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Tabela dos principais simbolos

AGr : energia livre de reacéo Gibbs (J)
AHr : entalpia da reacéo (J)

AS°: entropia (mudanca padréo)
Netetroquimico - EfICIENCIA

V. - tensdo total do médulo ou stack de células a combustivel (V)
vfc : tensdo de um célula a combustivel unitéaria (V)

ifc : densidade de corrente de uma célula a combustivel (A/cm?)

E : potencial termodinamico (V)

1, . SObretenséo por ativagéo (V)

Ny - SODretenséo 6hmica (V)

Neonc - SODretensdo por concentragéo (V)

E°: potencial de referéncia (V)

p:,Z: presséao parcial do hidrogénio (atm)

pgz: presséao parcial do oxigénio (atm)

T, : temperatura padréo (K)

T,. : temperatura da célula a combustivel (K)

Xy, - fracdo molar de agua

vf,. : fungéo da sobretenséo por ativagéo

R, - resisténcia da membrana polimérica a condugédo de ions ()
t.: espessura da membrana (m)

o : condutividade da membrana (Q.cm)™

A, : numero inteiro indicador da quantidade de 4gua na membrana
i : densidade de corrente maxima (A/cm?)

R: constante da lei dos gases
n: numero de mols
F: constante de Faraday



Parte |
Introducéo

Seguindo uma tendéncia mundial, criou-se no IPEN - CNEN/SP, [16], em
1998 uma nova frente de estudos na area de fontes energéticas eficientes e de
baixo impacto ambiental. Consequentemente, escolheu-se como novo projeto
institucional o estudo e desenvolvimento de sistemas associados a tecnologia de
células ou pilhas a combustivel.

A invencao das células ocorreu ha mais de 160 anos (1838), por William
Robert Grove [1]. Durante uma experiéncia de eletrolise da agua, quebra da
molécula de 4gua em hidrogénio e oxigénio por eletricidade, ele notou que, por um
curto espaco de tempo e apos seu término, ocorria a passagem de corrente entre
os eletrodos, indicando uma reacéo de sentido contrario ao almejado.

Por terem custo muito elevado sua aplicacdo préatica deu-se somente na
década de 60, no programa espacial norte-americano. As células eram capazes
de fornecer energia suficiente para a operacao da nave espacial e fornecer, como
residuo, um elemento muito precioso para 0s astronautas: agua.

Com o grande desenvolvimento na area de materiais dos ultimos 15 anos,
esta tecnologia, associada a crescente exigéncia de baixo impacto ambiental,
tornou-se bastante promissora no cenario mundial de energia. As células a
combustivel representam, ja a médio prazo, uma alternativa tanto para motores a
combustdo (unidades méveis), como para geradores de energia de médio porte
(100kW) até plantas da ordem de MWatts de poténcia (unidades estacionérias)

[1,2,3].

O modelo econdémico atual é baseado na economia do petroleo.

Grande parte dos males enfrentados globalmente possuem alguma relagéo
com a grande dependéncia relativa ao petréleo, destas, 3 sdo as mais impor-
tantes:

1)

Neste ano de 2003 presenciamos a guerra do Iraque. Da geologia temos
estimativas teoricas dizendo que o pico das reservas petroliferas chegard nos
proximos 50 anos. Recentes estudos de renomados geodlogos indicam que este
pico podera chegar entre 2010 e 2037. Essas estimativas incluem capacidade das
reservas ja descobertas e que ainda serdo descobertas.

Com a chegada do pico, 70% das reservas se encontrardo no Oriente
Médio, aumentando o conflito geopolitico.



2)

O mundo sofre com a poluicdo descontrolada e mudancas climaticas oca-
sionadas por ela. Com 67% da energia mundial vinda de termoelétricas o
aquecimento global ndo tendera a diminuir.

3)

Hoje, de cada US$1,00 emprestado aos paises em desenvolvimento, em
torno de US$0,83 devera ser devolvido para pagamento de dividas contraidas na
década de 70 devido ao embargo do petrdleo. O petroleo que foi utilizado para
mover a matriz tecnoldgica desses paises foi 0 principal responsavel pelo endivi-
damento deles.

E h& ainda diversos outros fatores a serem argumentados com implicacées
nas mais diversas areas, como desemprego, insegurancga, etc.

Os problemas mostrados acima sédo parte de um estudo exposto em
Setembro de 2002 pela Fundacdo de Tendéncias Econdmicas. Ela realizou
extensa pesquisa de impacto relativa a adogéo da tecnologia de células a combus-
tivel pelos paises.

Vislumbra-se a chamada Economia do Hidrogénio, uma economia apoiada
no uso do hidrogénio, combustivel “eterno” e sem dono, como principal fonte
energética. A melhor forma de empregar o hidrogénio como combustivel é atravées
das células a combustivel.

Recentes estudos feitos pelo FED a respeito da area de Tl indicam que o
futuro problema da informatica ndo estara na infraestrutura e sim no fornecimento
de energia, que se encontra envelhecida e problematica no ambito mundial. A
geracado distribuida de energia podera ser uma alternativa para o progresso do
setor aliando alta confiabilidade e flexibilidade de novos equipamentos integrados
a tecnologia de células a combustivel.

O desenvolvimento de células associa outras areas de estudo, como por
exemplo a producgdo de hidrogénio a partir da reforma [1*] de outros combustiveis
- fosseis, de biomassa, etc -, incluindo-se ai o etanol (alcool), estratégico para o
Brasil, mecanismos de seguranca para o transporte de gas hidrogénio, etc.

Além disso, considera-se a producdo de hidrogénio também via eletrélise
da agua, que pode ser efetuada tanto por processo fotovoltaico, energia edlica,
pequenas centrais elétricas (PCH's), ondas do mar, uma infinidade de outras
fontes ndo constantes, renovaveis e limpas.

Considera-se sua producdo até mesmo aproveitando-se a energia térmica
gerada no nucleo de reatores nucleares [4,5,6].



A energia obtida por esses meios e aplicada em eletrolisadores produzira
hidrogénio de alta pureza que, uma vez armazenado, podera ser convertido em
energia elétrica através das células a combustivel de forma constante.

1.0 Célula ou Pilha a Combustivel (CC) — Fuel Cell

Célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que combina um com-
bustivel (como hidrogénio, metanol ou etanol) e oxigénio e, com a ajuda da eletro-
catalise [2*], produz eletricidade, calor e agua. Podem ser vistas como baterias
(pilhas) quimicas, isto €, dispositivos que convertem energia quimica diretamente
em energia elétrica e térmica. Entretanto, uma caracteristica fundamental as dife-
rem das baterias comuns: os reagentes (energia quimica) ndo estdo estocados em
seu interior. Esta vantagem Ihe confere um funcionamento continuo.

Ao ser utilizado gas hidrogénio puro como fonte de energia numa célula a
combustivel e oxigénio como oxidante [2], puro ou advindo do ar atmosférico, a
reacdo quimica resultante da operacdo gera, além de eletricidade, calor e vapor
de agua pura.

Esta conversao ocorre por meio de duas rea¢des quimicas parciais em dois
eletrodos, anodo e catodo, separados por um eletrélito apropriado de acordo com
o tipo de célula.

O material do eletrodo também influi na reacdo, é nele que temos o
chamado eletrocatalisador cuja funcdo € acelerar uma reacdo quimica,
participando da reacdo sem ser consumido. Seu efeito é fundamental sobre a
cinética da reacao e difere de acordo com o tipo de célula.

1.1 Anodo

E onde ocorre a oxidacg&o.
Ele fornece a interface entre o combustivel e o eletrdlito, catalisa a reacao
de oxidacdo de combustivel e conduz elétrons para o circuito externo.

1.2 Céatodo

E onde ocorre a reducio.

Suas funcdes séo: fornecer a interface entre o oxigénio e o eletrolito, catali-
sar a reacao de reducdo de oxigénio (conhecida como RRO) e conduzir elétrons
do circuito externo até a reacao.

1.3 Eletrdlito
A funcéo do eletrdlito € transportar uma das espécies idnicas envolvidas

nas reacoes eletrodicas e prevenir a conducao eletrdnica entre os eletrodos (curto-
circuito). Pode ser um liquido, um polimero ou um solido.



O eletrdlito pode ser de dois tipos: alcalino e acido.
O foco deste trabalho esta no tipo acido cuja reacéo é dada por:

Anodo:
H, >2H" +2e (0.2)
Céatodo:
%02+2H*+Ze—>HZO (0.2)
Total:
H2+%02—>H20 (0.3)

A principal intencdo é utilizar os elétrons livres para realizar trabalho elé-
trico.

Trés dados séo importantes para entender o comportamento da célula: po-
tencial, comumente dado em volts, a densidade de corrente e a densidade de
poténcia, que é a corrente produzida pela reacéo por area ativa da célula (A/lcm?)
e a poténcia produzida pela reacdo por area ativa da célula (W/cm? ), respec-
tivamente.

1.4 Tipos de células a combustivel

Eletrolito | Faixa de
(espécie | Temp. (°C) Vantagens Desvantagens Aplicagdes
transpor-
tada)
Alcalina KOH 60 - 90 Alta eficiéncia e Sensivel a CO,. remocéo | e Espagonaves
(AFC) (OH); 2 mm (83% tedrica) de agua ¢ Aplicag6es milita-
e Gases ultra puros, sem res
reforma
Membrana Polimero: 80 - 90 e Altas densidade de |e Custo da membrana e ¢ Veiculos automo-
(PEMFC) Nafion® poténcia e eficiéncia. | catalisador tivos
[DMFC] (Hs0") » Operagcdo flexivel: | ¢ Contam. da Pt por CO « Espaconaves
= 0,1 mm robustas até 100 ppm e Unidades estac.
e [Oxidacao direta de |e [Permeabilidade da mem-
um alcool] brana]
o [baixas i e poténcia espe-
cifica]




Tipo Eletrélito | Faixade
(especie | Temp. (°C) Vantagens Desvantagens Aplicacdes
transpor-
tada)

Acido H3PO3 160 - 200 Maior e Controle da porosidade | Unidades estac.
fosfarico (Hs0") desenvolvimento do eletrodo (100 kW a alguns
(PAFC) Matriz SiC; tecnologico « Ainda sensibilidade aCO | MW)

0,1 mm (>2%) e Cogeracdo eletri-
« Eficiéncia limitada pela cidade/calor
corrosao
Carbonatos | Carbonatos | 650 - 700 |e Toleranciaa CO e e Problemas de materiais | e Unidades estac.
fundidos Fundidos CO, ¢ Necessidade da recicla- de 100 kW — 1MW
(MCFC) (CO5™) » Alta eficiéncia teéri- | gem de CO, « Cogeracéo
Matriz ca (78%) « Interface trifasica de
LIAIO, e Eletrodos a base de | dificil controle
0,5-1,0 mm Ni e Corrosao
¢ Reforma na célula
Ceramicas ZrO, 800 — 1000 | e Alta eficiéncia cine- |e Problemas de materiais | e Unidades estac.
(SOFC) (02') tica favoravel expansao térmica de 10 kW a 1 MW
50 — 100 pm e Reforma na célula ¢ Necessidade de pré- e Cogeracao

reforma

Observacao importante: PEMFC e DMFC sao células a combustivel que utilizam
membrana polimérica, mas diferem no tipo de combustivel. A DMFC usa metanol
e possui comportamento distinto a PEMFC.
DMFC néo sera tratada nesse trabalho.

1.5 Eficiéncia

Ao contrario dos motores a combustdo, que tém sua eficiéncia teorica
(méxima) determinada pelo Ciclo de Carnot, a eficiéncia tedrica das CC é dada
pelo quociente entre a energia livre de reacéao (Gibbs) AGr e a entalpia da reacéo
AHr e usualmente supera 90% (0.4):

AGr

neletroquimico -

AHr

(0.4)




Entretanto, a eficiéncia elétrica na pratica é menor pelo efeito de sobreten-

sdes, que sao desvios do potencial de equilibrio da célula, diminuindo seu
potencial tedrico.

Pode-se ver, nas figuras abaixo, o efeito das sobretensdes no funcionamen-
to da célula a combustivel:

Comportamento Ideal Comportamento Real
Sobretenséo
por ativagdo Sobretensao
123V 123y por concentragao
Sobretenséo
1.0V 1.0V por queda dhmica
= =
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o L
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o =]
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O [+3
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e &
[=} (=}
Densidade de corrente Densidade de corrente
(Figura 0) (Figura 1)

Esses gréaficos sdo curvas de polarizacdo: a curva de polarizacdo descreve
graficamente o comportamento da célula a combustivel quando em operacao.

No comportamento real de uma célula, podemos notar 3 regides bem
definidas: sobretenséo por ativacéo, resisténcia 6hmica e por concentragéo.

Cada uma delas é funcdo de uma série de parametros relativos a sua
constituicdo, construcao e operacao.

2.0 Membrana Polimérica Trocadora de Pr6tons — PEMFC

Os vérios tipos de CC existentes e classificados segundo a sua temperatura
de operacdo, envolvem materiais constituintes distintos e técnicas de construcéo
diversas, implicando em tecnologias diferentes de fabricacdo de eletrodos e de
operacdo e manutencdo das células.

Esta iniciacdo restringiu-se ao estudo da tecnologia de operacdo de células

a membrana polimérica trocadora de proétons: a do tipo PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell).



A tecnologia PEM se deve a General Electric em meados dos anos 60
advinda do trabalho de Thomas Grubb e Leonard Niedrach. A companhia
desenvolvia pequenas células a combustivel para um programa com a U.S. Navy's
Bureau of Ships (Electronics Division) e a U.S. Army Signal Corps. Posterior-
mente, serviu como parte do programa espacial tripulado da NASA, projeto
Gemini.

PEMFC sao células de baixa temperatura de operacdo, que utilizam uma
membrana polimérica como eletrélito. Suas vantagens inerentes: a alta eficiéncia
(densidade de poténcia maior que todos 0s outros tipos), menor peso por volume,
facil gerenciamento do eletrélito e facil “start up” (liga/desliga). Devido a baixa
temperatura de operacao e utilizando-se ar como alimentacdo do catodo, tem-se
emisséao zero para NOx.

S&0 as mais promissoras como alternativa para motores a combustédo por
serem robustas.
Sua aplicacdo em unidades estacionarias e portatil € promissora.

Atualmente, o fator determinante para a sua entrada no mercado € ainda o
seu elevado custo.

As células a combustivel tipo PEMFC devem o seu atual, relativamente
avancado, estado de desenvolvimento tecnolégico a membrana Nafion®. Esta
membrana foi desenvolvida nos anos 60 para a producgédo eletrolitica de cloro pela
empresa norte americana DuPont. O material da membrana consiste, basica-
mente, de um polimero perfluorado, que possui unidades de tetrafluorpolietileno (n
=5 a 13), ligado a um éter, que, por sua vez esta ligado a um acido sulfénico [17].

P [ (CF,—CF, ), — CF =~ CF3], - |

I
n
=

5-13.5 CF.
= | 1,000 CF
1.2.3... T

Figura 2
Estrutura quimica do Nafion®

Devido a sua estrutura baseada no Teflon®, a membrana Nafion® herda

sua resisténcia mecéanica, quimica (inércia quimica) e térmica.

Mas o que Ihe confere propriedades excepcionais para o uso em células é a
cadeia sulfénica acida, ilustrada pela figura 2.
Esta cadeia absorve agua atribuindo uma alta condutividade e seletividade

ibnica a membrana.

E a chave para a conducéo de ions H' e a difus&o eletro-osmética.
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A figura abaixo [18] ilustra os sitios hidrofébicos e hidrofilicos quando a
membrana se encontra umidificada:

Figura 3: interfaces no Nafion®

Elevando-se a temperatura até proxima de 100°C, eleva-se a pressao de
vapor e a membrana seca. A membrana seca nao € condutora. Este efeito limita a
operacao da célula tipo PEMFC de 80 a 90°C.

As desvantagens deste tipo de célula encontra-se no gerenciamento de
agua na membrana e contaminacgdo da Pt por CO a temperatura de operacéo.

Vale ressaltar que a platina € um metal caro, com valor de mercado
superior ao ouro.

As reacdes quimicas na célula PEM, relativas ao anodo, séo dadas a
seqguir:

H2 ;> H2,ads (05)
Hz,ads ﬁ 2Hads (06)
H, +H,0=H0 +e (0.7)
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“ads” se refere a molécula adsorvida pela platina.

E as reac¢des no lado do céatodo:

0, 20, 4 (0.8)
0, +H +e 20,H,, (0.9)
O,H,,+H +e" =2H,0, (0.10)
H,0,+2H" +2¢" =2 2H,0 (0.11)

Nesta conversao consome-se um oxidante, o oxigénio, e € uma verdadeira
reacao de combustdo chamada combustao a frio.

Uma unica célula tem o potencial aproximado de 0.5 a 0.8V, quando gera
uma corrente de 500mA/cm?. S&o comumente referidas como MEA (Membrane-
Electrode Assembly).

MEA é o conjunto composto pelos eletrodo &nodo, membrana e eletrodo
catodo, considerando suas respectivas camadas difusoras e cataliticas:

Figura 4: MEA

Onde:

1) Placa bipolar.

2) catodo.

3) moldura do céatodo.
4) eletrdlito.

5) moldura do anodo.
6) anodo.

Tais células sdo empilhadas (stacks ou mdédulos) para produzir tenséo util
(de 100 a 300V).
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3.0 Metodologia empregada

Esta iniciacdo cientifica englobou o estudo da teoria de eletroquimica e
pesquisas bibliogréficas afim de determinar o estado da arte em modelagens de
células a combustivel.

Para melhor entendimento, foram necessarios acompanhamentos de testes
experimentais e método de construcdo empregado conduzidos no laboratério de
células a combustivel do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais, CCTM -
IPEN.

Para a construcdo do programa optou-se pela linguagem Java, devido a
sua biblioteca gréfica e as classes nativas, que poderdo ser utilizadas caso 0s
calculos figuem muito pesados com o tempo e desenvolvimento.

A supervisora IME-USP é a professora Dra. Nina S. T. Hirata.

4.0 Teorias e sistemas estudados

4.1 Eletroquimica:

Para entender o funcionamento das células a combustivel, iniciou-se um
estudo sobre as células galvanicas, pois as células a combustivel estdo inclusas
nesta categoria.

Existe um fendbmeno denominado Dupla Cama Elétrica (DCE) que influi em
sua operacdo. Diversos modelos de dupla camada elétrica tentam explicar sua
natureza e comportamento, e uma pec¢a importante € a adsor¢cdo quimica. Uma
visdo geral dos modelos e da adsorcao foi realizada.

Os estudos da cinética do eletrodo e caracteristicas da membrana sdo
fundamentais para o entendimento das sobretensdes. Entre as sobretensdes vis-
tas, temos: polarizacdo por ativacdo, polarizacdo por transferéncia de massa,
polarizacéo por cristalizacdo e polarizacao 6hmica.

A eletrocatalise € uma das chaves da tecnologia. Saber selecionar corre-
tamente a superficie catalitica, a superficie ndo-catalitica e fazer relacionamentos
com a corrente de intercambio e coeficiente de Tafel é essencial.

Compreender a estrutura, funcionamento e composi¢cado da camada difusora
e os eletrodos de difusdo gasosa (EDG) séo importantes nas consideracdes sobre
0S gases reagentes.

Considerar a teoria quimica com as caracteristicas das células a combus-
tivel pode-se compreender melhor a classificacao por tipo utilizada para as células
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a combustivel, os sistemas de células a combustivel criados e os sistemas glo-
bais.

Estudou-se também, a producéo de hidrogénio via eletrélise, o método de
reforma de combustiveis primarios e processos de purificacdo de hidrogénio.

4.2 Computacao:

O programa, feito na linguagem Java (J2SE).
Utilizou-se intensamente a biblioteca padrdo e os recursos Graphic2D, para
a interface gréfica.

Houve a necessidade de alguns testes com regressdes estatisticas para
encontrar a pressao de saturacao de vapor d’agua, Software R [19].

No laboratério, o hardware e software Gamry [20] foi utilizado em
experimentos praticos. Esse software realiza testes de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy)
através de um modulo conectado entre a célula e um microcomputador.

Foram feitas pesquisas e alguns testes com softwares CFD ( Computational
Fluid Dynamic) disponiveis no mercado e de forma gratuita. Ainda sem ligacao
com a modelagem, mas com possivel aplicacdo no futuro devido o desen-
volvimento de codigos em métodos numéricos em dinamica dos fluidos, cons-
trucdo de malhas 2D e 3D, pré-processamento, processamento e visualizacéo de
resultados para um MEA.

5.0 Modelos estudados/empregados

Esta secdo apresentara as principais equacgoes utilizadas e referéncias para
0S respectivos autores para a construcdo de uma curva de polarizacéo.

Como observacéo importante, o modelo mecanicista utilizado para célculos
de variaveis néo tratadas poderdo ser encontrados nos trabalhos de Amphlett
[9,10] e Stefanopoulou [14].

Os eletrodos considerados na modelagem s&o os de difusdo gasosa (EDG)
com nano particulas de Pt (Platina) ancoradas sobre negro de fumo e solucéo de
Nafion®. A platina é o eletrocatalisador.

A maioria dos modelos considerados admitem que a temperatura da célula
a combustivel € constante, uniforme e completamente controlada por algum
sistema de resfriamento em todas as interfaces: camadas difusora, catalitica e
membrana.

14



Como um maodulo (stack) de células a combustivel compreende de multiplas
células a combustivel conectadas em série, sua tensao total, Vsiack, pode ser sim-
plificada por:

Vg =Numero _celulas.v, (0.12)

Vic € a tensdo de uma célula unitaria.
A corrente do médulo € igual a de uma Unica célula.
Neste sentido, 0 comportamento € igual as fontes DC em série.

A densidade de corrente € definida como corrente por area:

_ corrente _celula

.= (0.13)
area _celula

A area da célula é comumente 25 cm? (5x5) ou 144 cm? (12x12).

A tensdo da célula é calculada pela combinacdo de modelos baseados na
fisica e relagbes empiricas da eletroquimica. Em conformidade com a figura 1,
temos:

Vfc = E + 77act + nohm + nconc (014)

“E” é a tensdo de circuito aberto, também chamado de potencial
termodinamico da reacéao.
Ele é definido pela equacéo de Nernst:

CORT, ..
E=E —Fln[sz(poz)Of’] (0.15)

As pressfes sdo relativas as pressdes parciais de concentracdo de cada
reagente.

Amphlett [9,10] derivou esta equacdo utilizando potenciais de referéncia
padréo (E;= 1.229V e T, = 298.15K).

E={E8+(F—To)(ASO]}—%In[pLZ(p82)°'5] (0.16)

nF
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Chegando a:
E =1.229-0.85.10 (T —298.15) +4.3085.10°T [ln( p;2)+%ln(pgz)} (0.17)

Guzzella [13] considera o potencial da célula como uma funcdo sobre
diversas variaveis:

Vie(le Tieo PP X -e0) (0.18)

Hp ' THao 7T
A sobretensdo por ativacdo é um fendmeno relacionado a quebra e
formacdo de ligagcbes quimicas, também esta relacionada a transferéncia de

elétrons. Sofre influéncia da Dupla Camada Elétrica (DCE) [3*] e é dada pela
seguinte funcao (Guzzella [13]):

77act :Vfact (ch’ poz’ pHZ)'(l_equc) (019)
Stefanopoulou [14] considera um resultado semelhante:
Mo =VO+va(l—e™™) (0.20)

va, VO e cl sdo variaveis com forte dependéncia da pressao parcial de
oxigénio e da temperatura. Podem ser determinados por regressdes estatisticas.

De acordo com o modelo experimental, essas equacdes poderédo ter resul-
tados distintos.

O estudo de novos eletrocatalisadores e/ou sistemas binarios/ ternarios/
quaternarios de catalisadores refletirdo com significancia nesta regiao.

A sobretensdo por resisténcia 6hmica € funcdo da condutividade da
membrana (Springer [8]). E proporcional a densidade de corrente produzida e
possui a seguinte forma:

770hm = ifc'Rohm (021)
t

Rohm = (022)
O
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Esta sobretenséo ocorre devido a resisténcia da membrana polimérica em
transferir fons H* e resisténcia das placas coletoras em transferir elétrons. Em
especial, novos tipos de membranas influirdo nesta regiao.

A condutividade da membrana é funcdo da umidade da membrana,
temperatura e pressodes parciais (Springer [8]):

1 1
o, =4, —b,)exp {bz [E_T_fc]] (0.23)

A, € um inteiro indicador da quantidade de agua na membrana.
Varia de 0 (0% de agua) a 14 (100% de agua):

A, =10,14] (0.24)
b, e b, sdo valores empiricos que podem ser encontrados em [8].

A sobretens&o por concentracdo é resultado da mudanga de concentracéo
dos reagentes na reacao.

Guzzella [13], indica uma aproximagdo para a sobretensdo por concen-
tracao:

foc(ifc’TfC’ p;z’ p:z ! XHzo ’) =

i i c ® :
= E(ch’ pozv sz)_ﬂact (ch' pozi sz)-(l_eCl' ){R(XHZO ’ch)+|:cz-i f } J'Ifc (0-25)
Que pode ser escrita como:

foc(ifc’TfC’ p:;z ! p:z ! XHzo ’) =

H C3
i H IC H
=E(T,, Po, pHZ)—fyact (T Po, PHZ).(l—eq' )— R(xHZO T )i W{CZ'%} i, (0.26)

max

A funcéo R acima faz referéncia a sobretensao por resisténcia 6hmica.

A Ultima equacado € a aproximacao da sobretensdo por concentracdo, e €
dada por:
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i, |
nconc :|:C2' . - j| 'ifc (027)

A sobretensdo por concentracdo esta relacionada ao transporte de O, a
superficie do eletrodo e ao processo de formacdo de moléculas de agua no
catodo.

Essa sobretensao é fortemente dependente da estrutura do catodo.

c,, C, i , sS40 variaveis com forte dependéncia da pressdo parcial de

gases reagentes e da temperatura. Podem ser determinados por regressdes
estatisticas ou empiricamente. De acordo com o modelo experimental, essas
equacOes poderao ter resultados distintos.

7.0 Resultados

Um programa gréfico Java, figura 5, capaz de comparar dados advindos de
experimentos em laboratério (vermelho) com os dados simulados pelo programa
(azul). A figura 5 mostra uma janela gréfica do programa de final de Setembro de
2003.

) 022 044 066 088 11 1,32 154 176 188 2,

ra

Figura 5: janela grafica do programa

O programa € basicamente composto por 3 principais classes: uma
responsavel por fazer célculos, outra realiza conversdo para o formato gréfico e a
tltima é responsavel pela interface grafica. O programa ainda esta sendo modi-
ficado e melhorado.
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Ainda ndo é possivel considerar a curva simulada pelo programa como
pardmetro para futuras experiéncias. Também néo foi possivel relacionar os
softwares CFD disponiveis gratuitamente com o programa.

Os ajustes necessarios para adequar o modelo estudado e implementado
devera ser fruto de futuro estudo e alvo de um trabalho de mestrado a ser reali-
zado por Dionisio Fortunato da Silva.

Este trabalho foi parcialmente apresentado no 1° Encontro de Células a
Combustivel (IPEN) em Outubro de 2003, ilustrado pela figura 5, versao utilizada.

8.0 Conclusodes

A modelagem do comportamento de uma célula a combustivel € dificil e
envolve conhecimentos especificos de outras areas de conhecimento.

Um modelo ajustado para a realidade das células poderad envolver a
utilizacdo de softwares CFD, regressfes estatisticas e dados de pesquisas sobre
0 ponto 6timo de operacéo.

A diminuicdo de gastos em experiéncias em laboratério e entendimento
mais aprofundado dos mecanismos que interferem em sua eficiéncia sdo os
incentivos para que novos estudos em simulacao sejam feitos.
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InformacBes complementares:

[1*] Reforma: transformacdo catalitica heterogénea de um combustivel primario
gue pode ser um hidrocarboneto (como gas natural, gasolina, etc) ou um alcool
(etanol, metanol, propanol) em gas de reforma. Gas de reforma é uma mistura
gasosa que contém hidrogénio, vapor d’agua, CO e COa..

[2*] Eletrocatalise é a aceleracdo de uma reacdo de eletrodo por uma substancia
que ndo € consumida na reacdo global. E funcdo da temperatura, utilizacdo
(ageing), corrosao, envenenamento, etc.

[3*] Dupla camada elétrica ocorre devido a distribuicdo desigual de cargas através

da superficie de interface (por exemplo, metal/eletrdlito). Ela causa interferéncia
em parametros cinéticos e na velocidade da reacéao eletrodica.
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Parte Il
1. Desafios e frustracdes encontrados.

Minha iniciacdo cientifica difere das iniciacdes realizadas este ano por ser
baseada numa aplicacdo da computacdo em outra area. Ela foi a primeira do IPEN
em modelagem de células a combustivel PEM e foram varios os desafios
encontrados.

Os estudos na area de modelagem comegaram do zero.

N&o havia um modelo pronto nem artigos pré-escolhidos.

J& existem alguns softwares muito bons nessa area, como aqueles que
tratam de dinamica de fluidos (CFD) especificos para células, mas o IPEN ainda
ndo possui dado o seu elevado custo (e mensalidades anuais). A idéia foi obter
experiéncia em modelagem.

No comeco do ano me deparei com um problema que me fez perder certo
tempo: eu ndo conseguia entender como as equacles tedricas poderiam ser
ajustadas para construir as equacfes especificas as células a combustivel e
desejadas pelo programa. Na época, previ que nao terminaria minha iniciacao,
nem teria resultados para serem discutidos no trabalho de formatura. As equacdes
sdo bem complicadas.

A solucgéo veio do conhecimento de meu orientador, com um artigo feito por
Lee e Lalk [7], onde foi possivel entender as etapas que eles utilizaram para
construir um modelo computacional de um maddulo de células a combustivel. Esse
artigo data de 1998 e é complexo para ser realizado como iniciagéo cientifica, mas
foi fundamental como passo inicial.

Um intenso periodo de pesquisa sobre o atual desenvolvimento na area de
modelagem de células foi feito e assim alcancou-se um melhor entendimento do
problema.

Ao comecgar a realizar pequenos testes com as equacdes pesquisadas,
erros de valores surgiram, claramente devido a falta de alguns conceitos.

Isso limitou o programa a velocidade de meu entendimento.

No laboratorio de células a combustivel, tive contato com um programa da
empresa Gamry, utilizado para realizar testes na célula a combustivel, mas ainda
nao aprendi todas suas funcionalidades.

Houve a necessidade de minha presenca no laboratério algumas vezes:
além de melhorar meu entendimento no assunto, o método de construcdo do
MEA, desenvolvido no IPEN, gerou uma patente e ja indica sensiveis melhorias
com relacdo aos demais.

Até alguns meses atras, o comportamento e periodo de vida das células
eram instaveis, o que influi no ajuste e validacéo.

O periodo de maior expectativa pelo qual passei foi na apresentagcédo desse
programa, e do que havia sido estudado por nés (veja item 3), pelo meu orientador
no 1° Encontro de Células a Combustivel no IPEN.

Eu esperava criticas, pois este estudo envolve conhecimentos aparente-
mente basicos na area, e a platéia era formada por pesquisadores, politicos,
orgaos do governo federal e representantes de empresas.
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Felizmente, ocorreu o contrario das minhas expectativas: houve interesse e
incentivo para o prosseguimento deste tipo de estudo.

2. Lista das disciplinas cursadas no BCC mais relevantes para a iniciacdo
cientifica/estagio.

Dentre as matérias mais relevantes do IME, as de maior ajuda foram:

Laboratdrio de programacéo | e Il, Estrutura de dados, Métodos numéricos
em algebra linear, Sistemas de tempo real, Laboratorio digital 11, Calculo 1, 11 e Ill,
Fisica Il, Estatistica Il e No¢cBes de processos estocasticos.

E as matérias fora de area foram: Quimica geral e Cristalografia.

Assisti algumas aulas de poOs-graduagdo, ministradas pelo Dr. Marcelo
Linardi, e "Electrocatalysis" e "Modern Energy Technologies" ministradas pelo
professor aposentado visitante Hartmut Wendt, da Universidade de Darmstadt,
Alemanha.

3. Interagdo com membros da equipe que tenham agido como mentores do
trabalho.

Esta iniciacao cientifica ndo teria sido realizada se néo fosse o incentivo da
Dra. Dolores Ribeiro Ricci Lazar, pesquisadora do grupo de células a combustivel
de oxido solido (SOFC).

Meu co-orientador, Dr. Marcelo Linardi, me deu todo apoio para 0 enten-
dimento nos aspectos relacionados a quimica.

Meu orientador, Dr. Adonis Saliba me ajudou a compreender os artigos.

Ele ndo é pesquisador integral da area de células a combustivel, mas era o
mais indicado a me orientar. Apenas 10% de seu tempo é dedicado a esta area,
pois ele é o responsavel pela producédo de uranio metalico. Sou muito grato pela
dedicacéo postada a mim.

Um fato curioso também ocorreu nesta iniciacdo: durante meu aprendizado
em aula ministrada pelo Dr. Marcelo Linardi, conheci Dionisio Fortunato da Silva,
servidor do IPEN da area de informatica e, no comeco do ano, aluno de mestrado
em transporte de materiais radioativos, ao conhecer o que estava sendo estudado
e devido a sua formacédo em matematica pura, seu interesse foi grande.

Ele acabou por se tornar meu colega nas reuniées com meu orientador e
agora se prepara para um mestrado na area de modelagem de células a
combustivel.

4. Diferencas notadas entre a forma de cooperacédo com colegas do BCC nas
tarefas em grupo das disciplinas e a forma de trabalho conjunto na
empresa.
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No BCC, nés estudamos assuntos similares e, quando surgem duavidas,
podemos recorrer a outros colegas e professores, enquanto nos estudos de
modelagem algumas duvidas precisam ser guardadas para estudos futuros ou
precisam de mais informacgdes técnicas para serem compreendidas.

5. Observacdes sobre a aplicacao de conceitos estudados nos cursos no
contexto pratico de aplicacdes reais.

Os graduandos em computacao recebem uma boa formacao teorica acadé-
mica, uma formacao cientifica se beneficia deste tipo de enfoque, mas existe
caréncia de uma visdo mais abrangente de outras areas, fruto dos poucos créditos
de matérias optativas fora de area do curriculo.

Essa caréncia € compensada pelo ritmo imposto pelo curso BCC e do inte-
resse individual do aluno.

6. Se o aluno fosse continuar atuando na area em que exerceu o estagio, que
passos tomaria para aprimorar os conhecimentos
técnicos/metodoldgicos/comerciais/cientificos/etc relevantes para esta
atividade?

Células a combustivel intersecta uma série de outras areas, como a fisica,
eletrdnica, mateméatica, computacéo e as engenharias. E seu desenvolvimento se
dard com a contribuicdo de cada um desses campos de estudo.

Quem deseja atuar nesta area deve se preparar para estudar eletroquimica,
fisico-quimica e termodinamica, principalmente.

Aprender a utilizar ferramentas estatisticas e software’s CFD também é
desejavel.

Atualmente, o principal foco de estudo no Brasil sdo as células a combus-
tivel do tipo PEM e de oxido sélido.

Existe grande expectativa em torno da tecnologia de hidrogénio, ocasio-
nada pela possibilidade de transicdo para um novo modelo econémico, diminuicdo
da pobreza no mundo e, a longo prazo, mudanca nas relagbes humanas.
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