, 2003).

Uma célula a combustivel PEM é, portanto, um dispositivo eletroquimico
qgue converte energia quimica diretamente em energia elétrica e calor por meio de
reacbes desencadeadas em duas camadas cataliticas. Estas camadas estao
separadas por uma membrana polimérica que isola eletronicamente os eletrodos,
mas permite a conducao de ions por meio de redes de moléculas de agua. Nos
sistemas com células PEM, o gas hidrogénio é alimentado no lado do anodo,
onde reage com a camada catalitica anddica e se separa em elétrons e ions
(prétons). Os ions passam através da membrana polimérica para o outro eletrodo
(catodo). Entdo, no catodo, estes ions se encontram com o oxigénio e na
presenga da camada catalitica catodica, formam &gua. Os elétrons fluem
forcosamente pelo circuito externo, produzindo energia elétrica. Caso a
alimentagdo do combustivel seja mantida, observa-se a operagdo continua do
dispositivo.

A oxidacdo do hidrogénio no anodo e a reducdo de oxigénio no catodo
podem ser indicadas por meio das reagdes (1) e (2):

Anodo: H,+2H,0 < 2H, 0" +2e” (1)
Catodo: %0,+2H,0" +2¢” < 3H,0 (2)

Global: H,+)%0, < H,0 (3)



A reacdo de reducdo de oxigénio possui uma cinética lenta, sendo a
determinante na velocidade total das reagbes na célula a combustivel a
hidrogénio. Nestas células empregam-se eletrodos de difusdo gasosa com uma
estrutura que permite maximizar a tripla fase reacional a fim de se obter
densidades de correntes elevadas. Tanto na reacao de redugédo do oxigénio como
na oxidacao de hidrogénio, tem sido largamente empregado o catalisador de
platina com nanoparticulas dispersas em negro de fumo. Neste caso, a reagao de
reducao do oxigénio em meio acido, exceto na presenca de impurezas, processa-
se quase que exclusivamente pelo mecanismo de quatro elétrons, chamado de
direto em contra-posicdo ao mecanismo indireto, no qual se observa a formagao
de peréxido de hidrogénio como intermediario (Linardi, 2005). A estrutura do
eletrodo de difusdo gasosa influencia o desempenho da célula a combustivel, por
isso, alguns modelos tedricos tém sido desenvolvidos com o intuito de verificar
esta influéncia. Entretanto, muitos problemas ainda persistem devido ao nao
conhecimento detalhado da estrutura destes eletrodos e as equacdes necessarias

para descrever o transporte de massa e a distribuicdo do potencial.

Placas Separadoras MEAs e

Placas de Grafite

Placas Metalicas

FIGURA 1: Célula a Combustivel tipo PEM.



A FIG. 1 apresenta uma ilustracdo do dispositivo utilizado para os testes
experimentais. A estrutura mostrada nesta foto é bastante robusta; possui placas
metdlicas em aco e parafusos longos para que se possa estender a montagem
inicial de uma célula unitaria para um empilhamento de células (stack), por meio
da insercao de placas bipolares e correspondentes MEAs. Apesar das vantagens
com relagao as outras células a combustivel, a célula tipo PEM apresenta alguns
problemas em estudo: a cinética lenta da reacéo de reducao do oxigénio devido a
baixa temperatura de operacao e o gerenciamento de agua e calor.

As areas de pesquisa e desenvolvimento ativas atualmente, para células a
combustivel PEM podem ser divididas em: eletrocatélise, membrana, vedacgéao,
placas bipolares, otimizagdo de empilhamentos (stack), gerenciamento de agua e
calor e ferramentas de diagnéstico (Akbari, 2005). A modelagem computacional
realizada por meio de simulacbes numéricas tem se tornado uma importante
ferramenta de analise e projeto de células a combustivel e de seus componentes.
Observam-se na FIG. 2 os processos de transporte que dao origem aos modelos

implementados.

Entrada H, Eletrodo Membrana Eletrodo Entrada O,

umidificado \ A umidificado

©) ()
Placa Placa
coletora coletora
Anédica ke @ Catédica
a (O]

kS ©®%

Saida H,
umidificado

Saida O,

i umidificado
1- Transporte de gas

2- Transporte de agua liquida

3- Transporte de ions (prétons)

4- Transporte de agua na membrana
5- Transporte de energia térmica

6- Transporte de elétrons

FIGURA 2: Processos de transporte em uma célula a combustivel.



Eikerling (2007) observou que o estudo dos processos de transporte

explicitado na FIG. 2 estd numa das escalas hierarquicas que compdem o

conjunto de possiveis modelos aplicados a célula PEM.

As hierarquias sugeridas por Eikerling (2007) sao:

nivel de dispositivo, que aborda problemas de operacao de células
ou empilhamentos, alimentagdo de gases, acoplamento de
dispositivos do sistema, custos, tempo de vida Uutil, eficiéncia e

outros, estudados pela engenharia;

escala macroscopica, na qual estudam-se aspectos como:
condutividade (ibnica e eletrbnica) dos materiais, composicao da
camada catalitica, transporte do meio poroso, desenhos das
distribuicoes dos fluxos de gas, desempenho da célula e outros. As
areas de engenharia e de ciéncia de materiais sdo responsaveis

pelos desenvolvimentos neste nivel;

escala mesoscopica, aborda as propriedades dos poros, fibras e
aglomerados que compdéem a célula, estuda problemas de
interfaces, segregacdo de fases, transporte e mecanismos de
reacdo. Os pesquisadores da area de materiais sdo as pessoas

ativas neste nivel hierarquico;

escala molecular ou nanoscépica, iondmeros e particulas do
catalisador sdo estudados neste nivel, trabalha-se com composicéao
de novos materiais, modelagem de estruturas quimicas e interagdes
de forgas moleculares. A ciéncia de materiais se ocupa destas
pesquisas.

Segundo Eikerling (2007), uma das maiores dificuldades da aplicacdao de

modelos computacionais na area de células a combustivel é justamente o

acoplamento desses niveis hierarquicos, de maneira que se pudesse construir um

modelo global. Apesar de propor que os resultados dos niveis mais baixos

(a escala varia de 10° m até 107° m), devam ser usados nos niveis superiores, de

modo que se aprimore progressivamente o modelo computacional mais proximo



do dispositivo ou sistema de células a combustivel, esta ndo € uma tarefa
simples. Observa-se que, em geral, pesquisadores desta area se limitam a
realizar trabalhos em um dos niveis, utilizando-se do maior nimero possivel de

informagdes disponiveis para os niveis inferiores.

O presente trabalho se insere na escala macroscopica e busca a melhor
modelagem das variaveis por meio de experimentos no laboratério, experimentos
numeéricos e dados da literatura. O aperfeicoamento de um modelo se da, entre
outros fatores, por meio do aumento do numero de propriedades ou parametros
determinados experimentalmente porque minimiza as incertezas das respectivas
estimativas. A diversidade e a simultaneidade dos processos, e a dificuldade de

sensoriamento experimental trazem desafios para essa area de pesquisa.

Barbir (2005) afirma que “a modificagdo de um parametro numa célula a
combustivel determina a mudanga de no minimo dois outros parametros, e pelo
menos um deles tem efeito contrario ao comportamento esperado inicialmente.” A
opcao do uso de ferramentas de andalise CFD (Computational Fluid Dynamics),
como mostrado neste trabalho, evidencia essa afirmacao de Barbir (2005), pois o
desenvolvimento de componentes novos (por exemplo, as placas monopolares e
bipolares) nao é linear, ou seja, uma vez ajustado certo parametro volta-se aos

testes numéricos e em seguida aos experimentos de bancada, e assim por diante.

Em particular para a area de pesquisa em placas bipolares usadas em
sistemas a células a combustivel, existem algumas propriedades importantes que
devem ser consideradas e melhoradas. Estas placas devem possuir boa
condutibilidade elétrica, boa resisténcia quimica a ambientes oxidativos e
redutivos, propriedades mecanicas estaveis, producdo por meio de processos
industriais simples, possuir desenho otimizado para distribuicdo dos gases
(Boddu, 2009) e, finalmente, ter custo razoavel de materiais e produgédo. A
distribuicdo mais homogénea dos gases, assim como a otimizagdo dos campos
de velocidades nos canais das placas coletoras, sdo exemplos de
desenvolvimentos nesta area (Robalinho, 2007).



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um modelo
numérico computacional e respectiva metodologia para aplicacdo em células a
combustivel a membrana polimérica (PEM), em particular de &rea util
(geométrica) de 144 cm? em escala macroscopica. Este objetivo é alvo dos
laborat6rios do Centro de Célula a Combustivel e Hidrogénio, CCCH, do IPEN,
visando a disponibilidade de uma ferramenta de projeto importante para melhoria
de desempenho das células ja em operagdo, assim como para estudos de novas
propostas de trabalhos.

Os objetivos secundarios deste trabalho sao: projeto, producao e operacao
de um protétipo de célula a combustivel de 144 cm? de area util (geométrica);
construcao de graficos das curvas de polarizacao dos resultados obtidos com a
operacao do protétipo em bancada; andlise dos conjuntos eletrodos-membrana
(MEA) produzidos via microscopia eletrénica de varredura; estudo do parametro
area ativa (Sa) por meio da técnica de voltametria ciclica; estudo numérico do
parametro permeabilidade (kp) para meio poroso; estudo estatistico dos
parametros area ativa (Sa) e pressao (p); estudo numérico de temperatura de
operacdo da célula; estudo de dependéncia de malha para os modelos

tridimensionais propostos.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Modelos Computacionais para células tipo PEM

O numero de publicagdes relacionadas com modelagem de células a
combustivel tem crescido, enormemente, nas ultimas duas décadas. Nao apenas
a quantidade tem aumentado, mas também a complexidade e a abrangéncia dos
modelos. Em particular, a partir do ano 2000, a producédo de modelos em célula a
combustivel tem sido superior a 30 tipos diferentes por ano (Weber et al., 2004).

Uma classificacdo muito utilizada para os modelos computacionais dessa
area é: parcial e global. Um modelo € denominado parcial se trata de algum

aspecto ou fendmeno em separado do todo. Neste grupo, podem ser citados
aqueles apresentados por Springer, Zawodzinski e Gottesfeld (1991), modelo
unidimensional estacionario para a membrana e ambos os GDLs (Gas Diffusion
Layers); Springer e Gottesfeld (1992), modelo unidimensional estacionario para a
camada catalitica catédica; Wang e Wang (2000), bidimensional estacionario para
o GDL catddico e camada catalitica com canais de distribuicdo de gas como
interface; Natarajan e Nguyen (2001), bidimensional para GDL catddico e camada
catalitica, transiente e monofésico; Genevey et al. (2002), unidimensional

transiente para camada catalitica catddica.

Nos modelos denominados globais é feita uma andlise completa dos
principais fendbmenos que governam a célula a combustivel, ou pelo menos do
sistema principal da célula: “membrana polimérica/camadas difusionais
(GDLs)/camadas cataliticas”, considerando os processos de distribuicdo dos
gases reagentes, ou seja, pode-se ainda incluir a geometria das placas de
distribuicao de gases. Como exemplos desse tipo de modelos podem ser citados:
Bernardi e Verbrugge (1992), unidimensional estaciondrio, isotérmico para
modelar “membrana/camadas cataliticas/GDLs”; Gurau, Liu e Kakac (1998),

bidimensional estacionario para modelar “membrana/camadas
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cataliticas/GDLs/canais de distribuicao de gases”; Um et al. (2000), bidimensional
transiente para andlise de “membrana/camadas cataliticas/GDLs/canais de
distribuicao de gases”; Siegel et al. (2003), bidimensional estacionario para estudo

de “membrana/camadas cataliticas/GDLs/canais de distribuicdo de gases”.

Encontram-se ainda modelos para caracterizacdo de determinadas
propriedades fisicas, como por exemplo: Springer et al. (1989, 1996), modelo de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para estudo dos sobrepotenciais de
uma célula a combustivel, investigacdo do efeito do GDL sobre o transporte de

massa e o efeito da transferéncia de cargas na camada catalitica.

Li e Zhou (2008) desenvolveram recentemente um modelo global para
simulacdo de células PEM. A simulagéo considerava fluxo de calor, transporte de
espécies, reagdes eletroquimicas e efeitos de agua liquida no desempenho da
célula. O modelo é tridimensional, bifasico e nao-estacionario. Um aspecto
interessante é que a implementagao foi realizada em FLUENT®, um software que
trabalha com elementos de volume — VOF (volume of fluid). A retirada de calor da
célula foi feita por meio de fluxo convectivo; o equacionamento para conservacao
de massa e momento é o tradicional, e se leva em conta as duas fases para o
calculo das fragdes volumétricas, densidades, viscosidades e velocidades. O
equacionamento é composto ainda pela conservagao de energia e carga. Existe
um modulo para células PEM disponivel neste software (add-on), que traz o
equacionamento basico ao qual nos referimos. O dominio computacional consiste
em: coletores, canais, GDLs, camadas cataliticas e membrana. Os canais sdo em
serpentina, com comprimento de 115 mm, altura de 1 mm e largura de 1 mm. A

célula foi alimentada com hidrogénio e ar.

A agua liquida é considerada neste modelo (Li e Zhou, 2008) quando a sua
pressao de vapor alcanga o valor de saturagdo na temperatura de operagéao da
célula. Para valores menores que este limite de saturagédo, a agua permanece no
estado de vapor. Esse controle para a mudanga de fases é muito importante no

modelo e esta disponivel no software utilizado.

A condicao inicial para a analise da distribuicdo de agua é a hipétese de
que as gotas de agua, com geometria esférica, estdo distribuidas nos canais de
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distribuicao de gas. Entdo, com a passagem do gas, essa geometria se deforma,
alongando-se e distribuindo-se nos canais com o passar do tempo, por efeito de

tensdes superficiais e cisalhantes (FIG. 3).
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FIGURA 3: Dinamica da condicdo inicial de gotas esféricas.
(Li e Zhou, 2008)

A andlise comparativa com resultados experimentais € baseada em
resultados da literatura de diversos autores e metodologias. Por exemplo,
resultados de sistema de microscopia utilizando ressonancia magnética nuclear
para a investigacdo da distribuicdo de agua numa célula PEM em operagéo, de
Feindel et al. apud Li e Zhou (2008); radiografia e tomografia por néutrons para
estudo de formacgéao e transporte de agua em células PEM, de Manke et al. apud
Li e Zhou (2008) e Davey et al. apud Li e Zhou (2008).

Li e Zhou (2008) apresentam uma extensa analise numérica da variagao da
pressdo na estrutura da célula. Depois, fazem uma descricdo numérica da
distribuicdo das fracbes massicas de oxigénio, hidrogénio e vapor de agua; e
finalmente estudam as densidades de corrente e a temperatura. As conclusdes
deste trabalho de Li e Zhou (2008) reafirmam o grande potencial da aplicacdo de
modelos computacionais para andlise de parametros de células a combustivel,
com comparagoes de resultados experimentais. Também ressalvam que a
estrutura geométrica dos canais tem influéncia no comportamento e evolucao da
agua liquida que se forma no interior da célula e propdem estudos numéricos

mais aprofundados de outras geometrias de canais.

Bazylak (2009) apresenta uma revisdo dos métodos empregados para
visualizagdo da agua liquida em células a combustivel tipo PEM, incluindo
ferramentas CFD para analise da mudanca de fase e transporte de agua.



12

As aplicagbes de software comerciais se tornaram mais comuns
ultimamente porque ha uma especializacdo desses novos programas, com

opcoes de implementacdes Uteis para inimeros problemas reais.

Shi e Wang (2007) utilizam o programa COMSOL® para testar as rotinas de
difusdo disponiveis no préprio software. Trata-se de um modelo de célula PEM
bidimensional, isotérmico e monofasico, desenvolvido apenas para avaliacao dos
equacionamentos: Lei de Darcy, Equagbes de Brinkman, Equagbes modificadas
de Navier-Stokes (N-S) e Equacao de Difusdo Pura. Os valores avaliados para
permeabilidade do meio poroso foram: 107" m?, 102 m? e 10"® m? Os piores
resultados, obtidos de andlise feita com as respectivas curvas de polarizagéao,
foram do equacionamento de difusdo pura, na qual é observada uma forte queda
na regiao intermediaria da curva. A sugestao final de Shi e Wang (2007) é a
utilizagcdo das Equacdes de Brinkman, pois a aplicacdao de Darcy para este fim
traz problemas de definicAo de condigdes de contorno e a equacao N-S

modificada apresenta problemas de convergéncia.

Enfim, modelos e submodelos, ou modelos globais e parciais, possuem
peculiaridades que os tornam mais convenientes para a solugdao ou o estudo de
determinados problemas, seja devido a velocidade de processamento, precisao
dos resultados ou estabilidade da solugdo. Portanto, ndo ha ainda um modelo
geral que traga todas as respostas, mas sim modelos particulares para
determinadas condi¢cées de projeto e operacdo, de componentes ou sistemas
dedicados. As implementagdes realizadas com base em programas comerciais
devem ser feitas com critério, se possivel com a avaliacdo comparativa de outros

autores.

3.2 Ferramenta Computacional — CFD

A fluidodinamica computacional, ou CFD — Computational Fluid Dynamics,
€ um ramo da mecénica dos fluidos que utiliza algoritmos e métodos numéricos
para resolver e analisar problemas de escoamento de fluidos (White, 1991). Trata-
se de uma poderosa ferramenta de calculo empregada nas engenharias,

permitindo que se reduza o tempo no desenvolvimento de um projeto,
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minimizando seus custos. As equacbes de transporte expressam principios de
conservacao das quantidades: massa, momento e energia (Fortuna, 2000). Os
procedimentos fundamentais para a aplicacdo de uma ferramenta computacional
e a logica interna dos mesmos, com o ajuste do modelo vindo da analise e

interpretacdo do modelo podem ser visualizados na FIG. 4 (Fortuna, 2000).

Modelagem matematica

~PROBLEMA <
FISICO-QUIMICO 7 iL
7
7
7 Equagbes governantes
7
d L
pd

Ajuste do Modelo Discretizagéo

i iy

Sistema de Equacdes
Algébricas

Solucao aproximada K Resolucéao das Equacoes

FIGURA 4: Procedimentos para uso de ferramenta computacional.
(adaptado de Fortuna ,2000)

Analise e Interpretagéao

Outra vantagem da aplicagéo de técnicas CFD é a habilidade em estudar
sistemas cujo controle experimental seja dificil ou impossivel, como os sistemas
de células a combustivel nos quais ha uma quantidade grande de processos sob
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varias condicoes e geometrias diferentes, e a necessidade de simultaneidade de
execucao das simulagbes. Ainda assim, € possivel atingir bom nivel de

detalhamento dos resultados.

Com relacado aos processos de verificacdo e validacdo, Fortuna (2000)
observa que os mesmos garantem, a partir dos testes realizados com diversas
combinagdes de fendmenos fisicos representativos dos “fendbmenos que serao
previstos pelo simulador”, que o simulador fornega resultados compativeis com
aqueles encontrados no mundo real. Fora do conjunto dos fenémenos fisicos
empregados para sua validacdo, deve-se ter muito cuidado quando se afirma que
um programa fornece resultados corretos. Na verdade, deve-se considerar o
simulador como uma ferramenta, cuja qualidade dos resultados depende do uso
que é feito dela. O simulador deve tratar criteriosamente os diversos fendmenos

fisicos relevantes a sua aplicagdo como ferramenta de previsao.

A utilizagdo de modelos computacionais como ferramenta de
desenvolvimento e otimizacao de projetos na area de células a combustivel na
atualidade é bastante importante. Por exemplo, para o estudo do transporte na
direcdo do fluxo, a aplicacdo de modelagem computacional permite capturar
efeitos importantes, como a taxa de reducao de reagentes, a nao uniformidade da
densidade de corrente ou ainda a ndo uniformidade da temperatura da célula. Em
particular, modelos matematicos de células a combustivel sdo Uteis para (Ziegler,
2005):

e Aumentar a compreensao dos fenémenos fisico-quimicos que ocorrem na
célula a combustivel, permitindo compreensao (insight) valiosa aos
pesquisadores. Diversos processos ocorrem simultaneamente numa célula
a combustivel, como transporte de massa e calor, acoplados as reagdes
eletroquimicas. Por meio de modelos é possivel estudar detalhes desses
processos, mesmo que ndo seja possivel o sensoriamento experimental

equivalente;

e Provar ou refutar conjecturas: para implementar um modelo matematico,
por meio do uso de computadores. Ha necessidade de se assumir um

conjunto de hipo6teses, contudo apenas algumas delas podem ser
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validadas por meio de comparacao experimental. A comparagcdao com
resultados de medidas laboratoriais € um componente importante para

indicar se um modelo é completo ou consistente com a realidade;

Analise de mecanismos irreversiveis: para atingir uma eficiéncia 6tima num
processo de conversao energética € necessario o uso de componentes
otimizados, ou seja, o projeto de componentes e sistemas de uma célula a
combustivel empresta da ferramenta computacional a rapidez dos testes
numeéricos, minimizando o custo final. Os diferentes mecanismos de perda
de energia ndo poderiam ser descritos detalhadamente se ndo fossem os
modelos matematicos e computacionais. Por meio de medidas
quantitativas dos sobrepotenciais da célula, os pesquisadores desta area
podem fazer modificacées para a reducdo dessas perdas, aproximando

ainda mais o projeto ao resultado esperado;

Célculo das distribuicdes das variaveis e parametrizagdo: por meio do
estudo das diferentes variaveis inerentes aos processos fisico-quimicos,
como por exemplo, a concentragdo de gases, a determinacao de pressdes
em diferentes interfaces, permite propor melhorias com relagcao a operagao

das células a combustivel;

Caracterizagdo de componentes: técnicas computacionais de simulagéao
possibilitam o uso de desenhos alternativos ou mesmo estruturas
inovadoras do conjunto que forma o dispositivo célula a combustivel. Em
particular, o teste numérico de desenhos para a distribuicdo dos gases nas
placas de distribuicdo é objeto de diversos estudos numéricos,
aumentando a area de contato dos gases com a camada catalitica,
contudo mantendo o contato elétrico imprescindivel para o transporte dos
elétrons e a estrutura fisica de suporte para o dispositivo célula a

combustivel;

Analise da estabilidade de células em operagédo: com o uso de modelos

transientes é possivel o estudo das condicbes necessarias para a
operagado estavel da célula a combustivel, por exemplo, mantendo-se a
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umidade em niveis razoaveis, ou a temperatura numa faixa de operagao

que evita a desumidificagdo da membrana.

Para a representacao do modelo numérico necessita-se de uma geometria
definida, definicdo dos processos fisicos e quimicos que serdo modelados,
definicdo da malha estrutural, determinagédo das condigbes de contorno e iniciais,
testes de diferentes algoritmos (solver) para solugao computacional e, finalmente,

pds-processamento adequado. Estas etapas estéo ilustradas na FIG. 5.

As trés etapas principais (FIG. 5) da implementacdo dos algoritmos que
compdem a solugdo CFD podem ser divididas em pré-processamento: definicao
dos objetivos, definicAo das geometrias e malhas do modelo, definicdo de
algoritmos, condi¢ées de contorno e iniciais. A etapa principal é a resolugdo do
problema de fluidodindmica — discretizacdo espacial pela substituicdo das
aproximacoes e solucao do sistema de equacodes algébricas geradas pelo método
numérico (Método dos Elementos Finitos, MEF, no caso do COMSOL®). E
importante que durante a execucao dos algoritmos o pesquisador acompanhe a
variagdo dos residuos, que eventualmente pode sinalizar um resultado que nao
convergiu, dando origem a dados nao confiaveis. Finalmente, o pos-
processamento é a visualizacao dos resultados obtidos das técnicas graficas de
vetores, linhas de contorno e superficies 2D e 3D. Por meio da revisdo dos
parametros usados e dos modelos adotados tem-se a possibilidade de modificar

alguns desses itens e reinicializar os procedimentos de solu¢cao do problema.

7

No capitulo 5 é apresentado o detalhamento necessario para a
implementacao dos modelos propostos. Tais aspectos numéricos dao condicoes
para que as conclusdes e inferéncias feitas para os trabalhos em questao tenham
boa concordancia com a realidade, além de precisdo numérica razoavel e

consisténcia matematica.
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FIGURA 5: Passos para resolver um problema em CFD.
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4 METODOLOGIA

Um modelo € uma representacdo matematica de um fendmeno fisico-
quimico. Para uma célula a combustivel este modelo é um conjunto de equacgdes
diferenciais e condigdes de contorno e iniciais, que definem os processos de
transporte e suas equacdes de acoplamento. Além disso, existem as equacgdes

que definem as propriedades fisicas dos materiais utilizados.

A modelagem utilizada para descricdo do dispositivo unitario de célula a
combustivel, que é objeto deste trabalho, estd baseada em equacbes de
conservagdo da massa, momento, espécie quimica e energia, permitindo obter
perfis do comportamento das principais variaveis que compreendem o sistema,
como pressao, vazao, potencial, concentracdo de espécies, temperatura e

densidades de correntes.

A modelagem matematica desenvolvida baseia-se em balangos de massa,
energia, momento e equacdes eletroquimicas. Esta modelagem apresenta um
claro significado fisico com relacdo aos fenbmenos observados na célula. Além
disso, permite que o modelo seja solucionado em uma ampla faixa de condicdes

operacionais.

A modelagem computacional decorrente dos equacionamentos (modelos
matematicos), permite que se utilizem modelos e submodelos convenientes para
determinados problemas, seja devido a velocidade de processamento, precisao

dos resultados ou estabilidade das solugdes.

4.1 Potencial teorico e eficiéncia da célula a combustivel PEM

Considerando as energias livres de Gibbs nas condi¢gdes padrao, tem-se
(Barbir, 2005):
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—AG 237340 Jmol™
E25C,1atm = = 3
nk 2-96485 Asmol

=1,23V (x NHE) (4)

Portanto, a 25 °C, o potencial teérico de uma célula a combustivel operada

com hidrogénio e oxigénio, é 1,23 V (x NHE).

Mas o potencial da célula a combustivel PEM é uma fung¢éao da temperatura

e da pressao, logo:

0,5
B, ——|AH _TAS | RT, | PurPor (5)
7 nF  nF | nF Proo

na qual AH ¢é a variacao de entalpia, AS é a variacdo de entropia e p sdo as

pressdes parciais dos reagentes e produto. Ignorando as mudancas em AH e em

AS com a temperatura (variagbes muito pequenas para temperaturas abaixo de
100 °C), e sabendo que AH =-286,02kJmol™" ,AS =-01633kJmol'K™', n=2, Fe

R séo constantes e p,,, =1, a equagéo (5) pode ser reescrita como:
E,, =1482—-0,000846 T +0,0000431 T In(p,,, p,,"*) (6)

Em relacdo a eficiéncia, sabe-se (Barbir, 2005) que esta é sempre

proporcional ao potencial da célula:

~AG
-AG  a,F 123
e= = = =0,83 7
—~AH —AH 1482 7)
nk
-AG , . , . , - ,
onde - =1,23V € o potencial teérico da célula, e - =1,482V é o valor de
n n

potencial da célula caso toda a entalpia associada a reagdo de formagéao de agua
estivesse disponivel para o funcionamento da célula. No entanto, apenas parte
desta energia esta disponivel, a qual é dada pela energia livre da reagéo (energia
de Gibbs), correspondendo assim a um potencial da célula de 1,23 V. Portanto, a

eficiéncia maxima atingida durante o funcionamento da célula sera de 83%.
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4.2 Relacao Potencial X Corrente e Polarizacoes

A equacéo que relaciona a densidade de corrente e os valores de potencial

da célula é conhecida por equacao de Butler-Volmer (Gileadi, 1993):

e e T B

na qual E, é o potencial no equilibrio, que assume por definicdo o valor 0 V para
0 anodo (Bard e Faulkner, 1980), e para o catodo (E,.) a 25 °C e pressdo

atmosférica, o valor de potencial reversivel de 1,23 V (x NHE). A diferenca entre o
potencial do eletrodo e o potencial reversivel € chamada de sobrepotencial e

significa a diferenga de potencial necesséria para gerar corrente na célula.

Tomando-se os valores de densidade de corrente de troca, coeficientes de
transferéncia de carga para as reagcbes de reducdo e oxidagdo, potencial da

célula e potencial no equilibrio (i,,a,.2,.E ¢ E,), correspondentes ao anodo e ao

catodo, escreve-se a equacgao anterior para os dois eletrodos da célula:

. . __aR,aF(Ea _EO,a) aO,aF(Ea _EO,a)
i, = ip, ] exp - —exp ©)
e
l. — l ex __ aR,cF(Ec - E(),L‘) —ex aO,L‘F(Ec - E(),c) (1 0)
c 0,c p_ RT p RT

Em ambas as equacbes os termos referentes a contribuicdo catédica no
anodo (equacao (9)) e a contribuicdo anddica ao catodo (equagédo (10)) sao

despreziveis pois E, >E, eE <E, , logo reescrevemos as densidades de

corrente anédica e catddica:

a, F(E - E
i, =iy, {— exp[ 0. (R;" O’a)}} (11)
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—-a, F(E —FE
i :io,c{exp{ Re ;TC 0’”)}} (12)

Os coeficientes de transferéncia de carga «,,, ¢ «, . utilizados para a&nodo

e catodo numa célula a combustivel operando com hidrogénio e oxigénio, que
utiliza platina como catalisador assumem valores em torno de 1, segundo Barbir
(2005). Uma vez que o parametro n denota o numero de elétrons envolvidos na
reacéo, como faz Bard e Faulkner (1980), fica claro que n =2 para o lado anddico
e n=4 para o lado catodico. Neste caso, o produto na assume valores proximos
a 1. Larminie e Dicks (2003) utilizam 0,5 para o valor do coeficiente anddico, com
transferéncia de 2 elétrons, e valores entre 0,1 e 0,5 para o coeficiente catédico.
Newman apud Barbir (2005) assume valores para estes coeficientes entre 0,2 e 2.
Na implementagdao do modelo computacional desenvolvido neste estudo utiliza-se
o valor 0,5 para ambos os coeficientes de transferéncia de carga, e 2 e 4 para o

numero de elétrons envolvidos nas reac¢des anodica e catddica, respectivamente:

na,, =1 (13)

notg, =2 (14)

As correntes de densidade de troca anddica e catodica, i,, e i, ,

dependem da concentragdo dos reagentes, da temperatura, da carga de
catalisador presente no eletrodo e da area superficial especifica da camada
catalitica. Pode-se escrever (Gasteiger et al. apud Barbir, 2005):

Y
. E
iy = i(;efach( p,;f J eXp|:— R} (1 - _TT J:l ) (15)
p ref

na qual:

i’ & a densidade de corrente de troca de referéncia, usualmente a 25 °C e

a pressao atmosférica, por unidade de area superficial especifica da camada
catalitica;
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a, é a area superficial especifica; cujo limite tedrico para catalisador de Pt

é 2400 cm? mg™". Contudo, o valor de referéncia para esse tipo de catalisador é de
600 — 1000 cm® mg™, ou seja, particulas de 2 a 5 nm (Wendt et al., 2005);

L, é a carga de Pt, cujo estado da arte é de 0,3 a 0,5 mg Pt cm™;

p™? é apresséao de referéncia (Pa);

p, € a pressao parcial dos reagentes (Pa);

y € o coeficiente de pressao (0,5 a 1,0);

E_ é a energia de ativagao (66 kJ mol™ para a redugédo do oxigénio em Pt);

R € a constante universal dos gases;
T é atemperatura de operacao e

T

., ©atemperatura de referéncia (298 K).

A razao entre os valores de pressao parcial pode ser substituida pela razao
entre os valores de concentragdo na superficie do catalisador. O termo
rugosidade do eletrodo € muitas vezes utilizado, e é definido como o produto
a.L,..

A densidade de corrente de troca € uma medida da capacidade do eletrodo
para a continuidade dos processos eletroquimicos (Barbir, 2005). Para altos
valores de densidade de corrente de troca, entende-se que a superficie do
eletrodo € mais ativa, ou seja, menor a barreira energética envolvida no processo
de transferéncia de carga. Portanto, quanto maior a densidade de corrente de
troca, para um mesmo valor de potencial de operagdao, maior sera a corrente

gerada.

Sobrepotencial, polarizagdo ou queda de tensdao sao sinbnimos para
descrever o efeito de perdas no potencial teérico da célula. O significado fisico

desses termos € o0 mesmo: a diferenga entre o potencial do eletrodo e o potencial
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de equilibrio (Ticianelli e Gonzalez, 2005; Wolynec, 2003). Essa diferenca

representa a forca motriz da célula eletroquimica.

O sobrepotencial catddico € muito maior que o sobrepotencial anédico, pois
a densidade de corrente de troca anddica numa célula operando com hidrogénio e
oxigénio é 5 a 6 ordens de grandeza (Karan, 2007; Barbir, 2005) maior que a
densidade de corrente de troca catodica. Diz-se que a reacdo de reducao do

oxigénio, RRO, € a etapa determinante do processo (rds — rate-determining step).

A polarizacido por ativacdo esta relacionada com a cinética lenta de

eletrodo, ou seja, com a resisténcia ao transporte de carga na superficie do
eletrodo. Quanto mais alta a densidade de corrente de troca, menor o valor da
polarizagdo por ativagdo. Apesar desse efeito ser observado no anodo e no
catodo, é neste em que se notam maiores sobrepotenciais. A redugéo do oxigénio
€ uma reacdao muito mais lenta que a oxidacdo do hidrogénio. Das equacobes
(11) e (12) escreve-se diretamente que as polarizagdes por ativagdo sado dadas

por:
Vativ,a = Ea - EO,a = RT IH(LJ (16)
O,a F lO,a
e
Vutivc :EOC _Ev = RT ln L (17)
, , ’ aR,CF lO,L‘

Em eletroquimica tem-se por definicdo (Bard e Faulkner, 1980) que o
potencial reversivel da reacdo de oxidacdo do hidrogénio é zero em qualquer
temperatura. Esse € o motivo pelo qual a tabela de potenciais padrao de redugao

foi construida tendo como referéncia esta reagéo. Portanto, E,, =0. Além disso,

0 sobrepotencial para a reagao de oxidagado do hidrogénio é muito menor que o

sobrepotencial para a reacao de reducao do oxigénio.

De acordo com a equagéo de Tafel, pode-se escrever a polarizagao por

ativacdo como:

1%

ativ

=a+blog(i) (18)
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na qual

RT .
a= —2,3ﬁlog(lo) (19)

p=23RL (20)
oF

A polarizacdo por resisténcia 6hmica (ou queda 6hmica) se origina da

resisténcia oferecida, notadamente, pelo eletrélito ao fluxo de ions. Ha também a
resisténcia oferecida pelos componentes da célula ao fluxo de elétrons. Aplicando

a lei de Ohm, escreve-se:

V. . =iR (21)

resist i

na qual i é a densidade de corrente (mA cm®) e R, sd@o as resisténcias internas

da célula, a qual pode ser eletrdnica, idnica e de contato (Q c¢m?). Enquanto a
resisténcia eletrbnica € desprezivel, a resisténcia ibnica e a resisténcia de contato
sao da mesma ordem de grandeza (Gasteiger et al. apud Barbir, 2005). Larminie
e Dicks (2003) argumentam que as maneiras de reduzir a resisténcia interna,
diminuindo o sobrepotencial por queda 6hmica, sdo: o uso de eletrodos com alta
condutividade eletrénica e idnica; projetos otimizados e uso de materiais
adequados para as placas bipolares e interconectores; uso de membranas mais

finas.

A polarizagdo por concentracdo € observada quando o reagente é
rapidamente consumido na superficie do eletrodo e se estabelece um gradiente
de concentracdo entre o seio (bulk) do eletrdlito e a superficie do eletrodo.
Segundo a lei de Fick, o fluxo do reagente & proporcional ao gradiente de

concentracao:

F,=—= sl (22)

onde D é o coeficiente de difusdo da espécie reagente (cm? s™), Sa é a area

ativa do eletrodo, C_ é a concentracdo distante do eletrodo, C, é a concentragéo

na superficie do eletrodo e 6 é a espessura da camada de difusédo.
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Considerando um estado estacionario, no qual o fluxo difusional é
proporcional a taxa de consumo dos reagentes por meio das reacdes

eletroquimicas, e definindo i=i,, a qual é densidade de corrente limite quando

C, =0, obtém-se a expresséo para a polarizagdo por concentraggo:

Vo =E1n[. d j (23)
n

Esta equacdo determina uma queda abrupta de tensao (sharp drop)
quando a operacdao da célula se aproxima do valor de corrente limite. Tal
comportamento é observado apenas na simulacdo numérica (que depende
essencialmente do equacionamento), mas nNao NOS ensaios experimentais, pois a
corrente limite dificiilmente é atingida. Além da nao uniformidade da superficie
porosa do eletrodo, o que determina diferentes regides nas quais essa corrente se
estabelece, observa-se que conforme a densidade de corrente se aproxima do
seu valor limite, a concentracdo do reagente na superficie do eletrodo (e,
consequentemente, a densidade de corrente de troca), se aproxima de zero,

determinando nova queda de tenséo.

1.4
— Potencial tedrico (1,23V)

P e —————————————————— Polarizagéo por ATIVACAO
— Polarizagao por QUEDA OHMICA

— Polarizagdo por CONCENTRAGAO

I Regido de polarizagdo por ATIVAGAO
11 Regido de polarizagao por QUEDA OHMICA
11l Regido de polarizagdo por CONCENTRAGAO

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
i (mA cm-2)

FIGURA 6: Polarizagdes por ativagdo, queda 6hmica e concentragao.
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As polarizagdes descritas podem ser visualizadas na FIG. 6, destacando o

potencial tedrico da célula e a curva de polarizacao real (curva vermelha).
Portanto, o potencial da célula pode ser escrito como:

E=E,-V

ativ

V. -y (24)

resist conc

onde V. . eV sao sobrepotenciais observados no anodo e no catodo, ou seja:

ativ conc

E=E,-(V, +V. ) -V, +V._ ) -V

ativ conc ativ conc’/ ¢ resist

(25)

4.3 Equacionamento dos processos de transporte

O fluxo dos gases nos canais de distribuicdo é descrito por meio das

equacoes de Navier-Stokes e da continuidade:

p?)—l; —Vp (Vu+[Vul )+ paViu+Vp =0 (26)

Vu=0, (27)

nas quais 77 é a viscosidade dinamica (kg m™.s™), u é o vetor velocidade (m s™),
p é a densidade do fluido (kg m™®) e p é a pressdo (Pa). Na regido porosa, o

fluxo é descrito por meio das equagdes de Brinkman:

du

paz

—paut Lt vp=0 (28)
kp

Vu=0, (29)

nas quais kp é a permeabilidade do meio poroso (m?). O algoritmo aplicado

resolve ambos os sistemas de equagbes e faz o acoplamento dessas variaveis
por meio das condi¢des de contorno internas. Utiliza-se também a Lei de Henry,
que especifica a concentragdo de um reagente dissolvido na interface gasosa:

-t o

1

na qual K é a constante de Henry (Pa m® mol™).
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A aplicacdo envolvendo as equacdes de Brinkman (as quais sdo uma
extensao da Lei de Darcy), é utilizada para a modelagem do fluxo em meio poroso
(Comsol, 2005), combinando o fluxo neste meio poroso e o fluxo livre dos canais
de distribuicdo de gases. Desta maneira, este equacionamento estende a Lei de
Darcy, considerando um termo para o transporte viscoso, no balangco de
momento. As condicdes de contorno sdao as mesmas aplicadas para o

equacionamento de Navier-Stokes:

un=u, Entrada/Saida

P="D, Saida/Presséo

7[Vu+[Vu]'ln=0 Neutro (31)
u=0 Sem escorregamento

ut=0,p=p, Fluxo normal/Presséo

un=0 Escorregamento/Simetria

A difusdo é um dos principais mecanismos de transporte considerados em
sistemas quimicos. A difusdo molecular € o Unico mecanismo de transporte

relevante para tratar regides cataliticas com micro-poros ou membranas.

O balanco de massa é feito por meio das equagdes de Maxwell-Stefan,
considerando hidrogénio e vapor de agua no anodo, e oxigénio e vapor de agua
no catodo. A aplicacdo utilizada chama-se Maxwell-Stefan Diffusion and
Convection e estd no Médulo de Engenharia Quimica do COMSOL®. A
formulacdo desenvolvida esta baseada na definicdo de difusividade proposta por
Curtiss e Bird apud Comsol (2005), e encontra-se detalhada em Bird, Stewart e
Lightfoot (1960). Enquanto a lei de Fick esta baseada na hipdétese de que hd uma
espécie dissolvida em uma solucao ou fluxo de gas, a formulacdo de Maxwell-
Stefan supde que o coeficiente de difusividade depende das espécies, de suas
concentracbes e ainda da temperatura e da pressdo. A equacédo inicial desta

formulacao é:

%pw,- +V(j, + pou) =R, (32)
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na qual p é adensidade, @, é a fragdo massica, j, € o fluxo de massa molecular,

R, € ataxa de reagdo da espécie i e u € o vetor velocidade.

Curtiss e Bird apud Comsol (2005) derivaram suas idéias da descricdo do
fluxo de massa molecular, da equacao de balanco de entropia de Jaumann

(Jaumann apud Comsol, 2005):

i, =-D/VInT-p,>' D, , (33)

Jj=1

na qual D] é o coeficiente de difusdo térmico, T é a temperatura da espécie i,

13,.1. € o componente ij da matriz de difusividade de Fick e d; é a forga motriz
difusional para a espécie j. A concentracao, a pressao e forcas externas (como a
gravidade), estdo consideradas em d,. Na implementagao do COMSOL® as

forcas externas sdao desprezadas e, substituindo-se a equacao (33) na equacao

(32), escreve-se:

0 N M VM Vp VT
a—t,oa)l. +V{— pa),.jzz}Dij {M—j(Va)j + o, 7)+ (xj -, )7}+ ®pu+D/ T} =R, (34)

a qual fornece os valores de fluxo para as fracdes massicas (w) de entrada,
quando escrevem-se as fragbes molares em termos das fracbes massicas
(Bird et al., 1960):

.
x;=——M (35)
M,
e
2 n
ij:M— i+a)k SN Va,, (36)
M, S\ M M, M,

k#j
nas quais M € a massa molar da misturae M ; € a massa molar da espécie ;.

Portanto, na equacéao (34) a Unica variavel dependente é a fracdo massica

w . As variaveis temperatura (7T'), pressao ( p) e velocidade (u) sdo obtidas por
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meio das equacgdes de energia (para este trabalho, a temperatura é constante), do

momento e da continuidade.

Pode-se escrever para cada duas espécies (hidrogénio e agua no anodo, e

oxigénio e agua no catodo), as equacoes:

V{_ pa)llek {ka +(x, — o, )Ej} =R, -(puvae,) (37)
k p

@, =1-a, (38)

nas quais T ¢é a temperatura (K), p €& a pressdao (Pa),
u ¢ o vetor velocidade (m s™), D, é o coeficiente de difusividade (m®s™), x s@o

as fracoes molares, @ sao as fragcbes massicas e p é a densidade.

Para resolver a equagéao (34), (ou as equacgdes (37) e (38)), é necessaria a
obtencdo dos coeficientes de difusividade. Para duas ou trés espécies as
difusividades de Fick se relacionam com as difusividades de Maxwell-Stefan por
meio da expressao (Bird et al., 1960):

. Y (adjB,),
k= —w 0, E———, (39)
D, Y D,(adjB,),

J#i

na qual D, é a componente ik da matriz de difusividade de Maxwell-Stefan, e

adjiB,). é a componente jk de adjB, que é a matriz adjunta da matriz B,. (B,).
i/ jk i i/ jk

€ dado pela equacéo:

(Bi)jk:lskj_ﬁ" NES (40)

y

A solugdo de (40) é obtida pelo COMSOL® e implementada diretamente
para o sistema de duas ou trés espécies. Bird et al. (1960) apresenta as
expressoes algébricas usadas nesta rotina:
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para difusividade binaria. Para trés , quatro ou mais componentes, a
implementacdo também esta disponivel no software utilizado, e a consulta as

expressdes pode ser feita em Comsol (2005).

Caso a modelagem utilize gases de baixa densidade, as difusividades D,
de Maxwell-Stefan podem ser substituidas por valores de difusividades binarias,
li.j para cada par de especies da mistura. Estes valores podem ser obtidos
experimentalmente ou com base em valores relatados na literatura. Por exemplo,

a partir da teoria cinética de Chapman-Enskog (Hirschfelder et al. apud Comsol,
2005), pode-se calcular as difusividades usando a expressao:

D, =0.0018583 T3(L+LJ+, (44)
M, M, pO'l.jQE[/

1

na qual Q e o sao fatores relacionados aos potenciais Lennard-dones entre duas

moléculas (Hirschfelder et al. apud Comsol, 2005). Uma relagéo alternativa para o
calculo das difusividades € a de Fuller, Schettler e Gillings apud Comsol (2005),

cuja expressao é (Wesselingh e Krishna, 2000; Perry e Green, 1997):

172
“ T1475 1 1
Dy =k A e T | (45)
p(v. +vj) Mi Mj

1

na qual k, € uma constante e v é o volume de difusgo atdmico. Esta expressdo
(equacao (45)) é utilizada para as aproximagdes das difusividades binarias para o

modelo desenvolvido neste trabalho.

Nas interfaces eletrodo/membrana, os fluxos de massa de hidrogénio

(consumido na camada catalitica anddica), oxigénio e agua (consumidos na
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camada catalitica catddica), estdo relacionados com as densidades de corrente

locais por meio de:

-n3,, = —21—“F em oQ, (46)
-n3,, = é:_CF em oQ, (47)
-n3,,, = drag%” em oQ, (48)

Esses fluxos de massa nas interfaces eletrodos/membrana representam
condi¢cdes de contorno (fronteiras), para o processo de Darcy (conservacao de
momento). Ha necessidade ainda da definicdo das condi¢des de entrada e saida
dos valores de pressao:

P=Poen €M,y (49)
P=Py emoQ, (50)
P=Peon €M, o (51)
P=P.y emo, o (52)

Aqueles fluxos de massa (equacgbes (46), (47) e (48)), relativos as taxas
das reacgdes eletroquimicas, se relacionam ao balango de massa por meio de:

Y M VM Vp ; VT .
n|—po > D, —(Va)‘+a).—}+(x.—w<)— +D;, —+puw, |=i, (53)
|: 12:1: J{Mj J J M J J p T

y M VM Vp ; VT .
n|—pw » D, —(Va).+w<—j+(x.—a).)— +D;, —+ puw, | =i, (54)
|: JZ:I: J{Mj J J M J J p T

Para os calculos das distribuicbes de potencial nas trés regides de
interesse: coletor anddico, membrana e coletor catdédico (Comsol, 2005), utiliza-se

a rotina Conductive Media DC:
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V[-kVg]=0 emQ,, (55)

V[-k, Ve, ]=0 emQ, (56)
e

V[-k Vg ]=0 emQ,, (57)

nas quais k, é a condutividade eletronica (S m™") dos coletores (meio s6lido), k, é
a condutividade iénica da membrana (S m') e ¢, e, sdo os potenciais nos

eletrodos e na membrana, respectivamente.

As expressoes para a transferéncia de carga, ou fluxo de corrente, séo
definidas no contorno (fronteira anddica e fronteira catoédica), de maneira que a
densidade de corrente ibnica é igualmente representada como condicdo de

contorno:

-ni, = (lmt)iag (1-e_mac), (58)

na qual i, & a densidade de corrente (idnica) valida para as interfaces anodica e

catédica, I, € a espessura da camada catalitica, e_mac € a porosidade

cat

macroscopica da camada catalitica e i,, € a densidade de corrente dada pelo

modelo de aglomerado.

Os potenciais dos eletrodos tém o mesmo valor, a menos do sinal. A
diferenca de potencial entre os coletores, anodo e catodo, representa o potencial
total da célula. Para o anodo € atribuido o valor zero arbitrariamente conforme
discutido na secdo 4.2. O potencial do catodo é usado como condicao de

contorno para determinar o potencial total:

¢, =0 emoQ, (59)

6 =V

e cel

em Q. . (60)
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As condicbes de contorno para densidade de corrente na interface
anodo/membrana (normal ao dominio anddico), e na interface catodo/membrana

(normal ao dominio catédico) sdo dadas, respectivamente, por:

(—k,V@,)n=i, emdQ, (61)

(—k,V@,)n=i emoQ, (62)

As densidades de corrente entre a membrana e os eletrodos, normais ao

dominio da membrana, sdo dadas por:

(—k, Vo, )n=—i, emoQ, (63)

a

(—k, Vo )n=—i, emdQ, (64)

Considerando as equagobes (61) e (63) e as equagdes (62) e (64), nota-se,
claramente, que o que deixa o anodo em direcdo a membrana, entra na

membrana; e o que deixa a membrana em diregdo ao catodo, entra no catodo.

4.4 Determinacao dos valores de densidade e viscosidade

A densidade para o0 &nodo é determinada pela expressao:

P
Iomistum,a = (a)HZ MH2 + a)HZO,u MHZO )_ ) (65)
RT
e para o catodo:
P
pmistura,c = (wOZ M02 + wHZO,c MHZO )E (66)

Os valores de viscosidade sdo determinados para o hidrogénio e vapor de
agua no anodo e para o gas oxigénio e vapor de agua no catodo. A variagdo dos
valores de viscosidade com relacdo a pressdo € pequena para a maioria dos
gases, e pode ser expressa como (Crane apud Barbir, 2005):
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3

T,+A| T |2
- =, 67
i UO{TM}{TJ (67)

na qual 7, é a viscosidade na temperatura 7, e 4 é um coeficiente tabelado.

Para uma mistura de gases, como por exemplo, hidrogénio umidificado, a
viscosidade pode ser obtida da seguinte equacéo (Bird et al., 1960):

nmistura = 771 + 772 ) (68)
1+l// & 1+l// %
1]‘4l 2 M2
na qual
1 17 o
2 2
v, =ﬁ 1+(1J [sz [l+i} (69)
n, n r,
e
1 17 Bl
2 4
v, =12 1+m H {Hr_z} | (70)
4 m r, n
nas quais:

n,.7m, séo as viscosidades dos componentes 1 e 2;
r,r, S@0 as fragdes volumétricas dos componentes 1 e 2 na mistura;

M,,M, sao as massas molares dos componentes 1 e 2.

Para um fluxo laminar em estado estacionario, como nos casos analisados
neste trabalho, o produto do fator de friccdo e o nimero de Reynolds é uma
constante (Kee et al. apud Barbir, 2005), dada por (considerando canais

retangulares):

34
R,f =55+415e - 71
¥ W 71)
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onde [ e d sao alargura e a profundidade dos canais de distribuicdo dos gases.
Para um canal com perfil quadrado, escreve-se:
R,f =56 (72)

E importante observar que trés das paredes dos canais sio lisas, mas a
quarta parede € um meio poroso: a camada de difusdo gasosa (GDL). Para este
meio poroso, a queda de pressdo € determinada por meio da Lei de Darcy
(Dullien apud Barbir, 2005):

AP=77%L, (73)

onde:
7 é a viscosidade do fluido (kg m™ s™);
O é a taxa volumétrica de fluxo através da célula (m®s™);
k é a permeabilidade (m?);
A é a area da seccdo transversal do campo de fluxo (m?);

L é o comprimento do campo de fluxo (m).

Esta mesma equacado pode ser usada para obter os valores de queda de
pressao aproximados por meio de qualquer campo de fluxo, desde que este seja
laminar. A constante de permeabilidade, k, se refere a todo o campo de fluxo, € é
estimada numericamente. Para um fluxo laminar, a queda de pressdo é

linearmente proporcional a velocidade.

4.5 Modelo aglomerado-inundado-filme-fino para a camada catalitica

A modelagem e a caracterizacao experimental da camada catalitica de
células a combustivel tipo PEM é um dos principais problemas enfrentados pelos
pesquisadores dessa darea, pois se trata de uma estrutura complexa de
aglomerados interconectados de micro-poros envolvidos por macro-poros, onde

se estabelece o fluxo de cargas, calor, 4gua liquida e gases reagentes.
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Conforme descrito por Fleig apud Fuel Cell Handbook (2004), distinguem-

se quatro tipos de modelos de eletrodos para células a combustivel:

1. Modelo continuo: nesta abordagem o eletrodo é representado por uma
regidao homogénea de difusdo, reacdes eletroquimicas e conducao
eletrbnica e ibnica. Os processos relacionados a tripla fase e o
impacto da existéncia de microestruturas no eletrodo sao
desprezados. Este modelo deve ser calibrado para cada tipo de
geometria (de eletrodo), e para cada conjunto de condi¢cbes de
operagdo. Nao € possivel a distingdo entre as diferentes regides
caracteristicas de sobrepotenciais eletroquimicos;

2. Modelo multiparticulas: esta abordagem reconhece que o eletrodo €
formado por muitas particulas com diferentes fases. Fatores como
conectividade, percolacdo e outros relacionados ao transporte de
massa sao considerados. Do ponto de vista numérico, uma ou mais

redes sdo adicionadas ao modelo continuo;

3. Modelo de distribuicdo de densidade de corrente local: € um refinamento
do modelo de multiparticulas. Considera a ndo-homogeneidade da
densidade de corrente entre as particulas. Aplica o Método dos
Elementos Finitos (FEM), e

4. Modelo micro-cinético: neste modelo as reacdes intermediarias proximas a
regido de tripla fase reacional (TPB — Triple Phase Boundary), sao
consideradas. Pode ser aplicado em implementagbes multiparticulas
ou analise de densidade de corrente local, em modelos
unidimensionais. E utilizado na otimizagéo de eletrocatalisadores ou

no estudo da oxidagao direta de hidrocarbonetos.

O modelo utilizado neste trabalho é classificado como Modelo continuo,
com o tratamento de aglomerados segundo alguns parametros observados nas
FIG. 7 e 8, e € chamado de aglomerado-inundado-filme-fino. O eletrdlito usado &
um ionémero condutor de prétons. A camada difusora € composta de tecido de

carbono (ou papel de carbono).
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Conjunto de aglomerados Fibras de carbono

Eletrélito

Camada Camada
Catalitica Difusora (GDL)

FIGURA 7: Regiao eletrédica: membrana / camada catalitica / GDL.
(adaptado de Karan, 2007)

Caminho de
difusdo de H,

< - réton
Regiado subutilizada protens

central (core) do
aglomerado

elétrons

Sitios de Pt (azul)
ancorados em carbono
(preto), circundados
por eletrélito (verde) » ) ]
Regido de tripla fase reacional
" TPB Triple Phase Boundary
Raio do

Aglomerado (R, )

FIGURA 8: Esquema de aglomerado (A) e tripla fase reacional (B).
(adaptado de Karan, 2007)
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Segundo Springer e Raistrick (1989), este modelo foi desenvolvido
originalmente por Giner e Hunter (1969), depois foi apresentado por lczkowski e
Cutlip (1980), e por Bjérnbom (1987), que incluiram o conceito de filme fino e
efeitos da resisténcia 6hmica em modelos de estado estacionario. Posteriormente,
Springer e Raistrick (1989), estenderam a idéia de aglomerado-filme-fino para o
dominio de freqléncias e apresentaram um modelo dinamico de difusdao no

aglomerado.

A Camad
2L DYy NAGA DS |
m ‘_I T o
el I Sl Camada
amw 3.;_ .T w_% S ‘é,‘ w: S =, :' Catalisadora
C 5 a

Filme
Fino

Regifio de Aglomerado

Ly

a - Aglomerado: carbono, platina e eletrolito
b - Canal de gas
¢ - Filme fino de eletrélito

FIGURA 9: Estrutura do eletrodo, com regiao de macro-poros, filme fino e micro-poros (A),
e perfil de concentragdo do gas reagente (B).
(Oliveira Neto, 2001)

Este modelo descreve a densidade de corrente num meio catalitico ou
camada catalitica, que consiste de aglomerados de material condutor i6nico e
particulas condutoras eletrdnicas parcialmente recobertas com catalisador (Siegel
et al., 2003). A FIG. 8 destaca a regiao de tripla fase reacional, na qual o gas
reagente é adsorvido no sitio de platina, liberando elétrons e prétons.
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A densidade de corrente local pode ser expressa analiticamente por meio
da solucao de um sistema de equacoes para difusdo e para a cinética de eletrodo
(relagdo de Butler-Volmer), para um aglomerado com potenciais eletrénicos e

ibnicos constantes.

A difusdo do gas reagente através de um elemento diferencial do
aglomerado se da na direcdo Y, conforme €& mostrado na FIG. 9. O fluxo de

corrente se da na direcao X, e é ortogonal a diregao de difuséo.

A regido de filme-fino-aglomerado possui, por hipétese, concentragao
uniforme C*, que representa a concentragdo de equilibrio no eletrdlito na regiéo
de interface. A espessura do filme fino, indicada por ¢, representa a por¢cao do
caminho de gas dissolvido a partir da regiao de distribuicao até a regido catalitica,

com coeficiente de difusdo D, . Ao longo do caminho descrito ndo ha presenga

elet *

de sitios cataliticos (Springer e Raistrick, 1989).

A regido de aglomerado € descrita fisicamente por uma fina rede
interconectada de sitios eletroliticos suportados em carbono, e matematicamente
como uma regiao uniforme com coeficiente de difusao D, , e localmente,
apresenta sorvedouros de gas reagente com geracdo de uma densidade de
corrente por unidade de volume desta regido catalitica micro porosa e ativa. Na

superficie das particulas cataliticas (Pt), a taxa de troca eletronica local € k , e a

densidade de corrente € dada pela relagao de Tafel:

) oanp
i =nFk'C(Y)exp T |- nFk'Ce”, (74)

na qual u é o sobrepotencial reduzido, que é assumido suficientemente distante
do potencial de reversibilidade para que seja desprezada a corrente reversa. O
uso da aproximagao de Tafel exige que o sobrepotencial seja alto o suficiente
para que o termo anddico da relacao de Butler-Volmer possa ser desprezado.

Para uma superficie catalitica plana com a mesma area superficial de

difusdo e densidade de corrente do aglomerado, a taxa efetiva de troca eletrénica
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k° pode ser escrita em termos da taxa real de troca eletrénica local k¥ da

seguinte maneira:
k®=k AL, (75)

na qual A, é a area superficial catalitica por unidade de volume do aglomerado e
L, é a espessura efetiva do aglomerado. Dessa maneira, a corrente por unidade

de volume se escreve:

0
i, =nFk A,Ce" = nF]z—Ce“ (76)

y

Na dimensdo Y, pode-se ignorar a resisténcia do eletrélito, tornando o
sobrepotencial local constante, e entdo se pode escrever (Springer e Raistrick,
1989):

197 92C
=g asz =nFD,, e (77)
Moo ~Tny, =nFOD, [C" ~C(L,)] (78)

onde ® é a resistividade ibnica. Da equacao (78) observa-se que a queda de
potencial € proporcional ao gradiente de concentracdo, o qual se da
transversalmente ao aglomerado. Esta relagcdo indica ainda a necessidade de
uma rede hidrofébica de distribuicAo dos gases formada por macro-poros, uma
vez que, em média, ha corrente na direcao ortogonal ao sobrepotencial (ou seja,

ortogonal a direcao de difusdo do gas reagente).

A equacao diferencial que descreve a difusdo no aglomerado é:

dC *C Kk’
——+D —=—"C.ex 79
E sua solucdo na forma geral (considerando-se as condicdes de contorno

apropriadas) é (Springer e Raistrick, 1989):
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0 0

C’ = Aexp kLe—;p,u)H_ Bexp kLe—;p,uy = Aexp(CID)exp(%jy + Bexp(—@)exp(%jy , (80)

y o ag y - ag

na qual y representa a distancia fracionaria % e u o sobrepotencial reduzido
y

n,/b (b é o coeficiente angular da equagéo de Tafel, definido pela equagao (20)),

e 0s parametros de difusdo no aglomerado (®) e de difusdo no filme fino (I") sao

definidos como:

Estes parametros independem do potencial e sdo usados para obter a
concentracao local na regido de aglomerado (Springer e Raistrick, 1989):

“
cosh® e2(y—1)
“
cosh® e?

()= ; 3)
, tanh® e?
¢ “

®de?

1+

A densidade de corrente de troca efetiva € definida por:
iy =nFk°C’ (84)

Quando se descreve o modelo completo de eletrodo, o valor dado por (84)

€ multiplicado pelo fator de rugosidade 7,,.,...... Para se obter a densidade de

corrente de troca equivalente de um eletrodo liso.

Pode-se definir ainda a densidade de corrente reduzida, do aglomerado
para o eletrélito, a qual pode ser definida como a densidade de corrente real i

dividida pela densidade de corrente de troca i, :
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Substituindo a equacéo (83) em (85):

H

4 tanh ® e?

e - O O OO0
u

®e?

“ “
na qual o termo (tanhcl) eZJ/CID e? é denominado fator de efetividade catalitico

U

(Cutlip apud Springer e Raistrick, 1989). O valor ® ¢? é anédlogo ao médulo de
Thiele. Quando o valor de ® aproxima-se de zero, este termo se aproxima do
valor 1 (um), e a densidade de corrente € aquela definida para a difusdo em filme
fino considerando um eletrodo liso, dada por:

eﬂ

T 14Tt

(87)
a qual se reduz ainda a J =¢*, para o caso de um eletrodo liso, cuja cinética ndo
esteja limitada por transporte de massa.

Na implementagdo das rotinas de densidade de corrente no software
utilizado, o modelo de aglomerados foi aplicado para as camadas cataliticas do

anodo e do catodo, por meio das respectivas expressdes analiticas (Broka, 1995):

i, =—6FIl., (1—e_mac) Dag 1-R Mcoth R LYLC ci —cpl ex (inj (88)
a cat - Rjg ag 2FCZJ;Dag ag 2FC;;)];Ddg H2 H2 p RT P

D i, SaR? F i SaR* 2F
i =12F] (1—e_mac)] =& Y1— |2 % ox (— jcoth 0T oy (— J c 1, (89
c cat( — ){Rz }[ \/4ch§Dag p RT 77P 4FC6€§Dag p RT 77P {02} ( )

ag
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nas quais os termos entre colchetes derivam da aplicacdo da equacgao (86) para
a-J7, R, € o raio do aglomerado (m), Sa € a area superficial especifica da
camada catalitica (ou area ativa) (m™”), F é a constante de Faraday (C mol™),

c/’ ec® sd0 as concentragbes de referéncia dos gases usados e as

concentracdes desses gases na superficie do aglomerado (mol m®), i, &€ a
densidade de corrente de troca (A m?), R é a constante universal dos gases, T é

a temperatura (K), 77, € o sobrepotencial (V) do &nodo ou catodo dado por:
77P = ¢e - ¢m - E(),e’ (90)

onde ¢, é o potencial do eletrodo (catodo ou &nodo), ¢, é potencial da membrana
e E,, € potencial de equilibrio do anodo ou catodo, ou seja, E,, € zeroe E, €

1,23 V.

4.6 Parte experimental

O estudo do dispositivo completo de célula a combustivel a membrana
polimérica com &rea util (geométrica) de 144 cm? permitiu as validagdes dos
modelos numérico-computacionais desenvolvidos. Os dados necessarios para a
comparacao de valores para as varidaveis de temperatura, vazao, velocidade,
umidade, potencial e densidade de corrente foram obtidos por meio da operagéo

desse dispositivo em laboratério.
Dessa maneira, a construcao deste equipamento se caracterizou por:

1- Uma geometria otimizada de canais de distribuigdo, projetada no
proprio laboratério (Cunha et al.,2007a; Robalinho et al.,2007; Cunha
et al.,2007b; Robalinho, 2007, Kumar, 2003; ANEXO B);

2- As vedacodes foram estudadas e fez-se a op¢ao pelo uso de um material
de PTFE - Polytetrafluorethylene puro (Quimflex — Teadit), que
proporcionou a estanqueidade satisfatoria, e
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3- Umidificadores externos a célula foram utilizados, e a refrigeracao ou
aquecimento foram feitos por meio de ventilacdo (quente ou fria),
quando necessarios.

Umidificador H,

Cargas Dinamicas

Umidificador O,

FIGURA 10: Operacéo de célula a combustivel em laboratério.

A montagem do conjunto célula a combustivel em bancada pode ser
observada na FIG. 10, fotos 1,2 e 3. Além do painel de controle, com valvulas de
gases e termostatos, ha um conjunto de dois umidificadores e um conjunto de

cargas dinamicas.



FIGURA 11: Desmontagem do prot6tipo em laboratério, fotos 1, 2 e 3.
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MEA descolado

FIGURA 12: Desmontagem do prot6tipo em laboratério, fotos 4, 5,6 e 7.
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Na FIG. 11, fotos 1 e 2, as vedacgdes dos canais principais (ortogonais) de
distribuicdo dos gases (manifolds) sao observadas; as fitas de teflon estédo
colocadas nos alojamentos de cada um dos lados das placas de grafite; ao lado
da placa metalica (placa dourada, FIG. 11, foto 2), pode-se notar uma marca mais

clara ao redor dos furos, onde as vedagdes estao apoiadas.

Os materiais e desenhos utilizados nos testes propostos se mostraram
satisfatorios. A desmontagem do conjunto de placas e MEAs, necesséria para a
troca de MEAs, testes de vedacéo, verificacdo de vedacdes, ou ainda avaliacao
de encharcamento dos canais de distribuicdo dos gases, revelou (FIG. 11 e 12)
que os MEAs montados nao resistiram a operagao prolongada e descolaram. Na
foto 5, FIG. 12, observa-se claramente este fato. O manuseio do MEA durante a
desmontagem danificou a membrana, que se rasgou no processo de inspe¢ao. As
vedacgdes sao observadas nas fotos 3 (FIG. 11), 6 e 7 (FIG.12). Na FIG. 12, foto
6, a fita de Teadit est4 sendo retirada do alojamento.

Esse resultado ndo influenciou o rendimento dos MEAs 02 e 03, uma vez
que o procedimento adotado permitiu a operacdo imediatamente depois da
prensagem. O descolamento dos MEAs foi observado apenas ap6s sua utilizagéo
no protétipo de célula a combustivel, ou seja, depois de realizadas as operacoes
de ativacdo, ciclagem e operacdo em regime permanente para efeito de

levantamento de curvas de polarizacdo e medidas de bancada.

Em relacdo ao MEA 01, o resultado ndao alcangou a resposta esperada
(conforme sera discutido mais adiante na comparacdo dos resultados
experimentais), porque foi observado o descolamento durante o procedimento de

montagem do prototipo.

A composi¢ao do catalisador foi de 20% em massa de platina suportada
em Vulcan XC-72R, fornecida pela empresa E-TEK. Este catalisador foi misturado
com uma solucéo de iondmero (solucédo de Nafion®, 5% em massa, fornecido pela
DuPont) e &gua ultrapura. O resultado dessa mistura, chamada de tinta, &
finalmente utilizado para compor o anodo e o catodo do conjunto eletrodos-
membrana (MEA).
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Neste estudo, a superficie geométrica de eletrodos considerada foi de
144 cm? para todos os MEAs. O contetido de Nafion® nos eletrodos secos é de
35% em massa. As camadas cataliticas foram aplicadas no tecido de carbono e
as cargas foram ajustadas em 0,4 e 0,6 mg Pt cm® no anodo e no catodo,
respectivamente (Andrade et al., 2008).

Utilizou-se a membrana Nafion® 115 (DuPont) como eletrdlito sélido para
todos os experimentos realizados. Este tipo de membrana é usual para o estudo
em célula a combustivel. Esta membrana foi desenvolvida nos anos 60 com a
finalidade de producgéo eletrolitica de cloro pela DuPont. Ela é formada por um
polimero perfluorado, que possui unidades de tetrafluorpolietileno ligado a um
éter, que, por sua vez esta ligado a um acido sulfénico. Elevando a temperatura
até aproximadamente 100 °C, eleva-se a pressado de vapor e a membrana seca.
Quando isto ocorre, a membrana torna-se isolante iénico. Este efeito determina o
limite de operacao da célula tipo PEMFC na faixa 75 °C — 90 °C (Gurau, 1998;
Degussa, 1999).

4
g

p A}
FIGURA 13: Tecido de carbono apés a aplicagdo da solugdo catalitica pelo método de aspersao.

As membranas usadas nos experimentos foram tratadas com HO: (3% em
massa) e HSO4 (1,0 mol L"), a 80 °C para remocdo de impurezas minerais e
organicas. Em seguida, foram lavadas com varios banhos de agua destilada a
80 °C. No método utilizado neste trabalho, a tinta foi depositada a quente, por

meio do método de aspersao, de maneira uniforme, sobre o tecido de carbono,
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com o uso de um robd XY automatizado. A FIG. 13 apresenta uma imagem de
microscopia eletrénica do tecido de carbono ap6s a aplicacdo da solucao

catalitica pelo método de asperséo.

As caracteristicas do carbono usado para as placas bipolares (de uma face
de distribuicdo de gas — chamadas monopolares ou end-plates, e de duas faces —
chamadas bipolares), sao: Ellor +25/45; nome comercial: JP900/45; porosidade
(% do volume): 8; flexdo (MPa): 58; compressao (MPa): 127; dureza Shore (C2):
65; coeficiente de dilatacdo térmica: 5,90; condutibilidade térmica a 20 °C
(W m™ °C™): 112; resistividade (uQ.cm): 1140 (valores médios fornecidos pelo
fabricante para orientagcado de uso em eletroerosao).

As curvas de polarizagdo e densidade de poténcia para o estado
estacionario foram obtidas usando um simulador de carga Dynaload Electronic
Load Model RBL 488-TDI. Todas as células a combustivel foram operadas com
hidrogénio puro, saturado com vapor de agua a 85 °C, e oxigénio puro, também
saturado com vapor de agua a 70 °C, a pressao atmosférica. As células foram
mantidas a temperatura média de 75 °C, usando termostatos operando sobre

resisténcias de aquecimento e ventilagcao forcada.

As curvas de polarizacdo, medidas em células unitarias experimentais
ligadas as cargas dinamicas, sao representacdes do desempenho de cada
conjunto eletrodos-membrana (MEA). Além da relacao potencial X densidade de
corrente, pode-se obter outras informacdes sobre a célula a combustivel em
operagao (Barbir, 2005), como por exemplo, a curva das densidades de poténcia
(mW cm), pois esta grandeza é o produto dos potenciais pelas densidades de
corrente. Para o MEA 02, por exemplo, a densidade de poténcia obtida a partir do
potencial de 0,7 V é aproximadamente 400 mW cm™, o que significa eficiéncia de
47%. Barbir (2005) ressalta que este potencial de operagao é escolhido de acordo
com a aplicacdo da célula. Uma célula que possua grande area util (como a
estudada neste trabalho) podera ser mais eficiente do que uma célula compacta,
desde que se selecione adequadamente o potencial de operagdo. O MEA 02
apresenta densidades préximas de 200 mA cm™ para o potencial de operagéo de
0,7 V. A selecdo de um potencial menor (por exemplo, 0,6 V), significa menor

eficiéncia, mas por outro lado, maiores densidades de corrente. A escolha de
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potenciais de operacdo menores é observada quando o tamanho da célula € um
parametro de projeto importante, ou seja, para células pequenas, faz-se a opgao
por trabalhar com maiores densidades de corrente. Para aumentar a eficiéncia (se
esse parametro de projeto for importante), deve-se necessariamente aumentar o
potencial de operagéo, diminuindo a densidade de corrente e a densidade de

poténcia.

A caracterizacdo das curvas de polarizacdo é realizada sob condigdo de
vazao de gases constante e em excesso, ajustadas ponto a ponto, segundo a
corrente gerada. Desse modo, a condicdo de umidificacdo da membrana é
mantida durante todo o procedimento de leitura de dados para definigdo da curva
de polarizagdo. Os desempenhos dos MEAs séo avaliados pelo comportamento
descrito pela curva de polarizagdo. O valor da densidade de corrente a 600 mV é
utilizado como valor padrao para comparagcao com outras células, pois este valor
esta na faixa usual de operacao de células PEM (Andrade, 2008).
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5 RESULTADOS
5.1 Estudos numéricos
5.1.1 Constantes, variaveis e parametros

Para os modelos numéricos aplicados no software COMSOL® as
constantes, as variaveis, os parametros com valores de literatura aplicados ou
estimados e os parametros com valores experimentais sdo apresentados na
TAB. 1.

As condi¢oes dadas sao vélidas para a simulagdo de Caso Inicial (Base
Case) e as modificacoes nestes dados sdo discutidas em cada conjunto de
simulagdes. Sivertsen e Dijilali (2004) e Siegel (2003) utilizam valores iniciais para
simulagées computacionais préximos aos adotados para o Caso Inicial (TAB. 1),
poréem as diferentes geometrias, algoritmos e condicbes de operagcdo em

laboratorio geram diferentes valores para algumas das varidveis modeladas.

TABELA 1: Valores de variaveis, parametros e constantes adotados para o Caso Inicial (Base Case).

Simbolo Valor Unidade Parametro Referéncia
i 2x10° Am* Densidade de corrente de troca anddica Larminie e
“ Dicks, 2003
i 1 Am? Densidade de corrente de troca catdédica  Larminie e
0 Dicks, 2003
F 96487 Asmol’ Constante de Faraday constante
R 8314 Jmol K Constante universal dos gases constante
T 348 K Temperatura (75 °C) operagao
V., 0,7 \Y Potencial da célula operacao
k 14 Sm’ Condutividade idnica da membrana calculado
k 1000 Sm’ Condutividade eletronica dos eletrodos calculado

Sa 7x10° m?m?® Area superficial especifica calculado
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Continuagao da TABELA 1: Valores de variaveis, pardmetros e constantes adotados para o Caso
Inicial (Base Case).

e_mic

e _mac

R

ag
kp

cat
wH 2,ent
a)OZ,ent
,

H?20,c,ent

pref
pa,ent

pc,ent
D

H2,H20

ref
Cha

9,

xH 2,in

X02,in
ag

Vo.u2

V0,02

Cte

0,2
0,4
1x107

1x10°'2
3,5x107°
0,6

0,6

0,4
1,013x10°
52,45
52,45
2,79x10°
5,94x10°
32x10°
2x10°°
18x107
3,9x10*
3,2x10*

3

1,4486
2,4183

0

0,93

0,46
4,98x10'?
7,4

3,7

33,349

kg mol”
kg mol”
kg mol
Pa m® mol”
Pa m® mol

Porosidade microscopica do aglomerado

Porosidade macroscépica do aglomerado

Raio dos aglomerados

Permeabilidade do meio poroso

Espessura da camada catalitica
Fragdo massica de entrada para H,
Fragdo massica de entrada para O,
Fracdo massica de H,O no catodo
Pressao de referéncia (atmosférica)
Presséo de entrada anddica
Presséo de entrada catodica
Difusividade binaria Hy/H,O
Difusividade binaria O,/H,O

Massa molar do oxigénio

Massa molar do hidrogénio

Massa molar da agua

Constante de Henry para H,
Constante de Henry para O,
Coeficiente de transporte de H,O
Concentragao de O, de referéncia
Concentracao de H, de referéncia
Potencial anddico

Fragéo molar de H; inicial

Fracdo molar de O inicial
Difusividade do gas no aglomerado
Velocidade inicial para Hp

Velocidade inicial para O,

F/RT

Broka, 1995

Broka, 1995
Eikerling, 2007

calculado
calculado
calculado
calculado
calculado
constante
operacao
operacao
calculado
calculado
constante
constante
constante
Perry e Green,
1997

Perry e Green,

1997
Broka, 1995

calculado
calculado
constante
calculado
calculado
calculado

calculado
calculado

constante
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Para o parametro kp (permeabilidade do meio poroso) tomou-se um valor

obtido de um estudo numérico (APENDICE B) para camada porosa, cujo

2

resultado foi de kp=1x10"" m>. Para o parametro k, (condutividade da

membrana) tomou-se o valor k, =14 Sm™", obtido experimentalmente (ANEXO A)
nos laboratérios do IPEN. Com relagéo aos valores de potencial da célula (V,,, ) os

mesmos estdo definidos no intervalo entre 0 e 1,0 V com incrementos de 0,2 V e
0,1 V. Esta parametrizacao foi feita para que se pudesse estabelecer a curva de
polarizagdo correspondente ao intervalo usual de potenciais de operagao de

célula.

Os valores de concentracdo de referéncia sdo calculados a partir das
fragdes molares iniciais para cada um dos gases. Portanto, para o gas hidrogénio
(Ha):

Crgf _ (xHZ,in )(pref)

H2 —
KHZ

e para o gas oxigénio (O»):

PN ) -
KOZ

Da mesma forma, as concentracdes de hidrogénio e oxigénio dissolvidos

na superficie do aglomerado, o calculo € feito a partir das fragbes molares de
cada espécie na fase gasosa, por meio da Lei de Henry (equagéao (30)):

ag (Py2)(Xp5)
Chy == (93)
’ KHZ
e
cip = Pexlln) (94)
02

Os valores de fragcdes molares foram determinados (Young, 1981 e
Battin, 1981) com base nos valores de fragdes massicas (condig¢ao inicial), para

0s gases umidificados:
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wHZ,ent
MH2
'xHZ,in = @ 1_a) (95)
H?2.ent + H2,ent
MH2 MHZO
e
wOZ,ent
M
Xo2in = - (96)
’ o, 1-o
02,ent + 02,ent
M02 MH20

A aplicacdo do equacionamento de Maxwell-Stefan (equacao (34)) é feita a
partir da formulagdo ndo-conservativa, pois se considera que ha um sorvedouro
dos reagentes, de tal maneira que a hipétese de incompressibilidade dos gases é
satisfeita. Portanto, o termo convectivo da equacao (34) sai do operador V,
resultando na expressdao dada pela equacdo (37). Com esta modificacdo o
equacionamento ganha estabilidade (além de ndo ser necessario o calculo da

equacao de continuidade (equacéao (27)), quando se calcula o balan¢o de massa.

O coeficiente de transporte de agua, drag, representa o numero de
moléculas de agua que sao arrastadas em diregdo ao catodo através da
membrana, por préton. O valor utilizado na modelagem proposta, drag =3, € 0

mesmo adotado por Sivertsen e Dijilali (2004), ao modelarem células PEM usando
um cédigo CFD em 3D.

O valor adotado para o paréametro Sa foi obtido tomando-se por base
leituras experimentais dos experimentos de Voltametria Ciclica, conforme descrito
no APENDICE A. Depois da analise dos resultados e da comparagao com valores
da literatura (Pozio et al., 2002; Sun et al., 2005), observou-se que havia a
necessidade de realizacao de um planejamento fatorial (Neto et al., 2007) para

andlise mais refinada do intervalo 7x10° — 10x10° m? m™=.

O intervalo acima foi adotado porque corresponde as médias dos valores
encontrados experimentalmente (7x10° m? m®), e desta média com a média de
literatura (13x10° m? m™®). Para a outra varidvel, a pressdo p, utilizou-se o

intervalo 14 — 26 Pa, pois estes valores refletem o valor médio de presséo obtido
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numericamente a partir das leituras dos canais de referéncia (APENDICE B),
tomados com variacdo de = 30% em torno do valor 20 Pa. Foram realizados
quatro planejamentos fatoriais 2%, nos quais os efeitos das variaveis p e Sa foram
investigados em dois niveis. Para cada valor de potencial no intervalo de
0,4V - 0,7 V foi realizado um planejamento fatorial. A matriz de codificacao e as
respostas para as simulacbes computacionais referentes aos quatro
planejamentos fatoriais considerados encontram-se no APENDICE D. Esta
ferramenta estatistica permite avaliar de forma multivariada o efeito de variaveis
sobre uma dada resposta para um sistema em particular, além disso é possivel
capturar possiveis interagdes entre as variaveis investigadas, as quais ndo podem

ser detectadas quando se faz um estudo univariado.

A andlise individual dos quatro planejamentos fatoriais 2° revela que a
variavel pressdo nao tem efeito significativo sobre a resposta densidade de
corrente. Por outro lado, a variavel Sa tem um efeito positivo bastante expressivo
sobre a resposta escolhida. Isto significa que a variacao de Sa do nivel inferior
para o superior leva a um aumento da densidade de corrente. Com relagdo ao
comportamento do efeito de Sa em funcédo do potencial, observou-se que seu
efeito torna-se estatisticamente menos significativo para maiores valores de
potencial. Estes resultados estdo sumarizados no grafico da FIG. 79 no
APENDICE D. Com o objetivo de esclarecer esta relagdo, a variavel potencial
(V

cel

) foi adicionada ao planejamento, ampliando-o para um estudo fatorial

completo 2°.

A FIG. 14 apresenta um gréafico de probabilidade acumulada construido
para analisar a significancia estatistica dos efeitos (efeitos principais e cruzados)

das variaveis: p, Sa e V_, sobre a resposta densidade de corrente do

cel
planejamento 2° citado acima. Os efeitos cujos valores estdo préximos de zero
(reta (0,y)) sao considerados nao significativos, e aqueles que se encontram
distantes desta regido sao significativos. Quanto mais afastado da regido em
torno da reta (0,y), maior sera a influéncia da variavel associada aquele efeito

sobre a resposta.
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Portanto, a partir da andlise do grafico de probabilidade acumulada,

conclui-se que as variaveis Sa e V., apresentam maior influéncia sobre a

resposta densidade de corrente. O efeito de Sa é positivo, como observado na

andlise individual do planejamento 2° apresentada anteriormente. O efeito de V.,

€ negativo e muito maior em médulo que o efeito de Sa. Por esse motivo é que se
observa o deslocamento do efeito de Sa em funcdo do potencial no grafico da

FIG.79 (APENDICE D) quando se faz a analise dos planejamentos 2°.

Com relacao aos pequenos valores utilizados para a pressao (p), €
importante ressaltar que estes e referem as medidas nas fronteiras (boundary)
superiores dos canais de distribuicdo de gases, ou seja, na interface desses
canais com a camada porosa (GDL). Nessa interface definem-se, para finalidade

de medidas numéricas, os Canais de Referéncia.

Com relacdo a Sa, observa-se que conforme o potencial aumenta sua
influéncia diminui. Este comportamento praticamente linear, por se tratar da
regido de sobrepotencial devido a queda 6hmica, mostra a dependéncia da curva
de polarizagdo com relagdo ao valor de Sa. Na verdade, este parametro afeta
diretamente a densidade de corrente de troca (Larminie e Dicks, 2003; Barbir,
2005), que determina a polarizacao por ativacdo na regido de cinética lenta do
eletrodo. Porém, alterando o formato da curva nesta regido, tem-se como
consequéncia o deslocamento da curva de polarizacao inteira para cima ou para
baixo, conforme Sa aumenta ou diminui, respectivamente. Portanto, a resposta do
teste fatorial concorda com os dados obtidos por Barbir (2005) e apresenta o
efeito esperado sobre a curva de polarizacéo, ou seja, sobre o desempenho da

célula estudada.
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FIGURA 14: Gréfico de probabilidade acumulada dos efeitos sobre a densidade de corrente no
planejamento fatorial 2°.

Teoricamente, a densidade de corrente de troca da origem, na regiao de
ativacdo, ao sobrepotencial por ativagdo (dependéncia exponencial, segundo
equacao de Butler-Volmer). Contudo, esse primeiro estagio na operagdo de uma
célula é bastante rapido, e logo que se atinge uma densidade de corrente limite,
ndo se observa influéncia das variaveis responsaveis por essa queda inicial de
potencial. Quanto menor a densidade de corrente de troca, mais acentuada sera
esta queda de potencial, logo se observa reducdo do desempenho global da
célula. As variaveis que definem os processos termodindmicos na regido de
ativacdo ndo sdao as mesmas que governam 0S Processos cinéticos da regido
6hmica. Contudo, na avaliacdo de desempenho via curva de polarizagdo, o
deslocamento observado na regidao de ativagdo proporciona uma translacao
vertical (Tafel slope) da curva por inteiro no sentido de menores valores de

potencial.

Para a anadlise de sensibilidade de parametros considerados importantes
para o estabelecimento do Caso Inicial (Base Case), apresentam-se na TAB. 2 o0s
valores utilizados para a avaliagdo inicial, que indicou a necessidade do estudo
fatorial descrito anteriormente. A partir do Caso Inicial (bc nas tabelas),

efetuaram-se as leituras referentes aos valores de densidades de corrente no
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modelo numérico. As leituras foram realizadas para variacao de até 40% do valor
do Caso Inicial, considerando incrementos de 10% em todas as variaveis

analisadas.

Densidades de corrente X Variaveis

500

450 A

400 -

——Sa
—#— Ragg

—A—pa_in/pc_in

i (mA cm-2)
w
3

——c(H,agg)=p*xH2/kH2

300 A

250 A

200 ; ; T T
bc 10% 20% 30% 40%

FIGURA 15: Resultados de analise de sensibilidade para Sa, Ry, e p.

Com relagdo aos resultados apresentados na FIG. 15, destaca-se a
importancia de realizar uma avaliagdo mais rigorosa dos valores utilizados para a
area superficial ativa (Sa), e para a pressdo (p). A varidvel Ray ndo apresentou
influéncia significativa sobre as medidas de densidades de corrente, na faixa
considerada. Observa-se ainda, que a pressao (p) esta diretamente relacionada a
determinacgao da variavel concentracao (c), sendo a ultima uma funcao da variavel
pressdo. Ainda que apresente maior variabilidade, o parametro concentragédo
relaciona valores na regidao de aglomerado (camada catalitica), os quais sao

bastante dificeis de validagcao experimental.



TABELA 2: Variaveis analisadas e leituras de densidades de corrente.

Sa(m’) i (mA cm™)
bc 1,00 x 10° 303,89
10% 1,10 x 10° 318,82
20% 1,20 x 10° 333,07
30% 1,30 x 10° 346,72
40% 1,40 x 10° 359,83
R,y (m) i;(mA cm™)
bc 6,00 x 10° 303,89
10% 5,90 x 10° 308,83
20% 5,80 x 10° 313,94
30% 5,70 x 10° 319,22
40% 5,60 x 10° 324,68

Pa,ent = Pc,ent (P a) ic (mA cm'z)

bc 11xp° 303,89
10% 1,2xp* 328,97
20% 1,3xp° 348,74
30% 1,4x p® 360,21
40% 15xp° 378,66

c(H,,ag)=px(xH/KH,) i, (mA cm™)

(mol m*)
be o 303,89
10% Tixp 337,58
20% 12xp 371,53
30% 1,3xp 405,7

40% 1,4xp 440,07
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Uma analise alternativa, por meio de estudos especificos, como mostra,
por exemplo, Corréa et al. (2005), permite classificar determinadas variaveis para
um modelo mais robusto como: insensiveis, sensiveis e altamente sensiveis. Isto
€ possivel com a utilizacdo de um indice que determina a sensibilidade relativa

daqueles parametros, dado por:

k
‘ Z (X0, =X )
V=2 : (97)

Xo.n

o qual corresponde a analise de minimos quadrados das respostas para correntes
observadas no conjunto de células a combustivel consideradas. Para valores de

7

y, menores ou iguais a 1, diz-se que o parametro é insensivel para aquele

modelo; para valores entre 1 e 100, que € sensivel; e para valores acima de 100,
que o parametro é altamente sensivel. A conclusdo do trabalho de Corréa, que
estudava a maneira como a escolha dos parametros afeta as caracteristicas de
potencial, poténcia e temperatura numa simulacdo de empilhamento de células
PEM de 500 W, seria de que trés variaveis relacionadas a densidade de corrente
afetam significativamente o desempenho da célula. Além da propria medida de
densidade de corrente, as duas variaveis que se mostraram mais sensiveis eram
parametros termodinamicos relacionando energia de ativacao e atividade quimica,

cujos valores foram relatados por Mann et al.apud Corréa et al. (2005).

Carnes e Dijilali (2005), analisaram as difusividades catddicas, a
condutividade da membrana e as correntes de troca anddica e catddica, por meio
de um algoritmo de minimizagdo de uma fungéo objetivo, a qual foi definida com
base em medidas experimentais e calculada para densidades de corrente da
célula. Apesar da concluséo esperada de que a condutividade da membrana € um
parametro muito sensivel (seguido das densidades de corrente de troca), este
estudo evidencia a preocupagdao com a realizagdo de estudos paramétricos e
demonstra a utilidade de um algoritmo computacional bastante completo

desenvolvido para este fim.

A condi¢cdo de pressdo constante, utilizada para a condicdo de contorno

nas simulacoes, € usada (Versteeg, 2007) em situagcdes nas quais as informacoes
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exatas sobre a distribuicdo do fluxo sdo desconhecidas, mas valores de contorno
da pressdao sao conhecidos. Tipicamente, sao problemas de fluxo externo
circundando objetos, fluxos com superficies livres, fluxos internos com varias

saidas.

Observa-se finalmente, que o estudo de parametros para inicializagdo
(setup) de modelos computacionais € de extrema importancia e que ha a
necessidade de aprofundamento das simula¢des paramétricas feitas no presente
trabalho para o aprimoramento de um modelo mais completo e robusto.

5.1.2 Malha

O software utilizado para a realizagao das simulagdes numéricas possui um
gerador automatico de malha (mesh) que permite sua caracterizagcdo por meio
dos parametros: comprimento maximo de elemento, taxa de crescimento, fator de
curvatura, fator de corte e resolugao de regides finas. Além disso, possui malhas
pré-definidas: extremely coarse, extra coarse, coarser, coarse, normal, fine, finer,
extra fine, extremely fine. H4 a possibilidade de construcao de diferentes malhas
para regides distintas de subdominio (3D), fronteira (2D) e arestas (1D).

O estudo sistematico de malhas para as duas geometrias principais
estudadas, em seus dominios geométricos de definicdo, permite a obtencao de
resultados numéricos que convergem para a resposta, independentemente da
complexidade da malha. Tais malhas s&o, dentro dos limites computacionais de
hardware, refinadas repetidamente, para que se obtenham os resultados mais
préximos da solucgao real.

A Unica maneira de eliminar os erros relacionados a malhas menos
refinadas seria realizar um estudo para verificagdo da dependéncia da malha. Isto
significa efetuar refinamentos sucessivos da malha inicial, comparando os
resultados relativos as diferentes malhas. De uma determinada malha em diante,
as diferencas (erros) para certos resultados sdo despreziveis. Entdo, dessa
resposta em diante, ndo importa quao refinada seja a malha, obteve-se a solugéo
procurada (Fortuna, 2000).
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FIGURA 16: Malha do dominio Placa Inteira.
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FIGURA 17: Malha do dominio MEA.
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FIGURA 18: Vista lateral da malha para dominio MEA.
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As malhas ilustradas nas FIG. 16, 17 e 18 contém elementos
tridimensionais tetraédricos nas configuracdes iniciais. Para os dois casos, Placa
Inteira e MEA, foram realizados estudos para determinacao de independéncia de
malha. Os resultados para o Caso Inicial (Base Case) , para o modelo MEA, estao
na TAB. 3.

A andlise desses dados indica que nao ha dependéncia de refinamento de
malha para a malha inicial adotada no Caso Inicial, pois a variagao das respostas
em densidades de corrente ndo € significativa quando se realiza a simulagdo com
malhas mais densas.

TABELA 3: Respostas, densidades de corrente, de simulagdes do estudo de malhas para o Caso
Inicial (Base Case).

Densidades de Corrente i; (mA cm™) a 75 °C
3122 elementos 25544 DOF com Adaptative Mesh

E(V) 2x(ph2) 2X(Pr2)

0,0 897,65 917,53 897,65 917,53
0,2 897,65 917,53 897,65 917,53
04 897,61 917,49 897,62 917,49
0,5 874,91 891,03 874,91 891,03
0,6 533,86 536,81 533,86 536,81
0,7 245,25 246,12 245,25 246,12
0,8 105,11 105,44 105,11 105,44
09 42,08 42,21 42,08 42,21
1,0 14,43 14,49 14,43 14,49

10694 elementos; 57217 DOF com Adaptative Mesh

E(V) 2(Pr) 2x(prz)

0,0 922,4 943,63 922,4 943,63
0,2 922,4 943,63 922,4 943,63
0,4 922,36 943,58 922,36 943,59
0,5 898,91 916,08 898,91 916,08
0,6 548,36 551,49 548,35 551,49
0,7 251,9 252,83 251,9 252,83
0,8 107,96 108,31 107,96 108,31
0,9 43,22 43,36 43,22 43,36

1,0 14,83 14,89 14,83 14,89
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A FIG. 19 apresenta as curvas de polarizagdo construidas a partir das
leituras de densidades de corrente referentes aos dados da TAB. 3. A
concordancia observada em todos os casos indica que nao ha, para este modelo
com as condicoes iniciais € de contorno impostas, dependéncia de refinamento
para Malha 01 nem para Malha 02. Da mesma forma, ndo ha dependéncia para
ambas as malhas considerando o procedimento de refinamento automatico
(Adaptative Mesh), disponivel no software utilizado. O uso de refinamento
automatico permite o aumento da eficiéncia computacional, pois este
procedimento consiste em refinar a malha apenas em algumas regides, as quais
contém elementos deformados (skinned elements). Carnes e Dijilali (2005)
utiizaram essa técnica de refinamento em modelagem de células PEM e

obtiveram melhorias do desempenho do algoritmo.

——Malha 01
1.2 —=—Malha 01; 2 x (pH2)

Malha 01 com Adaptative Mesh

Malha 01 com Adaptative Mesh; 2 x (pH2)
—*—Malha 02
—eo—Malha 02; 2 x (pH2)
0.8 1 ——Malha 02 com Adaptative Mesh
——Malha 02 com Adaptative Mesh; 2 x (pH2)

1.0

E (V)

0.4 4

0.2 4

0.0 T T T T T T T T %o
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

i (mA cm-2)

FIGURA 19: Resultados numéricos para estudo de malhas, para o Caso Inicial,
T=75 °C, P=1 atm, V},=0,5 L.min™", V,=1,0 L.min™".

Experimentalmente é comum ajustar a pressado de entrada dos gases na
célula em operagéo para evitar uma situagdo em que o rendimento da ceélula é
reduzido devido a falta de gas (starvation). Neste sentido, foram realizadas
simulagbes para explorar o efeito da variagdo dos valores de pressdo sobre o
funcionamento da célula. Como referéncia foram utilizados os quatro casos

citados anteriormente (malhas 01 e 02 com e sem refinamento automatico), e o
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valor de pressao foi atualizado para o dobro do valor estequiométrico no anodo. E
importante enfatizar que foram realizadas simula¢des para os valores de potencial
definidos por Ve (secédo 5.1.1). Os resultados numéricos mostram que, dentro da
faixa de potencial investigada e para as condicées de operacao impostas, nao ha

dependéncia da densidade de corrente com a variagcao de pressao anddica.

5.1.3 Implementacio dos processos de transporte no COMSOL®

Uma vez desenvolvido o modelo matematico, utiliza-se um método
numeérico para resolver o equacionamento apresentado. Para um problema com
multiplos dominios e processos, como o tratado neste trabalho, necessita-se de
um conjunto de algoritmos definidos de forma coerente para os respectivos
dominios de calculos.

O COMSOL® é um programa CFD — Computational Fluid Dynamics, que
usa a técnica de discretizacdo em elementos finitos. O pacote COMSOL®
incorpora uma série de médulos, que possibilitam o uso do software “multifisico”

ou “multiprocessos”.

O software utilizado permite a simulacdo de modelos com diferentes
dimensionalidades (1D, 2D e 3D), acoplamentos entre os diferentes processos e
uso de fungdes definidas pelo programador. Para os casos tratados, utilizou-se o
Médulo de Engenharia Quimica, além do Médulo Basico Multiphysics. Os
algoritmos utilizados para resolucao direta dos sistemas lineares (Burden, 1989)
foram UMFPACK e SPOOLES, e para solugdo de dominios com maiores
extensbes, o Geometric Multigrid com pré-condicionador tipo Vanka. Este ultimo
algoritmo foi aplicado na solugdo do equacionamento de Navier-Stokes, no qual a

variavel Vanka era a pressao.
As hip6teses dos modelos implementados sao:
1. 0s gases reagentes séo tratados como gases ideais;

2. a célula opera em estado estacionario, com fluxo laminar e

incompressivel;
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3. acélula é isotérmica, ou seja, a temperatura de operacao € uniforme

e constante em todo o dominio, sendo T = 348 K (75 °C);
4. as reacgoes eletroquimicas ocorrem apenas na camada catalitica;
5. fatores externas, como o efeito da gravidade, sdo desprezadas;

6. os materiais estruturais, meios porosos e membrana sao isotropicos

e homogéneos;

7. as propriedades termodindmicas e eletroquimicas dos gases e dos

materiais sélidos sdo constantes, e

8. mudancgas de fases ndo sado consideradas, ouseja, a agua existe
apenas na fase de vapor em toda a célula, ou seja, 0 processo de

simulagéo € monofasico.

A hipétese de temperatura constante da célula modelada é razoavel, pois
na maioria dos sistemas reais faz-se o controle desta variavel por meio de um
sistema de resfriamento a ar ou agua, visando a desejada uniformidade térmica
nas camadas difusoras, cataliticas e membrana. Cheng et al. (2007) fixaram a
temperatura em 323 K para realizar modelagem numérica e otimizagao de células
PEM. Sun et al. (2005) modelaram a influéncia de parametros do GDL e canais de
distribuicdo para o catodo de células PEM utilizando 353 K. Corréa et al. (2005)
realizaram estudo de sensibilidade para empilhamento de 500 W de células PEM

operando a 333 K.

Pode-se definir uma seqiéncia de passos para a implementacdo dos

modelos computacionais propostos, conforme discutido na sec¢ao 3.2:
1. definicdo da regido de interesse: dominios de calculo (geometria);
2. geragao de discretizagédo ou divisao de dominios (malha);

3. solugcdo de processos (fenébmenos) fisicos e quimicos a serem

modelados;

4. especificagdo de condi¢cdes de contorno e iniciais apropriadas;
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5. especificagdo de algoritmos e condicbes de tolerancia para

convergéncia, e

6. analise e poOs-processamento dos dados obtidos (validacao

experimental).

Com relagédo a solugdo numérica, a resolugdo de um problema de fluxo
(velocidade, pressao, temperatura) é definida para os nos internos aos elementos
(ou células). A precisdo da solugcado para aplicagcbes CFD €& determinada pelo
niamero de elementos na malha (mesh). Em geral, quanto maior o nimero de

elementos (malha densa), mais precisas serao as repostas.

Para se obter resultados a respeito do meio poroso, fez-se um
levantamento de dados de simulagdes de duas camadas da célula a combustivel,
ouU seja, 0os canais de distribuicAo de gases e a camada de distribuicdo ou
homogeneizacdo dos gases (GDL). Para diferentes valores de permeabilidade,
desde 102 m? a 10°® m?, simulou-se o fluxo nos canais e a difusdo através do
meio poroso, da mistura hidrogénio e vapor de agua, na temperatura de operacao
da célula (75 °C). No APENDICE B encontram-se mais detalhes deste estudo com
o levantamento dos valores numéricos e graficos comparativos de pressao para
os Canais de Referéncia. Park e Li (2007) estudaram os processos de distribuicao
de gases em serpentina e através de meio poroso — GDL, e realizaram
experimentos numéricos com valores de permeabilidade entre 10" m? e 10° m?,
evidenciando a necessidade de consideracdes numéricas em intervalos maiores

para o ajuste dos modelos computacionais.

5.2 Dominios de calculo

Definem-se cinco dominios geométricos do problema: canal de distribuigéo

de gas Hz (2,,,..1.), GDL do anodo (L,,,,), camada catalitica do &nodo (0Q,),
membrana trocadora de prétons (,,), camada catalitica do catodo (0Q,), GDL
do catodo (Q,,,. ), canal de distribuicdo de gas O, (., ,.), conforme indicado

nas FIG. 20 e 21. Nos canais de distribuicdo, notam-se os subdominios de

entrada e saida de gases, 0Q,, ,, € JQ . ,, para o gas H. umidificado e
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Q,, ,, e Q. ,, para o gas O, umidificado. Nestes canais observam-se ainda
os subdominios referentes a superficie da placa de grafite, JQ .., que se

estende até metade da espessura da parede (0,25 mm).

Os gases umidificados sao fornecidos a célula por meio dos canais de
distribuicdo, os quais estdo em contato com as camadas porosas anddica e
catodica (GDL), por onde ha permeacao e transporte via poros. Este fenbmeno de
transporte € modelado via equacdes de Brinkman. Ambos os gases sao tratados

como ideais e sado transportados por difusdo e convecgao.

x 1e-3

x 1e-3

x le-4

h x le-4

0

FIGURA 20: Dominio de calculo para modelo 3D-parcial.
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FIGURA 21: Dominios de célculo com canais de distribuigdo e GDL (esquerda),
e modelo com MEA (direita).

Em seguida os gases encontram as camadas cataliticas (anddica e
catddica) onde ocorrem as reacdes de adsorcdo de Hy (lado do anodo) e
adsorcao de O (lado do catodo). Desta maneira, o hidrogénio é consumido no
anodo, formando prétons que permeiam a membrana em direcdo ao catodo. Para
cada préton que permeia a membrana, considera-se que ha o transporte de trés
moléculas de agua. A formacdo de agua se da na camada catalitica do lado
catédico, onde ha a reacado envolvendo oxigénio, prétons e elétrons vindos do

circuito externo.

5.3 Modelos numéricos parciais preliminares

Inicialmente, fez-se um estudo de escoamento dos fluxos de gases nos
canais de distribuicdo anddico e catddico, para diferentes configuracoes
geométricas. O desenho utilizado no laboratério foi comparado com uma
geometria diferente, projetada para maximizar o contato elétrico com a camada de

difusdo de gases (GDL), e ainda distribuir melhor os gases, ou seja, aumentar as
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velocidades médias para que a formacdo de agua pudesse ter seu efeito

minimizado.

Para o conjunto de experimentos discutidos a seguir as medidas para a
caracterizacao das células a combustivel foram obtidas galvanostaticamente em
um protétipo operando a 75 °C, usando oxigénio e hidrogénio saturados com
vapor de agua a 90 °C (qualidade Millipore — Elix 3 model), pressdo atmosférica e
fluxo de hidrogénio de 8,33 x 10°® m® s™. As areas de fluxo de entrada para o
Protétipo 1 e para o Protétipo 2 foram de 6 x 10® m? e 2,25 x 10° m?
respectivamente. As densidades e viscosidades dos gases foram calculadas em
funcéo dos valores de pressdo e temperatura usando modelos disponiveis no
software COMSOL®. Esses modelos usaram condicées de contorno do tipo
normal/pressure para entrada de gas e convective flux para saida de gas. Os
algoritmos utilizados para a resolucdo do equacionamento foram o Direct
UMFPACK e o0 SPOOLES aplicados a uma malha de, aproximadamente, 200.000
graus de liberdade, num computador 3.2GHz Pentium IV PC com 4GB RAM e
posteriormente num Intel 5320 Quad Core XEON Workstation com 4GB RAM.

Em primeira instancia, um estudo elementar de geometrias parciais 3D com
canais e camada porosa foi realizado, conforme ilustrado nas FIG. 22 e 23. Para
os dominios de célculo adotados, distingue-se com a cor azul o canal principal e
com a cor verde 0s canais transversais da placa de distribuicdo de gases, assim
como a camada porosa (transparente, acima dos canais), e a entrada do fluxo

com a cor vermelha.

FIGURA 22: Geometrias Triangular (A) e Trapezoidal (B).
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FIGURA 23: Geometrias Quadrada 2,0 mm (A) e Quadrada 1,5 mm (B).

Estas geometrias foram utilizadas para a determinacdo do comportamento
dos fluxos em diferentes formas dos canais de distribuicdo e simuladas para a
regiao anodica (gas hidrogénio). Os dominios de calculos e respectivos resultados
de analise numeérica estdo apresentados nas FIG. 24 a 27 (Robalinho et al.,
2007). Os dados referentes a estas simulagbes estdo na TAB. 4. A leitura dos
perfis de velocidade (FIG. 24 a 27) auxiliou a escolha por um perfil quadrado de
1,5 mm (Andrade, 2008).

w (mfs) para v = 3,5mm Maoc: 0,343
*]0"

35

025

w (mfs)
B

15

0,5
005

1 0§ 0 o5 1 15 2 2§ 3 o
© (m) ap? MR 1245

FIGURA 24: Perfil de velocidades (z), geometria triangular, P=1 atm, V},=8,33x10° m®s™.
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FIGURA 25: Perfil de velocidades (z), geometria trapezoidal, P=1 atm, Vy,=8,33x10° m?®s™.
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FIGURA 26: Perfil de velocidades (z), geometria quadrado 2,0 mm, P=1 atm, Vy;,=8,33x10°m®s™.
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FIGURA 27: Perfil de velocidades (z), geometria quadrado 1,5 mm, P=1 atm, V},=8,33x10° m®s™.

TABELA 4: Diferentes discretizagdes e par@metros de simulacdo para os perfis estudados.

Tipo de No. Graus de No. Elementos Tempo (s)
PERFIL discretizacao liberdade
Coarser 7351 957 9,1
TRIANGULAR Normal 16111 2298 274
Finer 83234 13081 1158,3
Coarser 8305 996 12,7
TRAPEZOIDAL Normal 21845 3064 113,6
Finer 119717 18594 5239,1
Coarser 6729 769 9,2
QUADRADO Normal 19148 2563 56,2
(2,0 mm) Finer 83845 12718 1891,2
Coarser 7496 937 12,7
QUADRADO Normal 31808 4509 241,05
(1,5 mm) Finer 158145 24959 17592,2
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Para as geometrias quadradas, fez-se um estudo bidimensional de placa
inteira (Cunha et al., 2007a), comparando os resultados com o protétipo em uso
nos Laboratérios do IPEN. Os resultados apresentados nas FIG. 28 e 29 e na
TAB. 5 ilustram esta etapa do trabalho, que proporcionou a leitura das
velocidades do gas na regido média dos canais de distribuicdo. Estas leituras
indicaram a opcéao pelo canal de 1,5 mm. O projeto das placas de grafite, tanto
monopolares (end-plates), quanto as bipolares, com canais de distribuicao de
gases de dimensao de 1,5 mm foram realizados em Autocad (ANEXO B) para
finalidade de usinagem. As versdes de CAD (Computer Aided Design) para
simulacdo foram feitas nas proprias planilhas do software utilizado.

TABELA .5: Numeros de elementos e graus de liberdade para simulagao 2D.

Protétipo 1 Protétipo 2
Elementos 27486 33568
Graus de Liberdade 218449 265058
| hlax: 2072
Surface: Veloeity field [m ™) 3 ll Max: 5,349

= Surface: Velocity field [m &

18 5
1.6 4.5

B4 4
b2 3.5
Ho.g o
0.6 A
v

0.4

0.2 :
' 0.5

Min: 0 Min: 0

FIGURA 28: Perfis de velocidades para Protétipos 1 e 2, P=1 atm, V}1,=8,33x10° m®s™.
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FIGURA 29: Valores de velocidades para os canals dos Protétipos 1 e 2,
P=1 atm, Vj;,=8,33x10° m®s™

As placas de grafite dos Protétipos 1 e 2 sdo apresentadas na FIG. 30 € as
comparagdes entre os resultados operacionais de ambos os protétipos estao
resumidas nas curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia nas FIG. 31 e
32, respectivamente (Cunha et al., 2007a; Robalinho et al., 2007; Cunha et al.,
2007b). As operagdes dos Prototipos 1 e 2 foram realizadas com Hy/O2, com
carga de Pt dos eletrodos de 0,4 mg cm™, pressdo atmosférica, temperatura dos
umidificadores de 90 °C, temperatura da célula de 75 °C, e vazbes de gases

iguais ao dobro dos valores estequiométricos.

Com relagdo aos resultados de operacdo do Protétipo 2, observou-se
acréscimo nos valores de densidade de corrente, a qual passou de 166,7 mA cm™
para 470,6 mA cm, no potencial de 0,6 V. A area dos canais passou de 0,073 m?
para 0,110 m? As configuracdes geométricas dos dois protétipos podem ser
observadas na TAB. 6. Para estes experimentos utilizou-se um MEA comercial da
empresa E-TEK (EUA) com é&rea Util (geométrica) de 144 cm® Os eletrodos
anodico e catédico continham 20% Pt sobre Vulcan XC-72R, e a carga de Pt
utilizada foi de 0,4 mg Pt cm™ A membrana usada como eletrdlito foi a Nafion®
115.
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FIGURA 30: Placas de grafite dos Prot6tipos 1 e 2.

TABELA 6: Configuragdes das placas dos Prototipos 1 e 2.

Protoétipo Largura (mm) Profundidade (mm) Parede (mm)
1 2 2
2 1,5 1,5 0,5

Curvas de Polarizacdo dos Prototipos 1 e 2
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FIGURA 31: Curvas de polarizagao dos Protétipos 1 e 2, resultados experimentais com
alimentagdo H,/O,, P=1 atm, T.,=75 °C, T,=90 °C, vazao de gases: 2 x estequiométrico.
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Curvas de Poténcia dos Protétipos 1 e 2
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FIGURA 32: Curvas de poténcia dos Protétipos 1 e 2, resultados experimentais com
alimentagao H,/O,, P=1 atm, T.,=75 °C, T;=90 °C, vazao de gases: 2 x estequiométrico.

Os resultados observados nas FIG. 31 e 32 permitem conclusdes positivas
a respeito do Protétipo 2. Esta nova configuracdo de canais, contemplando 5
conjuntos de 12 canais, num total de 60 canais por area de 144 cm? melhorou
significativamente o desempenho global da célula considerada. A resposta para
densidade de corrente aumentou cerca de 180%, para um acréscimo de area de
canais de aproximadamente 50%. A interface de contato entre a placa de grafite e
a camada porosa (GDL), também sofreu modificacdo de area, pois o numero de
paredes, que no Protétipo 1 era de 5 conjuntos de 5, passou para 5 conjuntos de
12 paredes (ribs), o que significa um decréscimo de d&rea de contato de
aproximadamente 40%. A facilidade da conducado eletrbnica torna desprezivel
esta diferenca, pois os resultados obtidos demonstram, claramente, que 0 acesso
dos gases a camada porosa e, conseqientemente, a camada catalitica otimizou

0S processos eletroquimicos que governam a célula a combustivel.

Além dos aspectos ressaltados acima, existe ainda a idéia de que, devido
as maiores velocidades dos gases nos canais e portanto, as maiores pressoes
capilares, os acessos destas moléculas aos sitios cataliticos estejam majorados
para o Protétipo 2. Estas caracteristicas facilitariam a expulsdo das goticulas de

agua que se formam nos caminhos percorridos pelos gases (pathways) até as
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regibes de adsorcdo, tornando possivel o maior aproveitamento dos gases em
seus respectivos eletrodos. A General Motors patenteou (Bosco et al. apud Barbir,
2005; Mathias et al. apud Barbir, 2005) um método de deteccdo de
encharcamento (flooding) dos eletrodos da célula que monitora a queda de
pressdo nos canais de Hz e Oz e controla os fluxos de entrada desses gases,
assim como o liga/desliga dos umidificadores e a drenagem de corrente da célula.
Como nao ha valores para validar as fragdes massicas de gases utilizadas pelos
eletrodos num processo real, ou ainda a formacao local de agua liquida e o
encharcamento (flooding) dos macro-poros e micro-poros das camadas de
difusdo (GDL e camada catalitica), estas observagbes sugerem apenas que tais
processos estejam facilitados por esses novos campos de velocidades.

5.4 Modelos numéricos parciais ‘Placa Inteira’ e ‘MEA’

Com o propdésito de modelar de maneira completa a célula a combustivel
unitaria definiu-se um acoplamento de dois modelos numéricos computacionais.
Dessa maneira, 0 modelo resultante desta abordagem permite o estudo dos
processos correspondentes as geometrias de canais de distribuicido de gases,
membrana condutora de prétons e camadas porosas e cataliticas. Apresenta-se,
a seguir, o detalhamento destes dois modelos, que fornecem ao final de suas
implementacées um método para simulagdo de células a combustivel tipo PEM

com diferentes geometrias de placas de distribuicdo de gases.

Denomina-se Placa Inteira o primeiro modelo, pois utiliza um desenho
tridimensional completo dos canais de distribuicdo dos gases, anddico e catédico,
definindo geometrias de entradas e saidas de gases, e respectivas camadas de
homogeneizagdo de gases (camada porosa ou GDL), e leitura de cinco
superficies — chamadas Placas de Referéncia — para a obtengédo dos valores de
pressbes. Essas medidas sdo feitas com base em leituras de integrais nas
fronteiras, e tabeladas para utilizagdo como valores de condi¢des iniciais no
modelo MEA.

O modelo denominado MEA é uma geometria 3D de 1 mm? de area

geométrica, o qual simula as condigdes experimentais médias da célula
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considerando os valores de pressdes lidos do modelo anterior. Este modelo utiliza
a idéia de aglomerados para a camada catalitica e a transferéncia de carga se da
através da membrana eletrolitica. A camada catalitica € simulada apenas como
condicbes de contorno, sendo 0s processos principais governados pelos

equacionamentos de Darcy, Brinkman, Maxwell-Stefan e Conductive Media DC.

A localizacao da entrada de H, na placa 3D (geometria Placa Inteira), é
indicada na FIG. 33, pela parte mais escura da face superior do esquema, a qual
¢ definida por uma &area quadrada de 1,5 mm? O meio poroso (GDL) é

representado na cor verde, e 0s canais de distribuicdo de Hz na cor azul.

FIGURA 33: Entrada de H, nos canais de distribuicao (cor azul).

Os Canais de Referéncia (FIG. 34) representam os primeiros canais de
cada conjunto de 12 canais (num total de 60 canais), projetados e produzidos
para os experimentos propostos. Estes Canais de Referéncia possibilitam a
amostragem de toda a placa 3D em relagao as variaveis de pressao e velocidade.
Além disso, por motivos de disponibilidade computacional, a leitura de dados em
uma geometria de placa inteira para a posterior modelagem numa geometria com
MEA, ainda parcial, € imprescindivel para que a estratégia aplicada as simulacées

propostas seja efetiva.
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FIGURA 34: Canais de Referéncia 01 a 05 para geometria Placa Inteira (3D).
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FIGURA 35: Estratégia para acoplamento dos modelos 3D propostos.

Para a leitura dos valores do estudo em questdo tomam-se os valores de
pressao em cada Canal de Referéncia. Essas respostas dos valores de pressao
sao, entdo, utilizadas pelo modelo que define as reacdes eletroquimicas e a
conservacdo de massa, o qual é denominado MEA (area de 1 mm®). Quando ha
possibilidade para tanto, avalia-se a geometria global. Contudo, neste trabalho,
isso foi possivel somente para as placas de distribuicao de gases (3D) com a
regido porosa (GDL), denominada geometria Placa Inteira. Este fato deve-se ao
grande numero de processos simultaneos e aspectos geométricos que exigem o
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uso de malhas cada vez mais densas. Portanto, a solucdo encontrada foi o
acoplamento de dois modelos parciais complementares para a modelagem global

da célula. A estratégia adotada pode ser visualizada no diagrama da FIG. 35.

5.5 Resultados dos modelos numéricos 2D e 3D (‘MEA’)

O poés-processamento do software utilizado permite a avaliagdo de diversas
variaveis, a partir das simulagdes realizadas. Por exemplo, as leituras de dados
referentes as distribuicbes de potencial e densidade de corrente os quais
permitem a construgdo das curvas de polarizagdo. Ha a possibilidade, ainda, de
leituras de dados de velocidades, pressodes, fragbes massicas e outras, visando

analises mais refinadas do protétipo de célula a combustivel estudada.
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FIGURA 36: Velocidades nos canais e no meio poroso, para geometria 3D,
T=75°C, P=1 atm, voo=7,4 m s
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FIGURA 37: Valores de pressao para plano z=0,05 mm (GDL),
T=75°C, P=1 atm, vo o=7,4 m s

Na FIG. 36 observa-se a representacdo do campo de velocidades, cuja
analise permite reconhecer o desenvolvimento completo para regime permanente
do escoamento nos canais de distribuicdo de gases. Na FIG. 37 observa-se a
distribuicao dos valores de presséo para Placa Inteira, na coordenada z=0,05 mm
do GDL. Para a coleta de dados de pressado |éem-se apenas alguns canais,
chamados Canais de Referéncia, escolhidos para que se possa estimar a pressao
no meio poroso (GDL), e dessa maneira, obter os dados de condi¢ao inicial para o
modelo MEA.

A simulacdo do modelo MEA foi realizada inicialmente em 2D, e os
resultados comparativos para diferentes escalas geométricas do modelo sao
apresentados nas FIG. 38 e 39. A FIG. 38 apresenta os resultados para a
densidade de corrente do modelo 2D em func¢do da dimensao caracteristica do
eletrodo, o qual foi explorado no intervalo entre 0,25 e 2 mm. Estes valores foram
obtidos no intervalo de potencial entre 0 e 1,2 V. Estes conjuntos de resultados
foram utilizados para a construcdo das curvas de polarizagcdo apresentadas na
FIG. 39 para cada dimensao caracteristica. Observou-se forte linearidade na
dependéncia da area do eletrodo com as densidades de corrente lidas. Este
resultado era esperado, contudo este modelo bidimensional ndo satisfaz a
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necessidade de andlises mais precisas e a independéncia do aumento de escala
geométrica com relagdo a densidade de corrente. Esta etapa das simulactes
serviu apenas para teste de parte dos equacionamentos, que se apresentaram
corretos. O caso 3D descrito na seqUéncia apresenta caracteristicas mais

robustas e resultados mais precisos para as simula¢des propostas.

Densidades de corrente para Modelo 2D
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FIGURA 38: Distribuigdo de densidades de corrente para modelo 2D.
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FIGURA 39: Curvas de polarizagao para simulagdes do modelo 2D,
T=75°C, P=1 atm, VO,H2=7s4 m Si1, V0102=3,7 mSi1, pH2=pO2=52745 Pa.
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O modelo tridimensional foi implementado inicialmente para diversas
escalas de geometria, conforme mostrado na FIG. 40. As respostas obtidas foram
satisfatorias, sugerindo que os equacionamentos estdo corretos e as rotinas
implementadas para os modos de solucao (solvers) impostos na programacao do
COMSOL® também estdo funcionando. Sendo assim os proximos passos podem
ser implementados, pois ha convergéncia numérica para a solucao esperada.
Uma vez que o comportamento observado nestas curvas de polarizagdo para as
trés geometrias investigadas foi idéntico, fez-se a opg¢do pelo dominio de

dimenséo de 1 mm devido a menor exigéncia de recurso computacional.
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FIGURA 40: Curvas de polarizagdo numéricas, geometria 3D,
T=75°C, P=1 atm, VO,H2=7s4 m Si1, V0102=3,7 mSi1, pH2=p02=52745 Pa.

As simulacdes apresentam, a partir deste ponto, mais precisdo, e as
analises de pés-processamento sdo ilustradas para o modelo tridimensional MEA.
Na FIG. 41 observa-se o resultado para a distribuicdo de corrente ibnica na
membrana da célula, que apresenta distribuicdo nao uniforme, devido as
diferengcas nas concentracbes dos gases nas entradas dos meios porosos
anddico e catddico (T=75 °C e V,.=0,7 V). As fragbes massicas (FIG. 42) indicam

maior homogeneidade para o gas oxigénio, ao passo que no lado anddico
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observa-se maior concentracdo préxima a saida do gas hidrogénio,
provavelmente devido ao acumulo desse gas pela limitacdo de taxa de reacao.
Sabe-se que a reacdo anddica € mais rapida que a catodica, com velocidade de
reacdo 5 a 6 ordens de grandeza maior que a do gas oxigénio (Karan, 2007).
Porém, uma vez que as reagbes sdo dependentes uma da outra 0 processo
(reacdes oxirreducao) é limitado pela reacdo mais lenta, a reacao de reducao do

oxigénio.
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FIGURA 41: Corte YZ, distribuicao das densidades de corrente (ibnica), plano médio da
membrana. Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, pref=1 atm, puo=po2=52,45 Pa, V¢,=0,7 V.
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FIGURA 42: Corte XY, distribuicao def fragbes massicas de H, e O,.
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p'*'=1 atm, pha=po2=52,45 Pa, V.=0,7 V.
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FIGURA 43: Corte XY, distribuicao de fragdes massicas de H,O.
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pus=po.=52,45 Pa, V4=0,7 V.
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Na FIG. 43 observa-se a distribuicdo massica de vapor d’agua para os dois
lados da célula, a T=75 °C e V,=0,7 V. A maior quantidade de agua no catodo
deve-se a sua formacado durante a redugcdo do oxigénio. Embora o modelo nao
considere variagcbes de temperatura durante o funcionamento da célula a
combustivel, vale ressaltar que em condi¢ées reais, paralelamente a formagéo de
agua, tem-se a liberacdo de calor uma vez que esta reacdo é exotérmica, este

fato afetaria a distribuicdo de vapor d'agua na célula.

Observam-se na FIG. 44 as distribuicdes de densidade de corrente para o
Caso Inicial (Base Case), no intervalo de potencial estudado: 0< E(V)<10. O

valor maximo observado estd muito acima do real, porque estao considerados,
nesta representagdo, os efeitos de borda. Estes efeitos sdo resultados das
disposicdes geométricas de entrada e saida dos gases. Quando se limita o valor
méaximo da legenda, como na FIG. 45, observam-se respostas até 900 mA c¢cm™
(maximo) de densidades de corrente obtidas no eletrodo. Para maiores valores de
potencial, nota-se o decréscimo nas densidades de corrente, conforme esperado.

Densidades de comrente (mAcm-2) Iulax: 2420603

r 71500

r 1000

500

hin: 10404

FIGURA 44: Densidades de corrente, modelo MEA. Resultados numéricos obtidos a:
T=75 °C, p*'=1 atm, pp=po2=52,45 Pa, 0 < E(V)<1,0.
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Densidades de comente (mAcm-2) hax: 800

200

700

F @00

F 1500

F 7400

300

200

100

o
hin: 0

FIGURA 45: Densidades de corrente, modelo MEA, escala reduzida. Resultados numéricos
obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, puz=po2=52,45 Pa, 0 < E(V)<1,0.

As diferentes caracteristicas dos materiais que sao utilizados como
condutores em uma célula a combustivel PEM, podem ser observadas na
FIG. 46, na qual os graficos caracteristicos para a densidade de corrente em
funcdo da espessura de cada componente da célula sdo considerados numa
mesma analise. Como a membrana funciona como separador fisico dos eletrodos,
devendo permitir apenas o transporte de ions (prétons), mas ndo permitir a
passagem de elétrons, sua condutividade neste caso € muito baixa comparada
com a condutividade dos eletrodos. Logo, observam-se ordens de grandezas
diferentes para os diferentes materiais.
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FIGURA 46: Grafico de densidade de corrente em fungao da espessura do eletrodo e da
membrana para o intervalo de potencial 0 < E(V) < 1,0. Resultados numéricos obtidos a:
T=75 °C, p"'=1 atm, pyp=po.=52,45 Pa.

Os valores de fragdes massicas determinados pelas simulagdes do Caso
Inicial (Base Case) no intervalo de poténcia citado anteriormente, os quais sao
apresentados nas FIG. 47 e 48, indicam diferengas mais significativas no catodo
(FIG. 48), ao passo que para o gas hidrogénio tem-se um valor praticamente
constante (0,59). Nestas observagdes ndo se consideram as faixas da esquerda e
direita dos planos, pois se referem as entradas e saidas dos gases e nao refletem
a condicao mais homogénea. Portanto, Iéem-se o0s valores nas regides centrais
de cada plano, onde se deve encontrar maior estabilidade numérica nos

processos de balango de massa.
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Fracdo massica wH2 Max: 0.638

0.63

0.6

0.59

Min: 0.582

FIGURA 47: Variagdo de wy, para Caso Inicial (Base Case), 0 < E(V) <1,0.
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pu»=po»=52,45 Pa.

Fragéo massica w02 Max: 0.657

0.65

0.64

- 10.63

0.59

0.58

0.57

Min: 0.562

FIGURA 48: Variagao de wo, para Caso Inicial (Base Case), 0 < E(V) <10.
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pu»=po»=52,45 Pa.



92

Na FIG. 49 estao representadas as isosuperficies para ay, € wp2 para o
Caso Inicial, nas quais se observa uma grande variagao dos valores catddicos em
comparagdao aos valores anddicos, apesar dos valores de condi¢oes iniciais
serem iguais. O gradiente observado na legenda a direita é resultado do grande
numero de isosuperficies com distintas fragbes massicas. Como os maiores
valores estdo na saida deste gés, conclui-se que ha maior consumo de hidrogénio
nesta simulagéo, “restando” mais oxigénio do lado catddico.

Max: 0,552
0,582

=—10.575
=—10.575
=—10.572
=1 0.565
(=== 0.565
[===10.561
[~ 0.558
- 0.554
0.551
0.547
0.544
0.54

0.537

0.533

0.527

0.523

0.5z

{0516

[==={0.513

=== 0.509

[===10.506

[=10.502

=1 0,499

10,495

= 0.492

=1 0,439

10,485

b ], 4532
Mir: 0,482

FIGURA 49: Isosuperficies para wy» € woz, para Caso Inicial (Base Case).
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pu»=po»-=52,45 Pa, E(V) =07V .



Fragéo massica wH20a Max: 0418

0.41

10.39

0.38

0.37

Min: 0.362

FIGURA 50: Variagéo de wyp0para Caso Inicial (Base Case), 0 < E(V) <10.
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™=1 atm, pu=po»=52,45 Pa.

Fragéo massica wH20c Max: 0438

043

042

F 1041

r 104

e 0.29

r 1038

0.37

0.36

0.35

Min: 0.343

FIGURA 51: Variagao de wyz0, para Caso Inicial (Base Case), 0 < E(V) <1,0.
Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pu»=po»=52,45 Pa.
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A variacdo de fracdo massica de vapor d'agua pode ser observada nas
FIG. 50 e 51, nas quais nota-se a maior variacdo no lado catddico (FIG. 51). Os
valores obtidos na parte média dos planos representam os valores adequados
para andlise, conforme discutido anteriormente. Os valores de fragdo massica
para o anodo, neste intervalo de potencial, para o Caso Inicial (Base Case),
aparecem quase constantes (0,4). No catodo, a analise mostra que quanto mais
alto o valor de potencial, maior a quantidade de vapor d'agua nesta regido da

célula.

Esta analise, assim como a anterior a respeito das fragdes massicas de
hidrogénio e oxigénio, sdo feitas com base em leituras nas interfaces
membrana/anodo e membrana/catodo, pois é nesta fronteira do dominio de
calculo que estdo definidas as reacdes anddicas e catddicas. As camadas
cataliticas foram representadas numericamente por fronteiras (boundary) para
que a formulagdo matematica pudesse ser implementada.

As normas da componente tangencial do vetor campo elétrico nas
interfaces membrana/anodo e membrana/catodo sao apresentadas nas FIG. 52 e
53, respectivamente. Os comportamentos em ambas as interfaces sao
semelhantes, pois a0 mesmo tempo que se tomam valores maiores de potenciais

de célula, observa-se decréscimo das respectivas normas.
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Membrana - interface anddica (V m-1) Max: 8.00

0
Min: 0

FIGURA 52: Norma do campo elétrico na interface membrana/anodo. Resultados

numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pus=po.=52,45 Pa, 0 < E(V) <1,0.

Membrana - interface catodica (V m-1) Max: 8.00
3

0
Min: 0

FIGURA 53: Norma do campo elétrico na interface membrana/catodo. Resultados
numéricos obtidos a: T=75 °C, p®'=1 atm, ppz=poz=52,45 Pa, 0 < E(V) < 1,0.
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A convergéncia numérica em todas as simulacbes realizadas ao longo
deste trabalho é um fator de grande importancia. Para cada simulagdo o
COMSOL® proporciona ao usuario um resultado gréfico, além do arquivo de
residuos, que indica se o problema modelado convergiu ou ndao para aquele
conjunto de hipéteses em estudo. Antes de se fazer conclusdes a respeito das
leituras dos experimentos computacionais € preciso verificar a convergéncia dos
algoritmos implementados. Para fim de ilustracdo os graficos de convergéncia
para a primeira iteracdo do estudo de temperaturas e o grafico completo desse
mesmo estudo sdo apresentados nas FIG. 54 e 55, respectivamente. Na FIG. 55,
a regiao inicial mostra a execugado dos processos de conducédo e Darcy, e, em
seguida, apds a interrupgdo da curva, a execucao da simulacdo completa com
todos os processos considerados simultaneamente. A implementacdo desses
processos no COMSOL® ¢ feita por meio da janela de programacdo SCRIPT,
dentro da opcado SOLVE. Para a programagao descrita tem-se:

xfem.sol=femstatic(xfem, ...
'solcomp',{ 'fim', fis",'p'}, ...
‘outcomp’, { 'fim', fis',' wO2','p',)'wH2'}, ...
'ntorder',4,'dl',[23]}, ...
‘pname’,'Vcell, ...
plist’,[0 0.2 0.4 0.50.60.70.8 0.9 1], ..
‘oldcomp,{}, ...
‘ntol',1.0E-4, ...
‘maxiter’,10000, ...
linsolver','spooles');

femO=xfem;

xfem.sol=femstatic(xfem, ...
'init',fem0.sol, ...
'solcomp’, {'fim','fis’,' wO2','p',)'wH2'}, ...
‘outcomp', { 'fim','fis','wO2','p',) wH2'}, ...
'ntorder',4,'dl',[23]}, ...
‘pname’,'Vcell, ...
'plist',[0 0.2 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1], ...
‘oldcomp',{}, ...
'ntol',1.0E-4, ...
'maxiter’,10000, ...
'linsolver','spooles');
femO=xfem:;

Na primeira parte da programacao (script) tem-se a parametrizacao, feita

sobre a variavel V. e seus respectivos valores em cada rodada de simulacao
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(entre colchetes). A tolerancia relativa adotada nas simulagées numéricas é de
1 x 10* e o nimero maximo de iteracdes permitidas durante uma rodada do
algoritmo é 10000. O algoritmo utilizado para a solugdo dos sistemas de
equacoes (Burden, 1989) é o SPOOLES.

Convergéncia para 1a. parametrizagao (Vcell=0V)

Toleréncia relativa
=

-l
® e

1 2 3 4 5 6
MNumero de iteragbes

FIGURA 54: Grafico de convergéncia para a 12. Parametrizagao.



98

Convergéncia para T=348K

107 \
- 12 parametrizagéo \

Toleréncia relativa

0 10 20 30 40 50 60
MNumero de iteragbes

FIGURA 55: Convergéncia da simulagao completa do estudo de temperaturas.

5.6 Caracterizagcdo morfolégica do GDL, MEA, membrana NAFION®

A camada difusora de gas (GDL) usada para todos os MEAs continha
tecido de carbono tratado com PTFE (35% em massa) (EC-CC1-060T) fornecidos
pela empresa EletroChem. O GDL é prensado a quente a 125 °C com a camada
catalitica por 5 min a pressdo de 315 kgf cm™?. Assim, forma-se o eletrodo de
difusdo gasosa, que é uma estrutura porosa condutora de elétrons. Portanto, este
eletrodo é composto de duas camadas: a camada catalitica, onde se encontra

disperso o eletrocatalisador e a camada difusora.

A construgcdo da camada catalitica tem como funcdo a maximizacao da
interface trifasica gas-liquido-soélido (tripla fase reacional), de forma a melhorar a
cinética dos eletrodos, permitindo atingir altas densidades de corrente (Vielstich et
al., 2003; Baranov et al., 2006; Frei e Linardi, 2004). Os eletrodos de difusdo
gasosa sao estruturas extremamente delgadas. As nanoparticulas do
eletrocatalisador estdo dispersas em particulas de carvao ativo de diametros entre
30 e 100 nm. A caracterizacdao do eletrodo de difusdo gasosa, como uma
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estrutura complexa porosa contendo nanoparticulas do eletrocatalisador nao é
simples. As varias técnicas de caracterizacao disponiveis atualmente, associadas
umas as outras, permitem a caracterizacdo tanto da morfologia como da
composicao do eletrodo de maneira bastante satisfatéria, como encontrado na
literatura (Siegel, 2003; Oliveira Neto, 2001; Rajalakshmi e Dhathathreyan, 2007;
Holley e Faghri, 2006; Monteiro e Buso, 2006).

. “ s T 4 AN
FIGURA 56: Imagem de microscopia da vista lateral do MEA 02 de 144 cm?, foto 1.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM - Scanning Electron
Microscopy), microscépio (SEM, PHILIPS XL30), foi utilizada para avaliar a
morfologia, porosidade e a superficie destes eletrodos. Cortes transversais dos
MEAs utilizados nos experimentos foram preparados por fratura da amostra
imersa em nitrogénio liquido. As imagens de microscopia dos MEAs séao

apresentadas nas FIG. 56 a 58.

Observa-se na FIG. 56, foto 1, as duas camadas difusoras (GDLs) em
ambos os lados da membrana. Entre os GDLs e a membrana (Nafion®),
encontram-se as camadas cataliticas, que permanecem aderidas a membrana
quando as fibras do tecido de carbono se abrem. Algumas das micrografias
revelam a necessidade do aprimoramento do processo global de preparagdo dos
MEAs. Com relacdo aos experimentos apresentados nesta secdo, a etapa de
desmontagem da célula foi determinante para o descolamento observado em
alguns eletrodos (FIG. 56, foto 1 e FIG. 58, foto 5).
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k- MEA 01 (descolado)
" Det WD ——— 100 m
SE_ 159 MEA_ER 01
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200kv 40 250x  SE
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"Acc:V Spot Magn -
3 1200 kv 4.0 250x SE 171 MEA_ER 03
R CE R e R SR A
FIGURA 57: Imagens de microscopia da vista lateral dos MEAs 01, 02 e 03
de 144 cm?, fotos 2, 3 e 4, respectivamente.
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Nota-se que os MEAs 02 e 03 (FIG. 57, fotos 3 e 4, e FIG. 58, foto 6), estao
representados basicamente pela membrana e uma parte das camadas cataliticas,
uma vez que no processo de preparacao das amostras para a microscopia as
camadas difusoras se desprenderam. Observam-se ainda algumas poucas fibras
de carbono, em particular na foto 4 (FIG. 57), aderidas a camada catalitica,
indicando que a prensagem a quente foi uma técnica de preparacdo de MEA
bastante eficiente.

LAt A | .
AccY  Spot Magn wD 1 200m
200KV 40 125x 17.1 MEA_ER 03 MEA 03
TR ry-#

FIGURA 58: Imagens de microscopia da vista lateral dos MEAs 01 e 03
de 144 cm?, fotos 5 e 6, respectivamente.
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5.7 Curvas de polarizacao e densidade de poténcia

A caracterizagdo de células a combustivel por meio de curvas de
polarizagdo nao é ftrivial, pois estas permitem analises globais uma vez que as
concentragcdes e os sobrepotenciais ndo sao constantes ao longo da superficie
eletrédica. As variagbes locais de temperatura, velocidades dos fluxos dos
reagentes e concentracbes nos canais de distribuicdo, das propriedades de
transporte (porosidades dos materiais, distribuicdo dos tamanhos dos poros,
permeabilidades, espessuras, presenca de espécies inertes), condicdes de
umidificacdo, e outras variacbes de parametros, afetam significativamente as
concentragdes dos reagentes nas superficies eletrédicas e nas magnitudes dos
sobrepotenciais.

Portanto, uma descricdo (ou predicdo, no caso de analise numérica), de
uma curva de polarizacdo de uma célula a combustivel deveria levar em conta as
variagdes locais das condicbes de operagcdo e o transporte de massa por
conveccgao e difusdo. Em particular, se ha presenca de agua liquida, seria preciso

considerar a analise do balango de massa das duas fases (Mikkola, 2007).
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FIGURA 59: Curvas de polarizagao e densidade de poténcia do MEA 01, ensaios 1, 2 e 3.
Condigdes de operagao: Tce=75 °C, T, 4=85 °C, T,.=70 °C, P=1 atm, alimentacdo H,/O,,
vazao dos gases: 2 x estequiométrico.
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O MEA 01 foi ensaiado durante trés semanas e, com base nos valores
6timos obtidos no final da primeira semana, considerou-se o processo de ativagao
finalizado. As respectivas curvas de polarizacdo para os ensaios 1, 2 e 3 sao
apresentadas na FIG. 59, as quais foram construidas por meio da coleta manual
dos valores de densidades de corrente para as cargas simuladas. As FiG. 60, 61
e 62 apresentam as curvas de polarizacdao obtidas para o MEA 02, MEA 03 e
MEA comercial (identificado como MEAcom na legenda), respectivamente.

Estes resultados apresentam-se bastante satisfatérios e o levantamento
das curvas de densidade de poténcia, apresentados nos mesmos graficos das

curvas de polarizacao, destacam as respostas esperadas para esses testes de

bancada.
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FIGURA 60: Curvas de polarizagéo e densidade de poténcia do MEA 02, ensaios 1 e 2.
Condicdes de operagao: Tee=75 °C, T, =85 °C, T,=70 °C, P=1 atm, alimentacdo H,/O,,
vazao dos gases: 2 x estequiométrico
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FIGURA 61: Curvas de polarizagao e densidade de poténcia do MEA 03.
Condigdes de operagao: Tee=75 °C, T, 4=85 °C, T,.=70 °C, P=1 atm,
alimentagéo H./O,,vazao dos gases: 2 x estequiométrico.
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FIGURA 62: Curvas de polarizagao e densidade de poténcia do MEA comercial, ensaios 1 e 2.
Condigdes de operagéo: Tce=75 °C, T, 4=85 °C, T,.=70 °C, P=1 atm, alimentacéo H,/Oo,
vazao dos gases: 2 x estequiométrico.
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As respostas satisfatorias dos ensaios individuais apresentados acima e a
nao degradacao quando feita a desmontagem da estrutura do protétipo de célula
a combustivel, permitiu que se utilizassem os MEAs 02 e 03 para a montagem do
empilhamento de células. Sendo assim, nos préoximos experimentos de bancada
foram utilizados os MEAs 02 e 03, em uma montagem com uma placa bipolar
projetada pelo IPEN e as duas placas monopolares (end-plates) ja em operacao.
O MEA 01, apesar de obter resultados comparaveis aos demais, ja havia
apresentado inicio de descolamento durante o processo de montagem do

prototipo, logo foi descartado.

Procedeu-se, a montagem do empilhamento (stack), a realizacdo dos
ensaios, cujos resultados estao apresentados nas FIG. 63 e 64. Em cada um dos
ensaios, as leituras de densidades de corrente versus potencial foram realizadas
para os MEAs individualmente e para o conjunto, denominados como stack-01 e
stack-02. Para efeito de comparagédo entre os resultados dos ensaios 1 e 2, a
FIG. 65 apresenta as curvas de polarizacao e de densidade de poténcia para os

dois ensaios, com respostas praticamente coincidentes.

Apesar de nao fazer parte do escopo central do presente trabalho, as
montagens e testes com os empilhamentos descritos trouxe resultados
inesperados, ampliando as perspectivas de montagens com maior niumero de
placas bipolares, o que permitiria experimentos de bancada com médulos de
poténcia de tecnologia totalmente nacional. Mesmo para o stack os resultados
mostraram rendimentos comparaveis aos valores de desempenho das células
unitarias. Os dados observados nos graficos das FIG. 60 e 61 demonstram que
estes resultados sédo equivalentes ao estado da arte para estas condicbes de
operacgao.

Os resultados obtidos por Sartori (2003), para um protoétipo de célula
unitaria com area atil de 127,50 cm?, utilizando carga de 0,5:0,5 mg Pt cm™ nos
eletrodos, estdo abaixo daqueles observados neste trabalho. O autor (Sartori,
2003) relata um valor de densidade de corrente igual a 210 mA cm? em 0,6 V.
Andrade (2008) utilizou a mesma geometria de canais em placas de grafite com
aproximadamente metade do valor da espessura das placas usadas neste
trabalho e obteve resultados na faixa de 220 — 300 mA cm™. Ferraro et al (2009)
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em colaboracdo com a empresa NUVERA relata, para um empilhamento de 40
células em séria (5 kW de poténcia elétrica) de area Util de 500 cm? operando
entre 65 °C e 80 °C, o valor de densidade de corrente maxima igual a
400 mA cm™. Estas comparagdes evidenciam os 6timos resultados obtidos nos
experimentos realizados, para os quais o valor de densidade de corrente a 0,6 V
foi de 480 mA cm? Na TAB. 7 apresenta-se uma comparagdo de alguns
resultados obtidos em montagens de células unitédrias e stacks, para éareas

geométricas diversas.

TABELA 7: Comparagao dos valores de densidade de corrente a 0,6 V.

Referéncia Area geométrica (cm2) Densidade de corrente

a0,6 V(mAcm?
Sartori (2003) 127,50 210
Andrade (2008) 144,0 220-300
Jang et al. (2008) 100,0 225-275
Ferraro et al. (2009) 500,0 400
Ahn et al. (2002) 200,0 350
Weng et al. (2007) 100,0 450-650
Robalinho (2009) 144,0 480
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FIGURA 63: Curvas de polarizagao e densidade de poténcia do empilhamento (stack),

ensaio 1. Condigcbes de operacdo: T=75 °C, T,,=85 °C, T,.=70 °C, P=1 atm,
alimentagéo H./O,, vazao dos gases: 2 x estequiométrico.



- 800
2000 1
/A/A,—A»A
1800 ay, . A __, 700
1600 - Sa f - 600
~_ A
A A\ /A ]
1400 — A A
> ] a, - 500
£ 12004 /A A, ]
LU ] A TAa, 4 400
1000 ~
'llll / \A\ E
A
800 - ~—s_4 - 300
J \.\.
600 - A ) i T
1 Ll NN 4 200
\'sl\
400 - =8 ]
] N —n— MEAOQ2-stack-02
2004 2 —e— MEA03-stack-02 - 100
1A —A— stack-02 i
o—l@ . 0

— T T + T T +* T 7 T 7 T ' 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

i/ mAcm?

FIGURA 64: Curvas de polarizagao e densidade de poténcia do empilhamento (stack),
ensaio 2. Condigoes de operagao: Te=75 °C, T, ,=85 °C, T, =70 °C, P=1 atm,
alimentagéo H./O,, vazao dos gases: 2 x estequiométrico.
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FIGURA 65: Curvas de polarizagao e densidade de poténcia do empilhamento (stack),

ensaios 1 e 2. Condigdes de operagdo: Tce=75 °C, T, 4=85 °C, T, =70 °C, P=1 atm,
alimentagéo H./O,, vazao dos gases: 2 x estequiométrico.
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5.8 Comparacao dos resultados experimentais e numéricos

Considerando as curvas de polarizagdo apresentadas no item anterior,
tem-se a disposi¢cdo dados experimentais sobre os testes realizados em bancada

para que seja feita uma validacado numérica dos modelos implementados.

Esta validacdo se faz com o gréafico apresentado (FIG. 66), no qual as
curvas de polarizacdo obtidas numericamente sao apresentadas juntamente com
as curvas experimentais. Com relagdo a aproximagao numérica apresentada na
FIG. 66, o ajuste nao é satisfatério, uma vez que ha coincidéncia com a curva
experimental apenas no trecho inicial da regido linear, o que aponta para a

necessidade de mais analises e estudos das variaveis do modelo numérico.

Segundo Fortuna (2000), os processos de verificagdo (solving the
equations right) e validacao (solving the right equations), apenas garantem que,
com base nos testes numéricos realizados em diversas combinacbes de
fendmenos fisico-quimicos representativos, o simulador forneceu resultados
compativeis com aqueles encontrados no mundo real. Ou seja, fora deste
conjunto de fendbmenos fisico-quimicos, deve-se ter muito cuidado quando se
afirma que um determinado programa fornece resultados corretos. Deve-se
considerar o simulador como uma ferramenta, cuja qualidade dos resultados,
depende do uso que é feito dela. Se utilizado maneira correta, o programa

simulador funciona como uma ferramenta de previsao.

Dando continuidade ao estudo numérico, realizou-se uma seqiéncia de
simulagbes para o levantamento de respostas em densidades de corrente com a
intencdo de refinar as medicdes anteriores. Nesta etapa, o Caso Inicial estava
ajustado com valores 6timos de Sa, kp e valores de pressao (p) no intervalo de
potenciais proposto.

Este procedimento resultou em 54 corridas numéricas, incluindo uma
checagem final para todas as médias de valores de pressdo. Os resultados
obtidos sdo apresentados na TAB. 8. As curvas de polarizagdo da FIG. 67,
referentes aos dados da TAB. 8, apresentam mostram uma concordancia ainda
maior com o resultado experimental. Contudo o modelo ainda nao esta

completamente ajustado. Para o intervalo de densidades de correntes 6timo
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(400 — 600 mA cm™) observa-se que as curvas estdo praticamente sobrepostas,
com um desvio no final devido ao efeito de sobrepotencial por transporte de
massa, o qual é observado apenas nas simulacdes do modelo numérico. As
curvas de polarizacao referentes ao protétipo utilizado em laboratério nao
apresentam essa regido porque este opera sob excesso de gases, cujas
proporcoes sao sempre mantidas acima dos valores estequiométricos.

TABELA 8: Leituras de densidades de corrente nos Canais de Referéncia para o Caso Inicial.

Densidade de Corrente i. (mA cm™)

Canal 1 Canal 13 Canal 25 Canal 37 Canal 49

(Boundary (Boundary (Boundary (Boundary (Boundary p (média)
E(V) 264) 215) 164) 115) 64)

150 Pa 63,2 Pa 30,6 Pa 13,8 Pa 4,67 Pa 52,454 Pa
1,2 0,83 0,76 0,74 0,74 0,76 0,77
0,9 46,23 42,55 41,28 41,50 42,86 42,89
0,8 115,17 106,22 103,28 104,18 108,57 107,48
0,7 267,31 247,62 241,73 245,50 260,98 252,63
0,6 575,06 537,96 529,18 542,88 593,63 555,74
0,5 920,40 879,59 867,21 867,10 874,40 881,74
0,4 942,16 902,39 888,42 882,10 880,53 900,32
0,2 942,19 902,42 888,45 882,12 880,54 899,14

0,0 942,19 902,42 888,45 882,12 880,54 899,14
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FIGURA 67: Comparagao do resultado experimental do MEA 01 com simulagées numéricas.
Condigbes de operagéo: Tee=75 °C, T, =85 °C, T, =70 °C, P=1 atm, alimenta¢éo H./O,, vazéo
dos gases: 2 x estequiométrico. Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm,
pH2=p02=52,45 Pa.

A andlise comparativa apresentada anteriormente foi realizada utilizando o
MEA 01. Este € o MEA que foi danificado durante a desmontagem da célula
unitaria. Este fato, conforme observado na apresentagéo dos dados coletados nos
experimentos (secao 4.6), levou a resultados ruins para a regidao de ativacao
correspondente. As demais curvas, MEAs 02 e 03, apresentam respostas
praticamente coincidentes com o MEA comercial (FIG. 68). Desse modo, para a
continuidade da comparacdo numeérico-experimental, escolheu-se o MEA 02

como padrao de resultado experimental.
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FIGURA 68: Comparagao do resultado experimental, curvas de polarizagao e densidade de
poténcia, dos MEAs 01, 02, 03 e comercial. Condi¢bes de operacao: Te=75 °C, T, ,=85 °C,
T.c=70°C, P=1 atm, alimentagao H,/O,, vazao dos gases: 2 x estequiométrico.

Os testes para avaliar o efeito da variacao de temperatura foram realizados
sem 0 analogo experimental, uma vez que nos testes de bancada a célula era
mantida a temperatura de 75 °C (aproximadamente constante) utilizando
termostatos, resisténcias de aquecimento e ventilagdo forgada. Isto por que nao
ha equipamento para a manutencéo de condi¢des de umidade relativa adequada

e constante para a operacao da célula em faixas mais amplas de temperatura.

Na simulagdo numérica optou-se por variar somente a temperatura da
célula, mantendo a alimentacao dos gases nas temperaturas dos umidificadores.
A FIG. 69 apresenta um conjunto de curvas de polarizacdo em diversas
temperaturas. Desta forma, de acordo com a FIG. 69, observa-se um pequeno
deslocamento das curvas de polarizagdo conforme a temperatura passa de 90 °C
para 20 °C, no sentido de aumento de densidades de corrente. Tal
comportamento ndo concorda com o esperado. E um fato experimental bem
conhecido que o desempenho das células a combustivel melhora ao mesmo
tempo em que se eleva a temperatura (Barbir, 2005, p. 58-59), embora uma
analise simplificada do modelo ndo permita a verificacdo deste comportamento.
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Considerando apenas o0 sobrepotencial por ativacdo, aumentar a
temperatura significa, de acordo com a equacgao (98), diminuir o potencial da
célula (Barbir, 2005). Por outro lado, a densidade de corrente de troca aumenta
exponencialmente com a temperatura (equacao (15)), que corresponde a um
efeito positivo da temperatura sobre o funcionamento da célula. Além disso, em
temperaturas elevadas, espera-se melhoria significativa nas propriedades de

transporte de massa.

E, =E,- R—;ln(ij . (98)
afF i,

Para o modelo desenvolvido no presente trabalho, os valores de
densidades de corrente de troca anddico e catddico, assim como algumas
grandezas fisicas (por exemplo: permeabilidade, condutividade, viscosidade),
foram fixadas. As equagbes (88) e (89) mostram uma dependéncia inversa da
densidade de corrente com a temperatura. As melhores curvas de polarizacao
(maiores densidades de corrente) estdo associadas as menores temperaturas. O
desempenho do MEA 02 pode ser observado neste mesmo grafico (FIG. 69).
Ressalta-se a 6tima concordancia das curvas, notadamente no intervalo de
interesse, 400 — 700 mA cm, que representa uma regido na qual encontra-se o

sobrepotencial por queda 6hmica.

Besse et al. (2008) obtiveram resultados semelhantes ao analisarem o
efeito da temperatura de operagéao (entre 70 °C e 90 °C), em um empilhamento
(stack) de células PEM com 50% de umidade relativa; relataram ainda que a
temperatura ideal para operacao é em torno de 70 °C (maximo: 90 °C), pois isso
evitaria a degradacao fisica e quimica do MEA, além de nao existir tecnologia de
umidificacdo suficientemente desenvolvida para a operacdo em temperaturas

mais elevadas sem que haja desidratacao da membrana.

A regido final (sobrepotencial por transporte de massa) ndo é observada
nas curvas experimentais. Logo, os finais das curvas numéricas nédo tém
comparativos com o resultado experimental. Nos experimentos de bancada a
regido de sobrepotencial por transporte de massa nao é atingida. As

caracteristicas dos protétipos (materiais) sdo tais que ha um prolongamento da



114

regidao linear da curva, mesmo para baixos potenciais. A mesma situacado foi
observada, por exemplo, nos trabalhos de Rajalakshmi et al. (2004), Dijilali e
Lu (2002), Sousa e Gonzalez (2005), Shimpalee e Zee (2006).
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FIGURA 69: Comparagao entre a curva de polarizagdo do MEA 02 e curvas de polarizagao
numéricas simuladas na faixa de temperatura de 20 °C a 90 °C. Condigdes de operagao:
Tee=75 °C, Ty 4=85 °C, T, =70 °C, P=1 atm, alimenta¢do H,/O,, vazdo dos gases: 2 x
estequiométrico. Resultados numéricos obtidos a: p'ef=1 atm, pye=po2=52,45 Pa.

As curvas de polarizagdo mostradas na FIG. 70 evidenciam os resultados
positivos com relagdo a comparagao entre as medidas para o Caso Inicial (75 °C),
e a mesma simulagdo com o dobro do valor de pressdo anddica. Nao héa
diferencas significativas para estas curvas, pois sdo coincidentes. Em relacéo a
curva experimental MEA 02, nota-se um ajuste razoavel, considerando que ha
possibilidade de refinamentos em alguns valores de varidveis utilizadas no
modelo numérico (por exemplo: pressao, fragées massicas e porosidades). Para a
faixa de altos potenciais os valores numéricos apresentam-se um pouco acima
(no maximo 5%), dos valores medidos em laboratério. Este comportamento
também é notado para valores acima de 600 mA cm™ de densidade de corrente, o
que significa que a curva numérica nao apresenta ajuste perfeito nas regides de
sobrepotenciais por ativagao e por transporte de massa. No intervalo médio, onde
ocorre a operagdo em condi¢cdes reais, observa-se concordancia bastante
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satisfatéria (com erro menor que 5%), entre os valores experimentais e

numéricos.
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FIGURA 70: Comparagao entre as curvas de polarizagdo do MEA 02 e aquelas obtidas
numericamente para o Caso Inicial. Condi¢des de operagdo: Tqe=75 °C, T, =85 °C, T, =70 °C,
P=1 atm, alimentagao H,/O,, vazao dos gases: 2 x estequiométrico.

Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™'=1 atm, pu»=po»=52,45 Pa.

Antes de finalizar a fase de ajuste fez-se o refinamento de alguns
parametros. Dentre eles, a atualizagcdo dos valores médios de pressées nas
interfaces canais de distribuicdo/GDL em ambos os eletrodos. Esta etapa do
trabalho foi conduzida com um recurso computacional de 16GB de RAM, o que
permitiu a solucdo em um dominio de calculo com GDL de 0,25 mm de
espessura. A comparacao entre as simulagdes numéricas, cujos valores de
parametros foram refinados, e os dados experimentais para o MEA 02 é
apresentada na FIG. 71. Diferentemente das analises apresentadas
anteriormente, nota-se claramente uma melhora significativa na concordancia
entre as curvas experimentais e numeéricas, com um desvio dentro da faixa de

tolerancia de 5%.
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FIGURA 71: Comparagao final do resultado numérico para o Caso Inicial versus curva de
polarizagdo experimental do MEA 02. Condigdes de operagao: Tqe=75 °C, T, =85 °C, T, =70 °C,
P=1 atm, alimentagao H,/O,, vazao dos gases: 2 x estequiométrico.

Resultados numéricos obtidos a: T=75 °C, p™=1 atm, pus=po»=20,0 Pa.

O ajuste da curva numérica na regiao de polarizagédo por ativagao significa
uma avaliagdo mais refinada na determinag¢do do valor de densidade de corrente
de troca numérico. Para o valor relatado na literatura utilizado na modelagem
desenvolvida no presente trabalho, a aproximagdo mostrada na FIG. 71 foi o
melhor resultado obtido. Quando o valor da densidade de corrente de troca &
alterado de maneira arbitraria, verifica-se o deslocamento de toda a curva de
polarizagéo, conforme exposto na se¢do 5.1.1. Este comportamento é descrito por
Barbir (2005, p. 54), na apresentagao do efeito de variagbes de densidade de
corrente de troca em funcao da curva de polarizagdo. Conforme se diminui o valor
da densidade de corrente de troca, a curva de polarizagdo € transladada
verticalmente para menores valores de potencial, ou seja, o desempenho da
célula fica comprometido pois o potencial da célula é reduzido. O célculo tedrico
da densidade de corrente de troca, utilizando a equacéo (12), apresenta uma
série de dificuldades de obtengdo de parédmetros experimentais que nao
pertencem ao escopo deste trabalho, porém permanece como idéia para futuros
modelos.
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Observa-se a possibilidade de outros refinamentos, tais como a obtencao
dos parametros de difusividade por meio de outros modelos ou o estudo de
modelos mais reais do GDL e da camada catalitica, contudo a melhoria do
modelo numérico traz a necessidade de revisdo da formulagdo e o compromisso
de maior sensoriamento das variaveis da célula em operacdo. Essa nova fase da
pesquisa exige um maior numero de simulacdes, o que indica um tempo grande

de andlise e novos ajustes de modelos.

Ainda com relacdo as possibilidades de refinamento, existem algumas
restricbes com relagdo aos recursos computacionais (processamento e memaoria),
as quais levam a erros de discretizacdo, o que significa um processo de
verificagdo pouco robusto. Em outras palavras, ainda que os equacionamentos
estejam corretos, ndo ha como se obter uma precisdo tal que se verifique a
afirmacao anterior. Uma maneira de contornar essa limitagdo é a reducédo das
geometrias de definicdo dos modelos, o que garante um conforto razoavel com
relagdo aos recursos computacionais disponiveis. Dessa maneira, a validagao fica
comprometida devido as incertezas das respostas, mas diminui-se 0 erro

associado a verificacao dos equacionamentos dos modelos implementados.



118

6 CONCLUSOES

A modelagem computacional do dispositivo que utiliza o Unico recurso
energético com trés vantagens competitivas: confiabilidade, eficiéncia e carater
ambiental, representa um passo importante no desenvolvimento desta tecnologia
no Brasil.

A realizagdo dos testes numéricos estabeleceu de forma mais rigorosa as
condi¢cdes propostas para os experimentos de bancada, além de validar os
modelos numéricos implementados. Essas validagbes se dao de maneira
satisfatéria, pois, com a conclusdo dos experimentos praticos e numéricos, foi
possivel a comparacdo entre eles. As contribuicbes feitas a partir do
desenvolvimento deste trabalho podem ser descritas da seguinte forma:

O objetivo principal do trabalho foi alcancado, ou seja, o desenvolvimento
de um modelo tridimensional proprio e inovador, com respectiva metodologia,
para estudo de uma célula a combustivel unitaria de 144 cm? de area geométrica,
tipo PEM.

Os estudos preliminares na area de modelagem demonstraram a
necessidade de desenvolvimento tecnolégico para a validacdo do modelo
numérico computacional. Este desenvolvimento tecnoldgico significou o projeto,
fabricagdo e testes de um protétipo de uma célula experimental unitdria com
144 cm? de area Util (geométrica) e respectiva placa bipolar.

A estratégia inovadora de utilizagdo de dois modelos numéricos
tridimensionais acoplados para estudo de simulagdo mostrou-se adequada e
muito til. Com o uso dessa estratégia, € possivel a simulagédo de diferentes tipos
de geometrias de canais de distribuicdo de gases.
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A pratica de determinacdo de alguns parametros, por exemplo a
permeabilidade do meio poroso e a area ativa, por outros métodos (estudos
numeéricos, técnica de Voltametria Ciclica ou valores de literatura), revelou-se

eficaz.

A realizacdo de estudos de sensibilidade demonstrou que as variaveis Sa e
Vcer , dentre varias consideradas, sdo fundamentais para a determinacado da

densidade de corrente.

A simulacao e validacao dos modelos propostos, por meio de comparagao
com resultados experimentais obtidos nos laboratérios do IPEN, foram realizadas
com a utilizagdo do modelo calibrado.

O processo de modelagem desenvolvido neste trabalho apresenta-se como
uma ferramenta adicional para o desenvolvimento de novos projetos de células a

combustivel no IPEN.

O uso de uma ferramenta CFD auxiliou a equipe de projeto na escolha de
materiais, configuracbes geométricas e estruturas para fabricacdo e testes de
células PEM. Os testes conduzidos resultaram em protétipos finais com
caracteristicas de desempenho notadamente melhores que resultados anteriores.
No capitulo de Resultados sao apresentados alguns procedimentos de
diagnosticos, ndo apenas para identificacdo de erros de projeto, mas para
otimizacdo da distribuicdo dos gases reagentes e respectivos campos de

velocidades.

O modelo proposto € robusto e capaz de fornecer respostas rapidas e
uUteis, predizendo de maneira satisfatéria o desempenho da célula numa ampla
faixa de condi¢des de operagdo. Estas respostas foram expressas na parte de
Resultados por meio dos gréaficos de distribuicdo de densidades de corrente,
numeéricos e comparativos experimentais, figuras bidimensionais e tridimensionais
das distribuicbes de fragdes massicas dos gases utilizados, figuras 3D da
variacao das fragbes massicas catddica e anodica do modelo MEA. Para estas
analises, fez-se ainda a parametrizacdo em potenciais de operacao da célula, que
geraram os gréficos tridimensionais comparativos dos valores de densidade de

corrente no eletrodo da célula em cada valor simulado.
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Essa analise numérica significa muitas vezes, nao a predicdo de um valor
absoluto de determinada grandeza fisica, mas sim os valores relativos de
determinadas variaveis mediante o comportamento de certo parametro. Além
disso, a implementacdo do modelo computacional comprovou que as hipéteses
utiizadas no modelo sdo razoaveis, ou seja, as simulagbes geraram resultados
confiaveis, que proporcionaram melhorias em sistemas de células a combustivel

ja em operacéo.

Finalmente, a disponibilidade de uma ferramenta computacional para
projeto e otimizagdo de futuros trabalhos em célula a combustivel, no Centro de
Célula a Combustivel e Hidrogénio — CCCH do IPEN, constituiu uma realizagdo
inédita no pais; objetivo deste trabalho. Com essa opgédo de estudo, abre-se
caminho para pesquisas numéricas mais aprofundadas, buscando o

aprimoramento dos sistemas ja existentes.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Com relagdo a continuidade de trabalhos em CFD na area de células a
combustivel, é possivel destacar os seguintes topicos:

e aplicacdo de modelagem com multiplos contornos de entrada e saida;

e desenvolvimento de estratégias para trabalhar com mdultiplas escalas
(resolver modelos moleculares e estruturais e usar essas respostas para

aprimorar modelos macroscopicos);

e aplicacdo do modelo proposto para novos protétipos do laboratério, com

diferentes dimensoes de MEASs;

e aperfeicoamento do modelo matematico, de modo que importantes
processos tais como: processos bifasicos, dindmicos, reagdes com metanol

e etanol e estudo de estados transientes possam ser investigados;

e aplicacado do equacionamento de Nernst-Planck para analise do transporte
de espécies idnicas sob efeito de campo elétrico (migragéo);

e estudos de geometrias para empilhamentos (stacks), com a aplicagdo de
uma versao ampliada do modelo proposto, e validagcao experimental com

resultados do laboratério, e

e desenvolvimento de modelos globais, que incluam: configuragdes de
canais de distribuicdo de gases inovadoras; montagens de placas bipolares
com refrigeragdo; sensoriamento de temperaturas em empilhamentos
(stacks); avaliacdo de pressdes e torques em montagens com

sensoriamento de strain-gages.
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APENDICE A — Determinacéo do parametro Sa — Voltametria Ciclica

A determinacdo do valor de area especifica Sa, utilizada nas simulagdes
de MEAs, foram realizadas no Laboratério do Centro de Célula a Combustivel e
Hidrogénio — CCCH, do IPEN, num equipamento AUTOLAB BSTR10A, com base

nas amostras com 37 ugde catalisador Pt/C E-TEK, no qual o metal esta

suportado em Vulcan XC-72R, contendo 20% em massa de Pt (Lot # C0740621),
e as areas que definem as cargas referentes a cada uma das trés amostras foram
calculadas graficamente pelo software General Purpose Electrochemical System
version 4.9, Eco Chemie B.V., Utrecht, The Netherlands.

Nas FIG. 72 a 75 observam-se as areas dos voltamogramas referentes a
regido de dessorcao do hidrogénio para as trés amostras e os ajustes de
integracdo para os respectivos célculos. A area especifica (ou area ativa, EAS —
electrochemical active surface), € calculada com base nestas areas destacadas
(Pozio et al., 2002):

_ Oy
EAS = [Pr]0,21 (%9)

onde [Pt] representa a carga de platina (mg cm®) no eletrodo, Q, é a carga
relativa a dessorcdo de hidrogénio (mC cm®) e 0,21 representa a carga
necessdria para oxidar uma monocamada de H, sobre um eletrodo liso de Pt
(Pozio et al., 2002).

Na FIG. 72 observam-se as trés curvas voltamétricas sobrepostas, com
razoavel reprodutibilidade. Na TAB. 9 observam-se os valores obtidos para as
aproximacOes de area real ativa (area especifica — Sa), a partir do valor de
densidade do H,PtCls.6H,O (sal hexacloroplatinico, M=517,92 g mol™”, Aldrich),
que contém de 38 a 40 % de Pt, para solugdes aquosas tipicas de 20 ml e 100 ml.
Estes valores sdo comparados com valores de literatura na mesma tabela. Para a
determinagédo do valor de Sa utilizado nos modelos numéricos, fez-se ainda um
estudo por meio de planejamentos fatoriais cujos resultados encontram-se no item
52.1 e no APENDICE D. O método empregado para a realizagdo dos
experimentos foi Voltametria Ciclica com técnica de camada ultrafina de
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catalisador, com leituras na faixa 0,05 — 0,8 mV, ( x NHE), com velocidade de

varredura de 20 mV s™.

0.300:10°3
0.200=1074
0100107
_ : —=7
=
5
Z
= -0.100%1072 -
-0.200:107 4
-0.200:107
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E iV

FIGURA 72: Curvas de voltametria ciclica para as Amostras 01, 02 e 03.

TABELA 9: Resultados comparativos para valores de area especifica.

Composicao/suporte Area ativa (m°/g) Sa (m°/m°) Referéncia

PY/C + Nafion®R/glassy carbon 87 (17.4x10°) Tamizhmani et al.’
PY/C + Nafion®R/glassy carbon 57 (11,4x10°) Fournier et al.’
PYC + PTFE + Nafion®R/carbon 53 (10,6x10°) Ticianelli et al.
paper

Pt/C E-TEK /eletrodo de carbono 56 8,2x10° 12, Amostra IPEN
vitreo, técnica de camada ultrafina

Pt/C E-TEK /eletrodo de carbono 45 6,0x10° 22 Amostra IPEN
vitreo, técnica de camada ultrafina

Pt/C E-TEK /eletrodo de carbono 41 7,4x10° 32, Amostra IPEN

vitreo, técnica de camada ultrafina

Nota: os valores entre parénteses sdo estimativas deste autor, utilizando a densidade do sal
hexacloroplatinico, M=517,92 g mol™! , d=20 mg/ml.1
"' Pozio et al., 2002.
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Integrate hetween markers

FIGURA 73: Carga e dados de integragdo para a Amostra 01.
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Integrate between markers

FIGURA 74: Carga e dados de integragdo para a Amostra 02.
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Integrate between markers

FIGURA 75: Carga e dados de integragéo para a Amostra 03.
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APENDICE B - Determinacdo do parametro kp — Equacées de Brinkman

A localizacao da linha para a leitura dos valores de pressédo na dimenséao z

correspondente a espessura do meio poroso, para cada um dos Canais de
Referéncia e para kp =1x10"">m*esta indicada na FIG. 76. As coordenadas x e y
foram escolhidas nas posicdes medianas da altura e largura dos canais cujas

faces representam as Placas de Referéncia. A FIG. 77 apresenta os perfis de
pressao em fungéo da espessura do GDL para os cinco Canais de Referéncia.

Na FIG. 78 sao apresentados os dados referentes a comparacdao das
ordens de grandezas dos valores de pressao nas placas de referéncia, o que

permite visualizar os resultados tabelados.

i, [
FIGURA 76: Localizagao da linha para leitura de pressao (GDL).

Pressao (Pa) X Espessura GDL (m) para p=1e-12 mz

— Canal 01
—— canal 13
—— Canal 25
—— Canal 37
| |— Canal 49

Pressao (Pa)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1
Espessura GDL (m, X102

FIGURA 77: Perfis de pressao para Placas de Referéncia 1 a 5, kp=10"2m?.
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Os dados coletados dos valores de pressées com espessura de GDL de
1 mm estdo tabulados em TAB. 10. Os dados coletados considerando a

espessura de 0,25 mm para o GDL estdo na TAB. 11.

TABELA 10: Valores de pressao coletados nas Placas de Referéncia.

GDL :_v03_ni12_p0

i(s) 1702
e 1,0mm kp=1x10"? m2
NE 81118
NODF 471830
Placas Ref Boundary F(N) p(Pa) Vz(m®/s) v(m/s) vz(m/s)
1 264 2,64x107 1,50x10% 6,54x107  3,72x10°  2,47x10°
2 215 1,11x1072 6,32x10' 1,76x107  1,00x10°  9,88x10™
3 164 5,37x10° 3,06x10" 8,79x10%  501x10*  4,95x10™
4 115 2,42x10° 1,38x10" 3,84x10%  2,19x10*  2,14x10™
5 64 8,20x10™ 4,67x10° 1,45x10%  8,25x10°  8,01x10°
Face/saida 8,02x10° 5,57x10" 1,25x10° 8,67x10*  1,22x10°
Face/canais 4,63x10™ 4,61x10' 8,95x10°® 8,91x10*  7,18x10°
Areas:
Placa de referéncia 1,76x10*
Face/saida 0,0144000
Face/canais 0,0100455
5
5 Oe-12
-10
T s He-10
s = Oe-8
-25
. _ Oe-6
0 1 2 3 4 5
Oe-12 2 1 1 1 0
He-10 0 2 4 -6 7
De-8 1 -6 -1 -16 21
Oe-6 3 -1 -20 28 -36

FIGURA 78: Ordens de grandeza para os valores de pressao na faixa de permeabilidade do meio
poroso de 10° a 102 para as Placas de Referéncia 01 a 05.



TABELA 11: Leituras de pressdes para Placas de Referéncia, e=0,25 mm.
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Placa3D-H2-ni12-e025.mph Anodo Placa3D-02-ni12-e025.mph Catodo
p(Pa) p(Pa)

1 264 0,013108 7,45x10' 1 264 0,005437 3,09x10’

2 215 0,003251 1,85x10 2 215 0,001348 7,66x10°

3 164 9,45x10™ 5,37x10° 3 164 3,92x10* 2,23x10°

4 115 2,71x10™ 1,54x10° 4 115 1,12x10™ 6,38x10"

5 64 6,54x107 3,72x10" 5 64 2,71x10° 1,54x10""

1,00x10° 4,16x10'

p(média): 2,00x10’ p(média): 8,31x10°

Area Placa de Referéncia: 1,76x10™ Area Placa de Referéncia: 1,76x10™
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Nas TAB. 12 a 16 sado apresentados as densidades de corrente das

simulagcées numéricas em diferentes temperaturas de operacao da célula.

TABELA 12: Respostas de densidades de corrente para T=90 °C.

ic (mA cm?), 90 °C

E(V) PH2 2X(pu2)
0,0 898,044 917,94
0,2 898,044 917,94
0,4 897,869 917,73
0,5 837,366 849,52
0,6 475,082 477,44
0,7 222,107 222,88
0,8 97,98 98,29

0,9 40,51 40,64

1,0 14,46 14,52

TABELA 13: Respostas de densidades de corrente para T=75 °C.

i. (mA cm™), 75 °C

3122 elementos; 25544 DOF

E(V) PH2 2X(PH2)
0,0 897,65 917,53
0,2 897,65 917,53
0,4 897,61 917,49
0,5 874,91 891,03
0,6 533,86 536,81
0,7 245,25 246,12
0,8 105,11 105,44
0,9 42,08 42,21

1,0 14,43 14,49

TABELA 14: Respostas de densidades de corrente para T=60 °C.

ic (mA cm™), 60 °C

E(V) PH2 2x(PH2)
0,0 897,26 917,15
0,2 897,26 917,15
0,4 897,26 917,15
0,5 891,09 909,8
0,6 602,46 606,32
0,7 272,97 273,97
0,8 113,43 113,79
0,9 43,86 43,99
1,0 14,41 14,46




TABELA 15: Respostas de densidades de corrente para T=45 °C.

i. (mA cm™), 45 °C

E(V) PH2 2x(Ph2)
0,0 896,87 916,81
0,2 896,87 916,81
0,4 896,87 916,81
0,5 895,57 915,24
0,6 680,48 685,81
0,7 306,5 307,68
0,8 123,27 123,66
0,9 45,89 46,04
1,0 14,38 14,44

TABELA 16:

Respostas de densidades de corrente para T=20 °C.
i (MA cm™), 20 °C

E(V) PH2 2X(pu2)
0,0 896,25 916,32
0,2 896,25 916,32
0.4 896,25 916,32
0,5 896,18 916,25
0,6 814,8 825,4
0,7 379,99 381,62
0,8 144,14 144,61
0,9 50 50,16
1,0 14,34 14,4
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APENDICE D - Planejamentos Fatoriais

Apresentam-se a seguir as tabelas referentes aos dados do planejamento
fatorial 2% (Neto et al., 2007), cujos resultados foram apresentados na se¢éo 5.1.1.
Os niveis superior e inferior das variaveis investigadas estao na TAB. 17. A matriz
de codificacdo esta detalhada na TAB. 18. As respostas dos planejamentos
fatoriais 2° para cada valor de potencial encontram-se na TAB. 19. Os efeitos de
12, e 22. ordens sao apresentados na TAB. 20, os quais foram utilizados para a

construcao do grafico normal da FIG. 79.

TABELA 17: Niveis inferiores e superiores das variaveis Sa e p.

Sa (1)
+ 1,00x10°
- 7,00x10°
p (2)
+ 26
- 14

TABELA 18: Matriz de codificagdo para planejamento fatorial 2°.

Ensaios Sa ¢]
1 -1 -1

2
3 -1 1
4

TABELA 19: Respostas dos planejamentos fatoriais 2° realizados para cada valor de potencial.

Densidade de corrente i, (mA cm™)

E (V)

Ensaio 0,00 0,20 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
1 882,19 882,19 882,17 867,03 54242 24535 104,13 4149 1420
2 1055,50 105550 105548 1038,58 654,06 29571 126,04 60,00 18,26
3 886,62 886,62 886,59 866,29 529,95 241,66 103,14 4120 14,12
4 1060,89 1060,89 1060,85 1037,39 636,60 290,64 124,71 50,62 18,15
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TABELA 20: Efeitos principais e de 22. ordem para planejamento fatorial 2°.

Efeito 0,4V
1 2 12
-882,17 -882,17 882,17
1055,48 -1055,48 -1055,48
-886,59 886,59 -886,59
1060,85 1060,85 1060,85
Soma 347,57 9,79 0,95
Efeito 173,785 4,895 0,475
Efeito 0,5V
1 2 12
-867,03 -867,03 867,03
1038,58 -1038,58 -1038,58
-866,29 866,29 -866,29
1037,39 1037,39 1037,39
Soma 342,65 -1,93 -0,45
Efeito 171,325 -0,965 -0,225
Efeito 0,6 V
1 2 12
-542,42 -542,42 542,42
654,06 -654,06 -654,06
-529,95 529,95 -529,95
636,6 636,6 636,6
Soma 218,29 -29,93 -4,99
Efeito 109,145 -14,965 -2,495
Efeito 0,7 V
1 2 12
-245,35 -245,35 245,35
295,71 -295,71 -295,71
-241,66 241,66 -241,66
290,64 290,64 290,64
Soma 99,34 -8,76 -1,38
Efeito 49,67 -4,38 -0,69

Com base na FIG. 79, observa-se que os efeitos proximos ao eixo vertical,
ou seja, efeitos cujos valores tém comportamento proximo de uma distribuicdo
normal padrdo, ndo tém significancia estatistica, logo ndo apresentam interesse
de estudo. Por outro lado, os efeitos cujos valores encontram-se afastados a
direita da reta de média zero, circundados com um baldo vermelho no grafico, sdo

significativos. Nota-se que estes dizem respeito apenas a variavel Sa, sendo o
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efeito da pressédo (p) desprezivel, tanto seu efeito principal, quanto o efeito de

interacao (22 ordem) nos quatro planejamentos realizados.

Grafico Normal para efeitos em 0.4<E(V)<0.7

N
4]

1
0.5 . o
Efeitos principais para Sa
N 04— T T T
-50 50 100 150 200
Efeitos principais para p e
057 Efeitos de 22. ordem o Efeitos 0.4V
A b Efeitos 0.5V
A Efeitos 0.6V
15 Efeitos 0.7V

Valor do efeito

FIGURA 79: Grafico Normal de valores de efeitos para planejamento fatorial 2° para Sa e p.

O planejamento fatorial 22 foi ampliado para um 23, e a terceira variavel foi
o potencial. A TAB. 21 apresenta os niveis superior e inferior das variaveis Sa, p e
Vee. A matriz de codificacdo para este planejamento e as respostas obtidas em

cada ensaio estao apresentadas na TAB. 22.

Tabela 21: Niveis inferiores e superiores das variaveis Sa, p € Vg

Niveis
Variaveis + -
Sa(m”) 1x10° 7x10°
p (Pa) 26 14

Vcel (V) 0!7 0;4
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Tabela 22: Matriz de codificagdo e respostas do planejamento fatorial 2°.

Variaveis Resposta
Ensaios s P Voo ic (MA cm?)

1 -1 -1 -1 882,17
2 +1 -1 -1 1055,48
3 -1 +1 -1 886,59
4 +1 +1 -1 1060,85
5 -1 -1 +1 245,35
6 +1 -1 +1 295,71
7 -1 +1 +1 241,66
8 +1 +1 +1 290,64
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ANEXO A - Determinacao do parametro %,

As medidas de condutividade em fungdo da temperatura do Nafion® 115
apresentaram comportamento do tipo Arrhenius (Matos, 2008), e o valor calculado
da energia de ativacdo do transporte ibnico € de 0,1 eV e esta em excelente
acordo com os dados relatados por Gavach et al. apud Matos (2008).

O gréfico da FIG. 80 foi construido com base nas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica realizadas em um analisador de
freqiiéncias Solartron 1260, com uma perturbacdo ac de 10 mV na faixa de
freqliéncia de 30 MHz a 100 Hz com dezesseis pontos de década de freqiiéncia,
para andlise de 12 amostras de membranas. Neste grafico (tipo Arrhenius) o

parametro k, esta definido como o. As membranas Ncast e Nafion® 115 estéo

representadas com 100% de umidade relativa. O valor de condutividade para
Nafion® 115 (Matos, 2008), a 75 °C, é k, =14 Sm™.

T (°C)
80 70 60 50 40 30
-1.64 }
£ 201 ]
i °
o L
= 241 ]
m  Ncast
gl ® Nafion 115 |
" | ——— Ajuste Linear
28 29 30 31 32 33 34
1000.T" (K™

FIGURA 80: Condutividade do Nafion® 115: k, =14 Sm™.

(Matos, 2008)
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ANEXO B - Projetos das placas monopolares (end-plates) e bipolares

175
iz
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FIGURA 81: Projeto de placa bipolar.
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FIGURA 82: Projeto de placa monopolar (end-plate).
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CORTE "AA"

DETALHE

FIGURA 83: Corte lateral com detalhe da entrada do gas.
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FIGURA 84 : Vista de topo com detalhe da entrada do gas.



