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Esta dissertagdo tem por objetivo o estudo e a implementagdo de prototipos
das células a combustivel com utilizagao direta de metanol e etanol. As células a
combustivel com utilizagcdo direta de metanol (DMFC) possuem vantagens em
relagdo a outros tipos de células a combustivel como a utilizagdo de um combustivel
liquido, facilmente armazenavel e disponivel no mercado e de operar em baixa
temperatura, entrando rapidamente em regime de trabalho. Além de aplicacdes
veiculares e estacionarias, as DMFC se tornaram, em funcado dessas caracteristicas,
uma escolha preferencial para utilizagdo em aparelhos portateis e hoje sao
desenvolvidas pesquisas e aplicagdes para esse mercado. E apresentada a
metodologia de testes de forma a viabilizar a comparagao de resultados
alcangados por outros grupos de pesquisa assim como demonstrar a evolugdo dos
protétipos a partir das andlises efetuadas. Como alternativa voltada para
combustivel nacional e renovavel é testada e avaliada a utilizagao de etanol (alcool
etilico) na célula implementada.

Visando avaliar a possibilidade de aplicagcdo pratica, € implementado um
sistema piloto de iluminagdo com a utilizagdo de led de alta eficiéncia alimentado
por DMFC. Assim é realizada uma projecao financeira e uma avaliagdo técnica da
construgcado de uma célula de 1 kW, que se mostrou factivel. Como resultado deste
trabalho pioneiro foi implementada a primeira célula a combustivel com utilizagao
direta de metanol do sul do Brasil tendo sido incorporada a tecnologia de células
com utilizagdo direta de metanol e etanol. Em fungao do trabalho conjunto com a
equipe do projeto vinculado, foi implantado um laboratério de estudo e pesquisa de
células a combustivel.
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This Thesis aims at performing the study and implementation of the direct
methanol and ethanol fuel cell prototypes .The main advantages of the Direct Methanol
Fuel Cells (DMFC), comparing with other fuel cells types, are the utilization of a liquid
fuel, easily storable and available and the low operation temperature, quick to achieve.
Besides automotive and stationary applications, the DMFC became, considering these
characteristics, the preferable choice for portable equipment. Today, research and
applications are developed for this market. The test methodology is presented to make
possible comparison with other research groups results and to demonstrate de prototype
evolution as a consequence of the analysis of the results. As an alternative with a
renewable and national fuel, the use of ethanol in the prototype is tested and evaluated.

A pilot illumination system with a high efficiency led is implemented as a means of
evaluating the feasibility of a practical application. A financial projection and a technical
evaluation of the implementation of a 1 kW stack are performed, and it proved to be
feasible. As a result of this pioneer effort, the first DMFC of South Brazil was
implemented, incorporating the technology of direct methanol and ethanol fuel cells, and,
due to the study integrated with other groups of this project, a fuel cell research and
development laboratory was installed.
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1 INTRODUGAO GERAL

1.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os objetivos desta dissertagéo

assim como a estrutura da mesma e as justificativas da sua realizagdo.

1.2 Conceito de Célula a Combustivel

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que
converte energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica. A fonte
dessa energia quimica € a reagédo de oxidagdo do hidrogénio pelo oxigénio
gue, além da geracao de energia, tem como produto agua pura [1]. A DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell — célula a combustivel com utilizacdo direta de
metanol) extrai do metanol o hidrogénio necessario ao processo. Quando o

hidrogénio é extraido do etanol tem-se uma célula a combustivel com



utilizacao direta de etanol (DEFC — Direct Ethanol Fuel Cell) [2]. As células a
combustivel sdo dispositivos de alta eficiéncia energética se comparadas com
outros que utilizam a combustdo para conversao de energia, como motores e
geradores [1] [3] [4].

1.3 Objetivo e Principais Contribuigées

Neste trabalho foi efetuado um estudo tedrico e pratico das
células a combustivel com utilizacao direta de metanol e etanol. Foram
projetados e montados dois protétipos de DMFC e foi realizada a associagao
das células com o objetivo de obter maior poténcia. Foi implementado um
sistema piloto de iluminagdo com a utilizacdo de leds de alta eficiéncia e
células a combustivel. Foi também testada e avaliada a utilizagdo de etanol
(alcool etilico) nas células diretas. Como parte da experimentagéo pratica,

foram testados moédulos comerciais de células a combustivel.

1.4 Justificativa

Dentre os beneficios da utilizagdo de células a combustivel
destaca-se o fato destas praticamente ndo gerarem poluicdo atmosférica ou
sonora, assim como de serem compactas e de facil manutengao. Fornecem,
ainda, energia de alta qualidade, sendo altamente confiaveis [5] [6]. A
utilizacdo de células a combustivel contribui para a implantagao de sistemas
de geracéo distribuida de energia elétrica, cujas vantagens sao a auséncia de
perdas de transmissdo, a insensibilidade as intempéries e aos disturbios

consequentes, menor impacto ambiental, facilidade e rapidez de instalagao

[3] [6].



As células a combustivel tém eficiéncia superior aos motores de
combustédo interna [3]. Estes trabalham na faixa de 25 % de eficiéncia [20]
enquanto que as DMFC podem atingir eficiéncia superior a
40 % [8]. Mesmo utilizando combustiveis fosseis, as células a combustivel
sao uma opcao para a substituicdo dos motores de combustao interna com a
reducdo da queima destes combustiveis e a consequente redugdo da
producdo da produgao de didxido de carbono (CO,), éxidos de nitrogénio e

enxofre e do impacto ambiental [3].

No caso das células a combustivel com utilizagdo direta de
metanol e etanol, tema desta dissertagao, a importancia esta na utilizagao de
um combustivel disponivel e facilmente armazenavel, sem a necessidade de

um estagio reformador [9] [17].

Existe hoje toda uma infra-estrutura para distribuicdo de
combustiveis para abastecimento veiculos que favorece a aplicacido de
células a etanol (C;HsOH) ou metanol (CH3OH) em nosso pais. A utilizagao
dessas células em aplicagdes veiculares consiste em uma estratégia de
transicdo de uma economia baseada no petréleo, que sabidamente se
esgotara nas proximas décadas, para uma economia baseada no hidrogénio

e em fontes renovaveis [3] [9] [10].

Quanto ao aspecto ambiental da utilizagdo de etanol, deve-se
salientar que este € um recurso renovavel em nosso pais. Assim, do uso do
etanol nao resulta acréscimo de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera, nem

contribuicdo para o efeito estufa.

Além das aplicacdes veiculares, as DMFC, constituem uma
escolha preferencial, para substituir as baterias recarregaveis de
computadores portateis, celulares e outros equipamentos, com redugédo do
impacto ambiental. Atualmente sdo desenvolvidas pesquisas e aplicagdes

praticas para essa fatia de mercado [11] [12] [17].



O projeto de pesquisa “Estudo e Aplicacdo de Células a
Combustivel na Geragdo de Energia — CEEE/PUCRS”, que faz parte do
programa de pesquisa da Agéncia Nacional de Energia Elétrica — ANEEL, ao
qual esta dissertacao esta vinculada, objetiva implantar laboratério de estudo
e pesquisa na area, realizar estudo de principios e processos de construgao e
operacao de células a combustivel, construir um protétipo e projetar e

construir um sistema piloto de geracao de energia.

O aprofundamento do conhecimento sobre as DMFC por meio
de estudo e desenvolvimento de protétipos, a implementagéo de sistema de
iluminacéo alimentado por DMFC e a descrigao e implantagao do laboratério
de estudo e pesquisa de células a combustivel foram as contribuicoes

pioneiras desta dissertagao para o avango dessa tecnologia no sul do Brasil.

1.5 Estrutura da Dissertagao

Esta dissertagéo esta estruturada em cinco capitulos. O Capitulo 1 é a
introducdo da dissertacdo e apresenta 0s objetivos do trabalho e a

justificativa para sua realizagao.

O Capitulo 2 é uma revisao bibliografica que consta de breve historico,
classificagdo das células a combustivel, descricdo do principio de
funcionamento da DMFC e alguns exemplos de aplicagdes praticas. Os
conceitos apresentados nesse capitulo servirdo de base para o estudo que é

apresentado nos capitulos seguintes.

No Capitulo 3 é formulada a proposta de construgdo do protétipo de
DMFC PUCRS, assim como sao apresentados o projeto desta célula e os

materiais empregados na sua construcdo. Também é realizado estudo de



células comerciais didaticas. No estudo sdo descritos a infra-estrutura e os
processos utilizados nos testes dessas células assim como sédo apresentados

os resultados obtidos nesses testes.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais dos
prototipos desenvolvidos. Nesse capitulo sdo descritos os testes realizados
bem como os equipamentos e materiais empregados nos testes, método
experimental utilizado e os resultados obtidos. Também sdo apresentadas

alteracdes de projeto realizadas durante o desenvolvimento.

No Capitulo 5 é discutida a associacdo de células em série,
apresentado um sistema simples de iluminagdo, sendo realizada uma
projecdo de investimento para a continuidade da pesquisa com O
desenvolvimento de uma DMFC de 1 kW.

Em seguida sao apresentadas as conclusbes da dissertacdo e as

referéncias bibliograficas.

Compdem esta dissertagao, quatro anexos. O Anexo 1 é o trabalho
publicado e apresentado no VI Induscon. O Anexo 2 & a cotacdo com
fabricante de MEA, com vistas ao desenvolvimento da DMFC de 1 kW. O
Anexo 3 sao as especificagdes do fabricante do MEA utilizado na maioria dos
testes dos protétipos desenvolvidos. O Anexo 4 é a descrigao do laboratério
de pesquisa com células a combustivel que estd sendo implantado na
PUCRS. Ainda nesse anexo € realizado breve estudo dos mddulos

comerciais testados no laboratorio.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico das Células a Combustivel

O conceito de células a combustivel existe ha mais de 150 anos
e sua paternidade é atribuida a William Grove. Ele teve a idéia durante seus
experimentos com eletrélise da agua, quando imaginou como seria o
processo inverso, ou seja, reagir hidrogénio com oxigénio para gerar
eletricidade. O termo célula a combustivel surgiu em 1889, criado por Ludwig
Mond e Charles Langer. A primeira célula a combustivel bem sucedida
aconteceu devido as descobertas do engenheiro Francis Bacon em 1932,
porém problemas técnicos adiaram a sua realizagdo até 1959 por Harry Karl
Ihrig. No final dos anos 50 esta tecnologia teve um grande impulso quando a
NASA necessitou de geradores de eletricidade para missdes espaciais.
Células a combustivel foram desenvolvidas especificamente para aplicagcdes
dessa ordem. O projeto Gemini, o0 projeto Apollo e, mais recentemente, as

missdes espaciais Shuttle fizeram uso das células a combustivel [4], [6].



A partir do desenvolvimento das membranas de eletrélito de
polimero, surgem as células a combustivel com membrana (PEMFC), na
década de 1960 [6]. Por oferecer maior densidade de poténcia, este tipo de

célula impulsionou as aplicagdes veiculares.

Nas décadas de 1960 e 1970 a Shell e a Exxon-Alsthom foram
pioneiras no desenvolvimento de células a combustivel com utilizagcao direta
de metanol (DMFC) usando &acido sulfurico liquido e eletrdlitos alcalinos.
Estes programas nao puderam produzir células com densidades de poténcia
suficientemente altas em fungéo da cinética quimica precaria nos eletrodos e

do alto cruzamento de metanol entre os eletrodos (crossover) [13].

Mais recentemente, com a utilizacdo de membranas de eletrdlito
de polimero, ocorreu significativo progresso, com aumento da temperatura de

operacao e a redugéo do cruzamento de metanol [4], [13].

Hoje existem diversos tipos de célula a combustivel com muitas

aplicagdes praticas e algumas comerciais [6].

2.2 Classificacao das Células a Combustivel

A classificagdo mais usual das células a combustivel é de
acordo com o tipo de eletrdlito utilizado, que determina de maneira geral o
modo de funcionamento [1] [4] [6]. Este pode ser uma solugao liquida, uma
membrana solida ou mesmo um material ceramico. A temperatura de
operagéo € um fator preponderante na determinacdo do modo de operar da
célula, sendo determinante na escolha do material construtivo. Uma estreita
ligacao com o tipo de eletrdlito é verificada, tendo em vista que os eletrdlitos
liquidos sao adequados para baixas temperaturas e os solidos, em sua

maioria trabalham melhor em altas temperaturas. Outro fator afetado pela



temperatura € o tipo de combustivel a ser utilizado. Nas células a baixas
temperaturas € usado o hidrogénio, sdo exceg¢des as células que usam um
estagio reformador para conversédo de outros combustiveis e as células com
utilizacao direta de metanol. Ja as células a alta temperatura de operagao
aceitam outros combustiveis como gas natural e mesmo mondxido de
carbono. A seguir sdo descritos e classificados os principais tipos de células a

combustivel existentes [34].

2.2.1 Célula a combustivel alcalina — AFC (Alkaline Fuel Cell)

A AFC utiliza eletrolito de hidréxido de potassio (os ions sao
OH"). e opera na faixa de temperatura de 65°C a 220°C [6]. Esta foi a
primeira célula a combustivel moderna a ser desenvolvida, na década de
1960, no ambito das pesquisas da NASA para prover a missao Apollo com
energia elétrica a bordo. Seu projeto foi baseado nos trabalhos de Francis

Bacon realizados na década de 1930 [6].

A AFC apresenta como vantagens dispensar o0 uso de metais
nobres como catalisadores, trabalhar em baixas temperaturas e apresentar
eficiéncia em torno de 60% [1] [6]. Como problemas apresenta a intolerancia

a CO e COy, necessitando ser alimentada com hidrogénio e oxigénio puros

[1] [4] [6].



2.2.2 Célula a combustivel de acido fosférico — PAFC (Phosphoric Acid
Fuel Cell)

A PAFC utiliza eletrdlito de acido fosforico (os ions sao protons)
e opera na faixa de temperatura de 160°C a 220°C. Esta célula apresenta
toleréncia ao diéxido de carbono (CO,) e outras impurezas, ao contrario de
outras células. A PAFC néo esta restrita ao uso do hidrogénio. Gas natural,
metanol e outros combustiveis leves podem ser utilizados se houver um
estagio reformador. Atingem eficiéncia entre 40% e 50%, porém com o
reaproveitamento do calor gerado atinge-se uma eficiéncia superior a 80%
[4]. As PAFC apresentam como desvantagem o problema da corrosao
interna, a necessidade de reformador para a operagao com outros tipos de

combustivel e a utilizacdo de metal nobre (platina) como catalisador [6].

2.2.3 Célula a combustivel de carbonato fundido — MCFC (Molten
Carbonate Fuel Cell)

A MCFC utiliza como eletrélito carbonatos fundidos (os ions sao
CO3 ") e opera na faixa de temperatura de 600°C — 700°C. Este tipo de
célula apresenta vantagens por trabalhar em altas temperaturas: tolerancia a
monodxido e dioxido de carbono, possibilidade de utilizar eletrodos de niquel
em substituicdo ao catalisador de platina (redugcéo de custos). Sao viaveis
aplicagdes com cogeragao e processamento direto de combustiveis dentro da
célula dispensando reformador. A eficiéncia da MCFC é proxima de 50%, e
com cogeragao chega a 60 — 65% [4], € indicada para operar com médias e
grandes poténcias. Na temperatura de operagcdo da MCFC, uma mistura de
carbonatos alcalinos forma um sal fundido altamente condutivo, com ions
carbonato realizando a conducao de cargas [1] [4] [6]. Esta célula apresenta

algumas desvantagens como corrosdo do catodo pelo eletrdlito e
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instabilidade mecanica em fungao das altas temperaturas, que reduz a vida
atil [4] [6].

2.2.4 Célula a combustivel de 6xido sélido — SOFC (Solid Oxide Fuel
Cell)

A SOFC utiliza eletrdlito de zircdnia — ZrO, (0s ions sdo oxigénio
— O ") e opera na faixa de temperatura de 600°C — 1000°C [6] A SOFC é
uma célula a alta eficiéncia (45 a 65%) [4] [6] que utiliza eletrdlito ceramico,
apresentando a grande vantagem de evitar a corrosdo interna. Em fungao
das altas temperaturas de operacao, reforma internamente diversos tipos de
combustiveis para extrair hidrogénio, reduzindo custos com o estagio
reformador. E ideal para médias e grandes poténcias e para cogeracéo [4].
As altas temperaturas também causam problemas, especialmente no caso
das SOFC tubulares, que operam na faixa de 1000°C. A expansé&o térmica
dos materiais, causando desajustes mecanicos, a restricdo na selecéo de
materiais de fabricacdo e a alta complexidade dos processos de fabricacao

sao problemas encontrados neste tipo de célula [6].

2.2.5 Célula a combustivel com membrana para troca de prétons —
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

A célula a combustivel PEM utiliza eletrdlito de polimero sdlido e
opera na faixa de temperatura de 80°C a 100°C com eficiéncia em torno de
40% [6] [14]. Este tipo de célula apresenta alta densidade de poténcia e
flexibilidade de operacdo. Em fungéo de trabalhar em baixas temperaturas, a
PEMFC rapidamente entra em temperatura de operagao. Esta tecnologia &

ideal para aplicagcbes automotivas e também ja possui diversas
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implementacdes estacionarias de pequena e média poténcia (até 250 kW) [6].
Sua principal caracteristica € o uso de uma membrana de polimero sélido
como eletrolito, com capacidade de transportar protons (H*) e de bloquear a
passagem de elétrons. Esta membrana tem, depositada em suas duas
superficies, uma fina camada de platina que é o catalisador da reagao
quimica. A reduzida espessura da membrana PEM, permite que este tipo de
célula tenha peso e volume reduzidos quando comparada com outros tipos

de células [6].

As células a combustivel PEM podem, além do hidrogénio, ser
abastecidas com gas natural, metano, metanol, etanol ou outros combustiveis
ricos em hidrogénio. Para tanto, necessitam de um estagio reformador, onde
0 combustivel é aquecido para que dele seja extraido o hidrogénio que sera
fornecido a ceélula. Esta célula, quando utiliza metanol com estagio

reformador, é uma célula a combustivel com utilizagao indireta de metanol.

2251 Descricao do MEA (montagem membrana-eletrodo)

A reagdo entre o hidrogénio e o oxigénio ndo € esponténea e
necessita de um catalisador. O catalisador utilizado nas células € a platina
gue é usualmente aplicada sobre um tecido (ou papel) de carbono, o qual
funciona como eletrodo. Este eletrodo conduz as cargas e é permeavel aos
gases. O MEA é formado pela prensagem dos eletrodos de ambos os lados

da membrana de Nafion.

O MEA é o componente fundamental da célula a combustivel
PEM, sem ela nao é possivel decompor o hidrogénio em prétons e elétrons. A
mesma atua na célula como um meio de transporte seletivo de proétons,
enquanto que os elétrons ndo passam através dela, mas pelo fio condutor

externo, alimentando a carga.
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2.2.6 Célula a combustivel com utilizagao direta de metanol - DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell)

Esta célula é uma PEMFC cujo MEA tem a capacidade de
extrair hidrogénio diretamente do metanol, sem a necessidade de um estagio
reformador. Este fato a confere vantagem a este tipo de célula de a tornar
mais simples, sem o uso do reformador [6] [17]. Opera na faixa de
temperatura de 50 °C a 90 °C, podendo também, operar a temperatura
ambiente. [6] [8].

Em principio a utilizagdo direta de metanol poderia ocorrer com
gualquer dos tipos de eletrdlito citados nos itens anteriores, entretanto para
manter-se as vantagens e a simplicidade de um sistema alimentado por um
combustivel liquido, a escolha fica reduzida as células de baixa temperatura:
alcalina e PEM. Porém, o diéxido de carbono (CO,) produzido pela oxidagao
do metanol reage com as hidroxilas (OH") do eletrdlito provocando a perda da
alcalinidade e sua consequente degradacao. Este fato torna impraticavel a
utilizacdo direta de metanol em células alcalinas e justifica a utilizagédo de
células PEM [13].

2.3 Movimento de Cargas no Interior dos Diversos Tipos de Células a

Combustivel

Conforme o tipo de eletrdlito, e consequentemente o tipo de
célula, serdo transportados os ions positivos ou negativos. Nas PEMFC os
jons H* (protons) sdo transportados pelo eletrdlito sélido (membrana de
polimero) até o catodo onde estes se somam aos ions O™~ para formar agua.

Nas PAFC o transporte de ions é similar, porém usando o eletrdlito de acido
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fosforico (H3PO,) para transportar os protons. A tabela 1.1 apresenta um

resumo das reacgdes de eletrodo de todos os tipos de célula apresentados.

TIPO DE CELULA REAGAO ANODICA REAGAO CATODICA
PEMFC e PAFC |H, - 2H" + 2e” % 0, + 2H" 2" — H,0
AFC Hz + 2(OH)” — 2H,0 + 2e” % O, + HO + 26" — 2(OH)
H, + CO3™ — H,0 + CO, + 2e ]
MCFC % O, + CO, + 26" — CO5”

CO + CO3~ - 2CO, + 2e”

H, + O - H,0 + 2e”

SOFC CO+0O - CO,+ 2e %0+ 26 - O~
CH4 + 40™ — 2H,0 CO, + 8¢~

LEGENDA: e —elétron O, — oxigénio

CO — monéxido de carbono H* — ion hidreto OH™ - ion hidroxila

CO, — diéxido de carbono H, — hidrogénio O™ — ion oxigénio

CO; - fon carbonato H,O — agua

TABELA 1.1: Reacgdes nos eletrodos para cada tipo de célula a combustivel.

A dissociagao do H; e do O,, que é o primeiro passo da reagao
quimica que ocorre no interior da célula a combustivel, necessita de um
catalisador. Na PEMFC e na PAFC o catalisador deve ser um metal nobre
(platina), na AFC e nas células a combustivel de temperaturas mais altas

pode ser um metal comum como o niquel [1] [4] [6].

2.4 Principio de Funcionamento das Células a Combustivel com

utilizagao direta de metanol - DMFC

As células a combustivel possuem uma operacdo continua
gracas a alimentagdo constante de um combustivel. A conversao de energia

ocorre por meio de duas reagbes quimicas parciais em dois eletrodos
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separados por um eletrdlito apropriado: a oxidacdo de um combustivel
(hidrogénio originario do metanol) no anodo (reacao 1.1) e a redugdo de um
oxidante (oxigénio) no catodo (reagcéo 1.2). A DMFC forma agua e dioxido de
carbono como produtos (reacao 1.3), além da liberacao de calor e de elétrons
livres, que geram trabalho elétrico [13] [17]. As reagbes que ocorrem na

célula sdo as seguintes:

Anodo: CH30H + H,0 = CO, + 6H" +6e” (1.1)
Céatodo: 1% O, + 6H* + 6e” > 3H,0 (1.2)
Célula: CH30H +1%2 0, = CO, +2H,0 (1.3)

Como a reagdo quimica ndo é espontanea na temperatura de
operacao da DMFC (até 90°C), assim, se faz necessaria a utilizacdo de um
catalisador. O catalisador comumente utilizado nas células PEM ¢é a platina,
que permite a reagdo promovendo a quebra das ligagdes quimicas do
oxigénio e do hidrogénio (ligado aos atomos de oxigénio e carbono no
metanol). No catodo é utilizada apenas a platina. No &nodo a platina
implementa a liberacdo do hidrogénio do metanol, porém como resultado é
produzido monoxido de carbono (CO). O mondxido de carbono liga-se a
platina (reacao 1.4) pelo mecanismo de adsorgédo, que € a acao de certas
substancias solidas, neste caso a platina, que tém a propriedade de fazer
aderir outras a sua superficie. Esta ligacao inibe a reagao anddica [15]. Para
solucionar este problema é utilizada uma liga de platina e ruténio (Pt-Ru)
como catalisador [6] [13] [15]. O ruténio forma um hidréxido (reagédo 1.5) que
ira oxidar o monoxido de carbono adsorvido a platina (reagao 1.6) permitindo
que esta retome sua atividade catalisadora [2] [13] [15]. A seguir sao
apresentadas algumas das reagdes intermediarias que acontecem no anodo

e que resultam na reacao parcial (1.1).

CH3;OH + Pt > Pt-CO + 4H" + 4¢” (1.4)
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2Ru + 2H,0 > 2Ru-OH + 2H" + 2¢° (1.5)

Pt-CO + 2Ru-OH - CO; + Pt + 2Ru + H,0 (1.6)

2.4.1 Utilizagao de etanol

As DMFC também podem ser alimentadas com etanol. Entretanto, o
etanol libera apenas dois atomos de hidrogénio na reagdo que ocorre na
célula, dessa forma o desempenho com etanol sera inferior aquele obtido
com metanol [2]. As reagdes 1.7 a 1.9 ocorrem quando da utilizagcdo de
etanol. No &nodo, o etanol (C,HsOH) perde dois atomos de hidrogénio, libera
dois elétrons e é convertido em etanal (CH3;CHO), um aldeido (reagéo 1.7).
No catodo é formada a agua a partir do oxigénio, dos prétons e dos elétrons
(reagdo 1.8). A reacao da célula (1.9) apresenta como residuo o etanal. Uma
melhora no desempenho das células com utilizagdo direta de etanol, ainda

depende da descoberta de catalisadores mais eficientes.

Anodo: CoHsOH = CH3CHO + 2H* + 2¢ (1.7)
Catodo: % 0, + 2H* +2e” > H,0 (1.8)

Célula: C,HsOH + %2 O, - CH3CHO + H,0 (1.9)
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2.4.2 Limitagoes apresentadas pelas DMFC

As DMFC apresentam hoje, como principal desvantagem, a
baixa densidade de poténcia em fungdo da oxidagao eletroquimica lenta do
metanol e do cruzamento de metanol pela membrana, que prejudica o
desempenho de catodo também [2]. O metanol é utilizado nas DMFC em
baixas concentra¢des, em torno de 1 M (molar ou mol/litro), o0 que aumenta a
eficiéncia da célula, porém diminui a densidade de poténcia. O aumento na
concentragao do metanol permite maiores densidades de poténcia, o que é
especialmente interessante para aplicagbes veiculares e portateis, contudo,
este aumento na concentragdo ocasiona um aumento no cruzamento com
consequente perda de eficiéncia. Esta redugcdo na eficiéncia ocorre em
funcdo da perda de metanol pelo catodo e pela contaminacao deste eletrodo

0 que ocasiona redugao na cinética quimica [2] [8].

A reagdo de oxidacdo do metanol produz CO,, que forma
bolhas, obstruindo os sitios onde ocorre a reagdo do metanol [18] [29]. Assim,
a eliminagdo do CO, é uma questdo importante no desempenho da célula.
Esta eliminacdo pode ser facilitada pelo desenho do eletrodo, pela
porosidade da camada difusora e pelo fluxo de metanol que arrasta o CO,
para fora da célula. Na reac&o de oxidagao do metanol também s&o formadas
espécies intermediarias que, embora presentes em pequena quantidade,
reduzem a cinética quimica do anodo ja que permanecem, durante um
periodo, adsorvidos ao catalisador (reagcbes 1.7 e 1.9). Os principais
compostos intermediarios sdo: o aldeido féormico (HCOH) adsorvido na
reagao 1.7 e o acido formico (HCOOH) adsorvido na reacao 1.9. A seguir séo
apresentadas as reagdes que formam os compostos intermediarios
conjuntamente com a agao do ruténio, que gradualmente oxida o carbono até
liberar a platina para que retorne a sua atividade catalitica (reacéo 1.10) [2]
[18]:

CH30OH + 3Pt <> Pt3-COH + 3H" + 3e” (1.7)
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H.O + Ru <> Ru-OH+H" +¢’ (1.8)

Pt3-COH + 2Ru-OH <> Pt-COOH + H,0 + 2Pt + 2Ru(1.9)

Pt-COOH + Ru-OH <= CO, + H,O + Pt + Ru (2.10)

2.5 Eficiéncia Energética

Diferentemente dos motores de combustdo, que tém sua
eficiéncia tedrica (maxima) determinada pelo ciclo de Carnot, a eficiéncia
tedrica (n) das células de combustivel equacionada em (1.11) é dada pela
relacdo entre a energia util produzida (W) e a variagdo da energia quimica

dos reagentes ou entalpia (AH) [6].

n=-— (1.11)

Em uma situagdo ideal, a energia elétrica utilizavel (W) é
equivalente a variagao de energia livre (AG), que, substituida na equacgao
(2.12) resulta (1.12) [6]:

n=—" (1.12)

A eficiéncia dada pela equacdo (1.12) tem uma fraca
dependéncia da temperatura quando comparada a dada pelo ciclo de Carnot.
Assim as células de combustivel, especialmente em baixas temperaturas,

atingem eficiéncia bem superior a dos motores a combustao [6].
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A variagdo de energia quimica dos reagentes ou entalpia (AH)
da reacdo entre o hidrogénio e o oxigénio nas CNTP & 285,8 kd/mol e a
variagdo de energia livre que ira gerar energia elétrica é de 237,1 kJ/mol.
Desta maneira tem-se uma eficiéncia tedrica (n) de 83% para uma célula de

combustivel ideal operando com hidrogénio e oxigénio puros [6].

2371
_n 83 1.13
= 2858 (1.13)

Na pratica as células de combustivel atingem eficiéncia de 55%
a 60%, porém, com reaproveitamento do calor gerado através de cogeragao

chega-se a valores de rendimento proximos a 80% [6].

As DMFC podem atingir eficiéncia superior a 40 %, contudo,
existe uma dependéncia da eficiéncia em relagao a concentragcao de metanol
e a temperatura. O aumento de qualquer desses fatores reduz a eficiéncia.
Resultados com eficiéncia superior a 40 %, foram atingidos com temperatura
de 60 °C e concentragao de 0,5 molar [8]. Estes valores sdo bem superiores
aos apresentados por motores de combustdo interna que se situam entre
24% e 28% [19]. Os dados de eficiéncia sdo todos baseados no valor LHV
(Lower Heating Value). Mesmo se forem considerados os valores HHV
(Higher Heating Value), que alguns autores consideram mais apropriados, 0s
valores de eficiéncia das células ainda sdo superiores. Uma comparagao
entre um carro movido a célula a hidrogénio (que tem eficiéncia semelhante a
da DMFC) e um carro a gasolina atribui respectivamente 33,8% e 22,8% de

eficiéncia com base no valor HHV [20].
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2.6 Aplicacoes

Algumas aplicacdes interessantes de DMFC sao desenvolvidas
hoje por grandes empresas, principalmente para equipamentos portateis.
Uma delas é o protétipo de carregador de bateria para agenda eletronica
(PDA - personal digital assistants) da Motorola [11].

O Samsung Advanced Institute of Technology anunciou um
computador portatil (notebook) alimentado por DMFC que pode ser usado por
10 horas sem recarregar. A DMFC desse computador 100 ml de solucéo de

metanol como combustivel [12].

A Toshiba apresentou na feira de Hannover, em margo de 2004,
um protétipo de DMFC alimentando um computador portatii PORTEGE M100.
A densidade da DMFC apresentada é cinco vezes superior a de uma bateria

de litio normal e assim fornece energia por mais tempo [22].

2.7 Conclusoes

Neste capitulo foram apresentados os objetivos e a justificativa
para a realizagdo deste trabalho e uma revisdo bibliografica sobre alguns
aspectos importantes relacionados ao tema. Foram abordados os principais
tipos de células a combustivel com énfase nas DMFC. Foram descritos
aspectos técnicos incluindo principio de funcionamento e limitacées a serem
superados por esta nova tecnologia e foram apresentados alguns exemplos
de aplicagbes inovadoras permitidas pelo uso das DMFC. Os conceitos
apresentados neste capitulo embasaram o estudo pratico e o
aprofundamento teérico sobre as DMFC, que sera apresentado nos capitulos
3ed.
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3 ESTUDO DAS CELULAS COM UTILIZAGAO DIRETA DE METANOL E
ETANOL

3.1 Introdugao

Neste capitulo sera abordada a proposta e a execugdo da
construgdo de protétipo, bem como 0s materiais necessarios e as
dificuldades enfrentadas. Também serdo descritas as células didaticas
adquiridas para complementar o estudo das DMFC, assim como 0S recursos

necessarios para a realizagao de testes nesses médulos.

3.2 Formulagao da Proposta de Construgcao do Protétipo PUCRS

Com base na experiéncia do grupo de pesquisa no

desenvolvimento de protétipos de células PEM a hidrogénio, no estudo
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pratico das DMFC e em estudo tedrico, foi formulada a proposta de

desenvolvimento de um protétipo de DMFC.

Foram adquiridos, da empresa fuelcellstore.com, sediada nos
Estados Unidos, por importag&o, dois tipos de MEAs para o desenvolvimento
e teste dos protétipos. A tabela 3.1 fornece as especificagdes e a quantidade
dos MEAs para metanol direto adquiridos, bem como o cédigo atribuido a
cada um deles para sua identificagdo. Os dois tipos de MEAs possuem cinco
camadas que sao o Nafion, camada central, os dois eletrodos, camadas em
torno do Nafion e, nas extremidades, as duas camadas difusoras. O material
ELAT (Electrode Los Alamos Type da empresa Etek) utilizado na camada
difusora do catodo € uma camada microporosa de carbono que recobre um
dos lados de um tecido de carbono. A superficie do tecido de carbono
recoberta fica em contato com eletrodo do MEA e, devido a suas
propriedades hidrofébicas, atua no gerenciamento da agua produzida no
catodo [27]

AREA | MATERIAL CATALISADOR | - A\ADA DIFUSORA
cobD. ATIVA DA (mg/ecm?) FABR.
(cm x cm) | MEMBRANA = - = -
ANODO | CATODO | ANODO | CATODO
D1 5%5 NAFION 117 | 4 Pt-Ru 4 Pt tecidode | b AT | Lynntech
carbono
D2 5%5 NAFION 117 | 4 Pt-Ru 4 Pt tecidode | b AT | Lynntech
carbono
D3 5%5 NAFION 117 | 4 Pt-Ru 4 Pt tecidode | b AT | Lynntech
carbono
D4 5%5 NAFION 117 | 4 Pt-Ru apy | tecidode | bt | Lynntech
carbono
F1 5%5 NAFION 117 | 2 Pt-Ru 04pt |  Nao . hao . hao
informado | informado | informado

TABELA 3.1: Descrigdo dos MEAs adquiridos.

Os MEAs adquiridos possuem area util de 25 cm?, que é um
padrao comercial. A area desses MEAs balizou as dimensdes de projeto do
protétipo. Foi especificada uma células que operasse com oxigénio e ar, com
ventilacdo forcada e por conveccdo. Para o a&nodo, foi especificado um
tanque de metanol, sendo que o combustivel poderia ficar estatico ou ser

bombeado externamente.
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3.3 Projeto da Célula a Combustivel Com Utilizagao Direta de Metanol

O projeto da célula foi desenvolvido em programa de CAD,
guando pbdde ser dada atengdo especial a detalhes construtivos e
dimensionais. Testes em protétipos ocorreram em paralelo, de forma que
diversos aperfeicoamentos puderam ser feitos. A pressédo para vedagao por
meio de parafusos, por exemplo, foi revista, com o aumento de seis
parafusos na primeira versdo para doze na versado definitiva. No lado do
catodo foram projetados dois tampdes que podem ser abertos para
funcionamento por convecgao. O tampéao inferior € posicionado de forma a

permitir a vazdo do excedente de agua formado nesse eletrodo (figura 3.1).

FIGURA 3.1: Placa do catodo com aberturas para
passagem de ar opcional.

O reservatorio de metanol (figura 3.2) foi dimensionado com
pequeno volume (15 ml), podendo ser usado sem circulagao da solugéo para
testes com pequena poténcia (até 100 mW). Para poténcias maiores é
utilizada a circulagao forgcada da solugao de metanol, por meio de uma bomba
externa a célula.
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FIGURA 3.2: Placa do anodo com reservatério para metanol.

3.3.1 Materiais empregados

Os principais itens da célula que foram alvo de um estudo e
definicdo de materiais foram as placas estruturais e os eletrodos. Para as
placas foi utilizado o acrilico transparente, material versatil, de ampla
aplicagao, baixo custo, boas qualidades para o tipo de usinagem pretendido,
boa apresentagdo, que mantém suas propriedades na temperatura maxima
de trabalho (80°), que permite visualizagdo dos fendmenos de formacgao de
diéxido de carbono (CO;) e agua e de boa resisténcia mecéanica para a

aplicagao.

Como eletrodos foram testados a grafite e 0 ago inoxidavel. A
grafite j& havia sido usada em projeto anterior de protétipo de célula PEM a
hidrogénio, apresentando excelente condutividade, sendo uma das opgdes
tradicionais para células PEM. Porém, a grafite é de usinagem delicada e

dificil, além de ser extremamente fragil ao impacto. O ago inoxidavel
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(AISI 430 — ago cromo inoxidavel ferritico) foi usado por ser robusto, de facil
usinagem, boa condutividade, alta resisténcia mecanica e estavel na
temperatura de trabalho. As placas em ago inoxidavel permitiram a
eliminagdo de uma camada da célula, as placas coletoras metalicas, e a
diminuicdo das dimensdes da célula. Os eletrodos foram projetados com
canais paralelos para serem atravessados pelos gases ou liquidos contidos
nas placas de acrilico (figura 3.3).

FIGURA 3.3: eletrodo em ago 430 com canais paralelos.

Foram fabricados dois protétipos idénticos para permitir a
associagdo e 0s respectivos testes. A figura 3.4 mostra o esquema do
protétipo e a figura 3.5 apresenta o protétipo de DMFC montados na PUCRS.
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FIGURA 3.4: Esquema do protétipo PUCRS de DMFC.

FIGURA 3.5: Protétipo PUCRS implementado
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3.4 Infra-Estrutura e Processos Utilizados nos Testes

Os testes das células didaticas foram realizados no Laboratério
de Quimica Analitica e Ambiental da PUCRS — LQAmb. Os equipamentos
utilizados foram uma década resistiva marca Fok-Gyem para os testes com
carga até valores de corrente de 600 mA, resistores de poténcia (em valores
de 1, 0,6, 0,22 e 0,11 ohms) para correntes superiores a 600 mA, dois
multimetros ET2401, marca Minipa (preciséo 0,5 % em Vpc € 1,2 % em Apc)
e dois multimetros graficos 867B, marca Fluke (preciséo 0,025 % em Vpc e

0,2 % em Apc), para medigao das correntes e tensdes [32] [33].

O metanol foi sempre usado numa concentracdo de 1 M
(3,2 % m/m). As células a metanol testadas foram projetadas para trabalhar
com essa concentragdo como um valor limite. Esta concentragdo de 1 M é
adequada para atividades didaticas, pois nessa concentracdo o metanol
apresenta toxicidade reduzida, sendo perigosa apenas a sua ingestéo [26].
Como ja mencionado no capitulo 1 deste trabalho, o aumento na
concentracao do metanol ocasiona o fenbmeno de crossover, que causa
perdas no catodo e reduz a eficiéncia da célula. O etanol foi utilizado em
concentracado de 10 %, em volume, conforme especificacao do fabricante da

célula a etanol.

As medigbes de corrente e tenséo sao registradas apds a célula
estar operando por um periodo minimo 20 minutos e apresentar valores
estaveis de tensdo em circuito aberto. Para cada valor de carga as medicdes
sao repetidas em intervalos de 5 min até que os valores se mostrem estaveis.
A duracao de cada teste, com operacao continua da célula, variou entre 1 h e
3,5h.



27

3.5 Operacao de Células Didaticas

Foram adquiridas, por importagao, células didaticas a metanol e
etanol direto com o objetivo de aprofundar o conhecimento pratico sobre as
células diretas a alcool e de criar um parametro de comparagao para a célula
a ser desenvolvida. Essas células foram testadas individualmente e em
associagdo. A seguir serao descritas as células testadas e os resultados dos

testes individuais e de sua associagao em série.

3.5.1 Methanol Fuel Cell Junior

Esta DMFC, fabricada pela empresa alema h-tec — Hydrogen
Energy Systems (figura 3.6), opera com metanol e ar. Apesar de ser uma
célula comercializada para fins didaticos, o manual que a acompanha é
escasso em informagdes técnicas. Nao sdo disponibilizados dados sobre o
MEA, curva de polarizagao, valor limite de corrente produzida ou influéncia da

temperatura sobre a performance da célula.

FIGURA 3.6: Methanol Fuel Cell Junior da h-tec.
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De acordo com o manual, a Methanol Fuel Cell Junior possui
area util de eletrodo de 4 cm?. A tenséao de trabalho esperada esta entre 300
e 500 mV e a poténcia esperada € de 10 mW. Nos testes foi obtido o valor
maximo de tensdo sem carga de 606 mV, superior as especificagcbes do
fabricante, porém a maxima poténcia atingida, com densidade de corrente de
7,5 mA/cm? e tensdo de 198 mV foi de 5,9 mW (1,49 mW/cm?), bastante
inferior ao especificado pelo fabricante. Os resultados sdo apresentados na

figura 3.7 e na figura 3.8.
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FIGURA 3.7: Curva de polarizagdo da Methanol Fuel Cell Junior.
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FIGURA 3.8: Curva de poténcia da Methanol Fuel Cell Junior.
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3.5.2 DT Fan

Esta célula é idéntica a anterior, porém aciona um pequeno
ventilador que a acompanha (figura 3.9). Nos testes nao foi utilizado o
ventilador. Apresentou tensdo maxima sem carga de 598 mV e atingiu um
poténcia maxima de 2,3 mW (0,57 mW/cm?) resultado bem inferior a

Methanol Fuel Cell Junior.

-

FIGURA 3.9: DT Fan da h-tec.

3.5.3 HydroGenius Methanol Fuel Cell

A HydroGenius Methanol Fuel Cell (figura 3.10), da empresa
alema Heliocentris, € um conjunto de duas células que podem operar
associadas (em série ou paralelo). A HydroGenius foi desenvolvida para
trabalhar com ar e metanol. De acordo com as especifica¢gdes do fabricante,
cada célula do conjunto atinge uma tensdo maxima de 0,6 V e uma corrente
maxima de 150 mA. Apesar do manual da HydroGenius Methanol Fuel Cell

ser mais completo que aquele fornecido pela h-tec, faltam informagdes
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importantes. Nao sao fornecidas informacdes sobre o MEA, nem mesmo a
area util, que foi medida e resultou em um valor aproximado de 9 cm?. Assim
a densidade de corrente maxima da célula pode ser calculada em um valor
aproximado de 16,7 mA/cm?. O fabricante também né&o fornece informacdes
sobre a influéncia da temperatura no desempenho da célula, limita-se a
informar os limites das condi¢gbes de trabalho (10 °C a 35 °C). A associagao
em série das duas células, ainda segundo o fabricante, fornece uma tensao
maxima de 1,2 V e uma corrente maxima de 250 mA. A poténcia nominal do
equipamento, com as duas células acionadas, € de 60 mW, logo a densidade

de poténcia é de 3,33 mW/cm?2.

b
FIGURA 3.10: HydroGenius DMFC.

Nos testes foi verificado que a célula 1 do conjunto apresentava
resultados inferiores aos da célula 2. A célula 2 atingiu uma tensdo maxima
de 562 mV e uma corrente maxima de 140 mA (15,56 mA/cm?). Assim, foram
reproduzidas no laboratério, com a célula 2, as especificagdes do fabricante.
Contudo, a curva de polarizagdo fornecida pelo fabricante (figura 3.11)
fornece corrente maxima a uma tensao de 200 mV enquanto que nos testes
(figura 3.11) a célula 2 forneceu corrente a maxima numa tensao de 94 mV, o
que caracteriza um desempenho inferior ao especificado. A poténcia maxima
atingida também foi inferior ao especificado. A célula 2 atingiu uma poténcia

de 15 mW (1,6 mW/cm?), mesmo com desempenho idéntico das duas
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células, a poténcia total seria de 30 mW (3,3 mW/cm?), a metade daquela
especificada pelo fabricante. Na figura 3.12 é feita a comparagao entre as

curvas de poténcia para uma célula do conjunto.
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FIGURA 3.11: Curvas de polarizagao resultado do teste da célula 2 e

fornecida pelo fabricante para uma célula do conjunto HydroGenius.
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FIGURA 3.12: Curvas de poténcia resultado do teste da célula 2 e

fornecida pelo fabricante para uma célula do conjunto HydroGenius.

A associagao em série das duas células do conjunto apresentou

discrepancias maiores. A tensdo maxima atingida foi de 1,026 V enquanto
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gue o fabricante especifica 1,2 V. A corrente maxima atingida, a uma tensao
de 240 mV, foi de 85 mA, enquanto que, segundo o fabricante esse valor
seria de 250 mA a uma tensdo de 300 mV. Em parte esse comportamento
pode ser atribuido ao desempenho inferior de uma das células. O fabricante
admite, no manual do equipamento, variagdes nos parametros atingidos e
atribui essas diferengas ao comportamento desigual das membranas as
condicbes de ressecamento e umidificacdo bem como a formacao de

espécies intermediarias na oxidagdo do metanol.

Foi verificado que a HydroGenius Methanol Fuel Cell ndo atingiu

completamente os parametros especificados pelo fabricante.

3.5.4 Educational Direct Ethanol Fuel Cell (EDEFC-01)

Esta € uma célula a etanol direto, marca Technofil, fabricada
pela empresa Otto srl (figura 3.13). A célula apresenta uma proposta
promissora de trabalhar com etanol, além de usar um catalisador sintético
que substituiria a platina com vantagens técnicas e econdmicas. Entretanto, o
teste da célula ndo correspondeu as expectativas e a célula ndo gerou
poténcia mensuravel. O fabricante da célula ndo atendeu as consultas do
grupo de pesquisa, a célula foi devolvida ao revendedor e trocada por MEAs

e outros materiais.
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FIGURA 3.13: DEFC marca Technofil.

3.56.5 Associagdao em série das células

Foi realizado teste com a associacdo em das duas células do
conjunto HydroGenius Methanol Fuel Cell, a Methanol Fuel Cell Junior da
h-tec e a DT-Fan da h-tec. As quatro células produziram uma poténcia
bastante pequena, inferior a soma de seus desempenhos individuais. Este
resultado traz o problema de perda de performance quando realizada a
associacdo de células. Esta perda foi intensificada pela disparidade das
células. De fato foi verificado que a célula que desenvolve menos poténcia, a
DT-Fan, passou a apresentar tensdo negativa quando a corrente do conjunto
era superior a 30 mA. Dessa forma a DT-Fan passou a atuar como uma
carga no sistema e causou prejuizo ao desempenho global, em funcao de

suas limitagdes em corrente (valor maximo de 18 mA nos testes) e poténcia.

A curva de polarizagdo da associagdo em série é apresentada

na figura 3.14 e a curva de poténcia na figura 3.15. Estas quatro células
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foram utilizadas em associagdo com os protétipos desenvolvidos em testes

que serao descritos no capitulo 4.
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FIGURA 3.14: Curva de polarizagéo da associacao em série.
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FIGURA 3.15: Curva de poténcia da associagdo em série.
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3.6 Conclusoes

O estudo tedrico aliado a experiéncia anterior de
desenvolvimento de um protoétipo de célula a hidrogénio permitiu o
desenvolvimento do protétipo PUCRS de célula a combustivel a metanol
direto. Neste capitulo foram estudadas células comerciais didaticas e foram
apontadas discrepancias de desempenho em relagado as especificagdes dos
fabricantes. Os testes realizados com essas células servirdo de referéncia
para a analise realizada no Capitulo 4, onde serdo descritos e discutidos os

testes realizados com os protétipos e os aperfeicoamentos consequentes.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E TESTE DOS PROTOTIPOS
IMPLEMENTADOS

4.1 Introdugdo

Neste capitulo sdo descritos o0s equipamentos e o0s
procedimentos utilizados nos testes e s&o analisados os resultados
experimentais obtidos com os protétipos desenvolvidos e com as membranas
adquiridas. O comportamento dos protétipos e das membranas foi analisado
em diferentes condi¢gdes. Os parametros que sofreram variagdo nos testes
foram a temperatura, a concentragao da solucdo, a circulagcéo e o tipo de

combustivel, a circulagao de ar e a concentragao de oxigénio.
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4.2 Equipamentos e Materiais Empregados nos Testes das Células

Os testes dos protétipos foram realizados em uma das salas do
Laboratério de Quimica Analitica e Ambiental da PUCRS — LQAmb (figura 4.1
e 4.2), onde também ocorreram os testes das células didaticas, pois a obra
do laboratério vinculado a este projeto de pesquisa, no prédio n° 30 da
PUCRS, ainda n&o esta concluida. Esse laboratorio dispbe de ar sintético
canalizado. O ar sintético € uma mistura de 21% de oxigénio e 79% de
nitrogénio, geralmente pressurizado, que mantém a mesma propor¢cao de
oxigénio do ar, porém sem os contaminantes presentes no ar comprimido.
Nos testes com circulagao forcada de ar foi utilizado o ar sintético. Os testes
com aquecimento da solugdo de metanol foram realizados em uma capela

para exaustdo de vapores e gases.

FIGURA 4.1. Instalagdes utilizadas no FIGURA 4.2: LQAmMb — canaliza¢des de gases

LQAmb. Capela para exaustdo de gases ao e equipamento de testes.
centro e aquecedor de gases a direita.

Os equipamentos utilizados foram umidificador e aquecedor de
gases (termocirculador TC-1000 QUASAR) para o0 ar sintético e para o
oxigénio, medidores de bolha de sabdo para fluxo de gases, bomba de
combustivel veicular de 12 V marca GAPbr, para circulagdo do metanol e do
etanol, aquecedor para banho Maria, década resistiva marca Fok-Gyem para
0s testes com carga até valores de corrente de 600 mA, resistores de

poténcia (em valores de 1, 0,6, 0,22 e 0,11 ohms) para correntes nominais
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superiores a 600 mA [32] [33], multimetros ET2401, marca Minipa e
multimetros graficos 867B, marca Fluke, para medicdo das correntes e
tensdes. As solugdes utilizadas nos testes foram preparadas no LQAmb nas
seguintes concentragdes: metanol 1 mol/l (3,2% m/m) e etanol 5%, 10% e
30% v/v.

4.3 Método Experimental

Os testes foram realizados conforme ilustra a figura 4.3. O
oxigénio ou o ar sintético, com baixa pressdao e vazao ajustada, sao
umidificados e aquecidos para alimentar a célula. O metanol (ou etanol) é
aguecido e chega a célula por meio de uma bomba de recirculagédo. A agua e
0 ar ou oxigénio excedentes saem pela exaustao do catodo. O CO, tem sua
exaustao pelos orificios no topo da célula. No caso de circulacao de metanol
ou etanol, a exaustao ocorre a partir do recipiente do alcool. A célula também
pode ser aquecida diretamente. Alguns recursos como aquecimento,
umidificagao e circulagdo ndo foram utilizados em todos testes. As condi¢des

gerais dos testes foram aquelas apresentadas na tabela 4.1 [vide anexo 3].

PARAMETRO VALOR UNIDADE
Presséao de ar sintético / oxigénio 50 Mbar
Vazao volumétrica minima de ar sintético 7 vezes a estequiométrica
Vazao volumétrica minima de oxigénio 2 vezes a estequiométrica
Vazéo de metanol /etanol 35-70 | ml/min
Temp. de umidificagdo do ar / oxigénio 80 °C
Temperatura do metanol / etanol 50-60 |°C
Temperatura da célula 60 °C

TABELA 4.1: Parametros utilizados nos testes.
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Para o calculo da vazédo de ar foi estabelecido o valor de
corrente de 5 A, correspondente a densidade de corrente de 200 mA/cm?
especificada pelo fabricante do MEA [vide anexo 3]. A seguir € apresentado o

calculo para a vazao de ar utilizada.

Como, 1A =6,28x 10" elétrons /s,

5A=5 x 6,28 x 10" =3,14 10" e’/s = 1,88 x 10°* e/min.
Como o oxigénio do ar libera 4 elétrons,

1,88 x 10% / 4 = 4,71 x 10%° moléculas de oxigénio / min.
Como ha 6,02 x 10?° moléculas / mol,

4,71 x 10%° / 6,02 x 10% = 7,82 x 10™* mois de oxigénio / min.
Como o volume de 1 mol de um gas nas CNTP é de 22,4 L,

7,82 x 10 x 22,4 x 1000 = 83,5 ml de ar / min.
Utilizando 7 vezes o valor estequiométrico,
83,5 x 7 =584 ml / min.

Na pratica, a corrente maxima atingida foi de 1,2 A e foram
utilizadas vazdées de ar com variacao entre 300 e 600 ml / min, conforme a
corrente medida. As vazdes de oxigénio atingiram 60 ml / min para os

maiores valores de corrente.
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As medi¢des de corrente e tenséo sao registradas apds a célula
estar operando por um periodo minimo 20 min e apresentando valores
estaveis de tensao em circuito aberto. Para cada valor de carga, as medi¢des
sao repetidas em intervalos de 5 min até que os valores se mostrem estaveis.
A duracgao de cada teste, com operacao continua da célula, variou entre 1,5 h
e5h.

4.4 Estudo Comparativo Experimental

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento dos protétipos
foram analisados e comparados com aqueles apresentados pelas células
didaticas comerciais. Diversas questdes técnicas, abordadas durante o
desenvolvimento, sao explicitadas a seguir, conjuntamente com a discussao

desses resultados.

4.4.1 Protétipo adaptado

Os primeiros testes com metanol e etanol foram realizados
antes da construgao dos protétipos DMFC, por meio de uma adaptacédo de
um dos protétipos de célula PEM para hidrogénio desenvolvido pelo grupo de
pesquisa ao qual este trabalho esta vinculado. A célula PEM utilizada foi o
segundo protétipo para hidrogénio (figura 4.4). Na adaptagao a célula foi
montada com o MEA D e o compartimento para circulagdo de hidrogénio foi
utiizado como reservatério de metanol. Para tanto, as aberturas para
circulacdo de hidrogénio foram fechadas. A célula passou a funcionar como
uma DMFC com reservatorio, sem circulacdo de metanol. Esta célula

adaptada apresentou, em fungdo do fechamento das aberturas, o
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inconveniente de ndo permitir a exaustdo de CO, (diéxido de carbono), o que
compromete o desempenho da célula, como visto a seguir. O trabalho
realizado com a célula adaptada permitiu a obtengdo de resultados
importantes para orientar o desenvolvimento dos protétipos DMFC.

FIGURA 4.4: Protétipo para hidrogénio adaptado para metanol direto.

A curva de polarizagao do teste com a célula adaptada pode ser
vista na figura 4.5. A maior densidade de corrente atingida, 9,2 mA/cm? (Imax
na figura 4.5) é inferior aos 15,6 mA/cm? da HydroGenius Methanol FC e
equivalente ao valor apresentado pela h-tec Junior (10,3 mA/cm?). Porém,
nesse valor de 9,2 mA/cm? a célula ndo se manteve estavel (figura 4.6 a), e
apresentou constante queda de tensdo, o mesmo acontecendo na faixa dos
4,8 mA/cm? (figura 4.6 b). De acordo com [21], o acumulo de CO, no anodo
causa obstrucado dos sitios de ligagdo da camada catalisadora e reduz a
cinética quimica desse eletrodo, como foi visto no capitulo 1 deste trabalho.
Na célula adaptada nao havia, em fungéo da adaptagao, rota de saida para o
CO,, que permaneceu no anodo da célula. O efeito do acumulo de CO, é
percebido mais nitidamente nos valores de corrente mais altos e causa a
degradagao observada na figura 4.6. Nessa figura o valor da tens&o na faixa
de 2,9 mA/cm? se mantém praticamente estavel (figura 4.6 c), apresenta
pequena queda na faixa de 4,8 mA/cm? e significativa queda na faixa de 9,2

mA/cm?.
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4.4.2 O primeiro protétipo - DMFC-1

O primeiro protétipo de célula a combustivel a metanol direto
(DMFC-1) foi testado com o mesmo tipo de MEA usado no teste anterior (tipo
D). Os resultados de densidade de corrente e de poténcia foram inferiores
aos atingidos pelo protétipo adaptado. Entretanto, a DMFC-1 apresentou
estabilidade em todos valores apresentados na curva de polarizagao (figura
4.7). Os valores relativamente baixos apresentados nos testes (figuras 4.7 e
4.8 com Ppax de 0,96 mW/cm?) foram atribuidos ao contato elétrico deficiente
no interior da célula, tendo em vista que resisténcias internas dissipam parte
significativa da poténcia gerada. De fato, a montagem do MEA na janela de
Mylar para utilizagdo na DMFC-1, resultou mais espessa que o usual. A
espessura dessa montagem somada a espessura da vedagado é causa de
contato elétrico precario, como ja havia sido verificado no primeiro protétipo
de célula PEM para hidrogénio desenvolvido em trabalho anterior [7]. A
estabilidade dos valores de tensdao quando a densidade de corrente era de
6,8 mA/cm? (valor maximo atingido pela DMFC-1 no teste — Imax da figura 4.7)
é atribuida a exaustdo do CO, pelos orificios superiores da célula, o que
impede o acumulo desse gas para a densidade de corrente atingida. Este
valor é comparativamente superior ao atingido no teste anterior pela célula

adaptada, que somente manteve estabilidade até a faixa de 4 mA/cm?.
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4.4.3 Alteragoes nos eletrodos e na montagem

Com o intuito de reduzir os efeitos indesejaveis da precariedade
dos contatos elétricos no interior da célula foram realizadas alteragdes nos
eletrodos e no processo de montagem do MEA na janela de Mylar. O MEA
deixou de ser montado em um sanduiche Mylar, como era feito até ent&o.
Passou a ser usada apenas uma folha de Mylar no lugar do sanduiche
(figura 4.9). Esta folha é suficiente para realizar o isolamento elétrico entre os
eletrodos opostos. O MEA permanece fixo na posi¢ao em fungao da pressao
de montagem da célula. O isolamento de gases e liquidos entre os eletrodos
opostos é garantido pela junta de silicone. Com a redug¢ao de uma camada de
Mylar e a eliminagao das irregularidades consequentes da colagem do MEA
no interior do sanduiche, foi obtida uma menor espessura e maior

regularidade, o que permitiu melhora no contato entre os eletrodos e o MEA.

FIGURA 4.9: MEA colocado sobre uma unica folha de
Mylar para montagem da célula.

Foram realizadas alteracbes na forma dos eletrodos. Estes
foram conformados com o objetivo de criar uma saliéncia na regido que entra
em contato com o MEA (figura 4.10). Essa saliéncia foi de aproximadamente

0,5 mm. A DMFC-1 foi montada com os eletrodos alterados e com o MEA
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montado na janela de Mylar da maneira simplificada descrita no paragrafo
anterior.

FIGURA 4.10: Vista perpendicular do eletrodo de ago,

mostrando a elevagao da grade.

Os testes mostraram possibilidade de melhora no contato
elétrico. Durante o teste da DMFC-1 foi realizada uma compressao externa
na regiao central da célula, onde se localiza a parte ativa do MEA (figura
4.11). Esse procedimento, em conjunto com a renovagao do metanol no
depdsito da célula que sera discutido adiante, proporcionou melhora no
desempenho da célula. A curva de poténcia da figura 4.12 mostra a melhora
nos resultados em fungdo dos procedimentos realizados durante os testes.
Estes procedimentos aliados as alteragbes de montagem permitiram a
obtencao de melhores resultados com valores superiores aos obtidos com as
células didaticas. A densidade de corrente atingida, 16 mA/cm? (figura 4.13),
foi ligeiramente superior ao melhor resultado com as células didaticas
(HydroGenius, com 15,6 mA/cm?). A maxima densidade de poténcia foi de 2,5
mW/cm?, 56% superior ao valor de 1,6 mW/cm?, também da HydroGenius
Methanol Fuel Cell (figura 4.12).
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FIGURA 4.13: Curva de polarizagdo da DMFC-1 montada com

alteragbes e realizacado de compresséo durante o teste.

4.4.4 Circulagao forgcada do metanol

Com o aumento de corrente apresentado pelo DMFC-1, surge o
problema da limitagdo da capacidade do reservatério, ja que o consumo de
metanol aumenta com a corrente. A densidade de corrente atingida (16
mA/cm?) corresponde a 400 mA no MEA de 25 cm?. De acordo com o célculo
estequiométrico apresentado a seguir, com esse valor de corrente, a cada
hora é consumido o metanol contido em 2,5 ml de solugcao 1 M

Como, 1A =6,28 x 10*® elétrons /s,
400 mA = 6,28 x 10'® x 0,4 =251 10"® e/s = 9,04 x 10** e/n.

Como a oxidagao do metanol libera 6 elétrons (2 vém da agua,
conforme a equagao 1.1, apresentada no capitulo 1),

9,04 x 102 / 6 = 1,51 x 10%* moléculas de metanol / h.
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Como ha 6,02 x 10% moléculas / mol,
1,51 x 10?1 /6,02 x 10%® = 2,50 x 10 mois de metanol / h.
Como a solugéo utilizada é de 1 mol / L,

2,50 x 107 x 1000 = 2,5 ml de solucso / h.

Entdo, a quantidade de metanol consumida a cada hora esta
contida em 2,5 ml de solugdo. Essa quantidade de metanol é bastante
significativa, tendo em vista que a capacidade do reservatério da célula é de
apenas 15 ml. Assim os testes com objetivo de atingir valores maiores de
densidade de corrente foram realizados com circulagdo de metanol pela
célula a partir de um reservatério externo de 300 ml. A bomba, o reservatorio
a DMFC-2 com as mangueiras para circulagdo de metanol aparecem

respectivamente na figura 4.14 a, b e c.

(a) (b) (c)
FIGURA 4.14: (a) bomba, (b) bomba atuando no reservatério e (c) DMFC-2 com mangueiras

para circulagédo de metanol.

Com o valor de corrente de 400 mA (16 mA/cm?), é produzida
uma quantidade significativa de CO,, que pode ser visualizada na forma de
bolhas no tanque de metanol. O acumulo desse gas, como ja descrito no
capitulo 1, causa a obstru¢do dos sitios do catalisador e prejudica a cinética
da oxidagcdo do metanol. Nesse sentido, a circulagdo de metanol permite o

transporte e exaustdo desse gas e melhora o desempenho da célula.

O primeiro teste com o protétipo DMFC-2 (idéntico ao DMFC-1)
utilizou circulagdo de metanol. No teste foi atingido o valor de corrente de
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900 mA (Imax), correspondente a uma densidade de corrente de 36 mA/cm?
(figura 4.15). Este valor representa mais do que o dobro da maxima
densidade de corrente atingida até entdo. A maxima densidade de poténcia
(Pmax) foi de 4,24 mW/cm? (figura 4.16) e representa um aumento de mais de

65% sobre o maximo atingido até entao.
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4.4.5 Circulacao forgcada de ar e oxigénio

Em todos testes anteriores, o oxigénio do ar chegou ao catodo
espontaneamente. Os tampdes laterais da célula permaneceram abertos de
forma que o ar pudesse circular naturalmente. Nos testes com circulagao
forgcada de ar e de oxigénio puro foi verificada uma melhora no desempenho
da célula, com aumento de poténcia produzida. Nesses testes também foi
adotada a sistematica de limpeza dos eletrodos de ago antes de cada teste,
ja que uma pequena oxidagédo destes compromete o desempenho da célula.
A utilizacao da circulagao forcada de ar fez com que a célula atingisse uma
densidade de poténcia maxima de 5,83 mW/cm? (Pyax b Na figura 4.17). Esse
valor € 8,4 % superior ao valor atingido com circulagdo natural de natural de
ar que foi de 5,38 mW/cm? (Pmax c Na figura 4.17), mesmo tendo os resultados
com circulacao natural de ar apresentado uma melhora em relacio aos testes
descritos no item anterior. Essa pequena melhora acarretada pela circulagéao
forcada de ar é notada especialmente na faixa de valores de corrente mais

elevados, quando ocorre maior demanda de oxigénio do ar (figura 4.17).
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FIGURA 4.17: Curvas de poténcia com oxigénio e ar com circulagéo forgada e natural.

A utilizagdo de oxigénio puro representou uma melhora
significativa de performance. O valor maximo de densidade de poténcia
atingido com o uso de oxigénio, 8,73 mW/cm? (Pmax a ha figura 4.17),
representou um incremento de 62 % em relagcdo ao valor atingido com
circulagcdo natural de ar. Na figura 4.17 é visivel o melhor desempenho com

oxigénio, ao longo de toda a curva de poténcia.

A figura 4.18 apresenta as curvas de polarizagdo para os trés
casos e o0s valores maximos de densidade de corrente atingida: 52,88
mA/cm? com oxigénio (Imax a), -40,36 mA/cm? com circulagédo for¢cada de ar

(Imax b) € 31,20 mA/cm? com circulagao natural de ar (Imaxc).



54

900

800

700

600 -

o
o

‘\\\\
.

Tmi}:\ \Tax a
100 \A

o
o

TerLséo &mV)

hd

Imax b

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

Densidade de Corrente (mA/cm?)

—e— oxigénio —— ar forgado —<—ar natural

FIGURA 4.18: Curvas de polarizagdo com oxigénio e ar com circulagéo forgada e natural.

4.4.6 Operagdao com aquecimento

Um dos problemas das células a metanol direto, € a lenta
oxidacao eletroquimica desse alcool, conforme visto no capitulo 1, item 1.7.1,
deste trabalho. Um das solugbdes para aumentar a velocidade da reacao de
oxidagdo do metanol é o aumento da temperatura. Segundo [8] a densidade
de poténcia dobra com o aumento de temperatura de 60 °C para 90 °C.
Foram realizados testes com aquecimento da solugdo de metanol a 50 °C.
Nesses testes a célula apresentou desempenho superior ao apresentado sem
aguecimento. Nos testes foi utilizada a circulagao forgcada de metanol, de ar e

de oxigénio. A figura 4.19 apresenta os resultados de poténcia. Com oxigénio
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a célula atingiu uma poténcia de 9,31 mW/cm? (Pmax a), que € 6,6 Y%superior
ao valor de 8,73 mW/cm? (Pmax b), COM Oxigénio e sem aquecimento. Com
circulagao forgcada de ar a célula atingiu a poténcia de 8,10 mW/cm? (Pmax ¢),
38,9 % superior a 5,83 mW/cm? (Prnax ¢), Valor atingido com circulagéo forgada

de ar, mas sem aquecimento.
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Figura 4.19: Curva de poténcia com e sem aquecimento.
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447 Comparagao com as especificagoes do fabricante do MEA

A empresa Lynntech, fabricante do MEA D, forneceu
informacdes sobre o desempenho do MEA em condi¢des especificas, sem no
entanto, garantir aqueles resultados. As condigbes de teste do MEA,
fornecidas pela empresa sdo as seguintes: Metanol 1 mol/L, com vazéo de
100 ml/min, ar seco a temperatura ambiente, com vazao sete vezes superior
a estequiométrica, com um minimo de 75 ml/min e temperatura da célula de
60 °C. Estas condigdes sdao semelhantes as deste trabalho, foram usadas
vazdes menores de metanol, porém testes com vazdes maiores néo
incrementaram qualquer resultado. A temperatura da célula nos testes
relativos a este trabalho, foi inferior. Os testes com aquecimento da célula em
banho Maria n&o apresentaram melhores resultados que os sem
aquecimento. Foi usado, entdo o aquecimento direto do metanol no
reservatorio externo a célula. Esse aquecimento foi limitado ao valor de 50 °C
para evitar perda do metanol no reservatério aberto. Também se considera
uma temperatura da célula ligeiramente inferior a do metanol devido a perdas

térmicas.

De acordo com os dados fornecidos pelo fabricante o MEA
atinge uma densidade de corrente de 200 mA/cm? a uma tensédo de
aproximadamente 190 mV. A densidade de poténcia maxima atingida nas
condigbes especificadas, e segundo o fabricante, é de aproximadamente 38
mW/cm?. Os resultados atingidos com a utilizacdo do MEA Nos protétipos
implementados foram inferiores. Com ar foi atingida uma densidade de
corrente de 46,5 mA/cm? e uma densidade de poténcia de 8,1 mW/cm2. Com
oxigénio foi atingida uma densidade de corrente de 52,9 mA/cm? (sem
aquecimento) e uma densidade de poténcia de 9,3 mW/cm? a 50 °C. Dessa
forma os valores atingidos foram aproximadamente quatro vezes menores
que aqueles manifestados pelo fabricante. As figuras 4.20 e 4.21 mostram a

comparagao.
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FIGURA 4.20: Comparagédo entre as densidades de poténcia do
fabricante e da PUCRS em condi¢des semelhantes.
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FIGURA 4.21: Comparagdo entre as densidades de corrente do

fabricante e da PUCRS em condigbes semelhantes.

Mesmo considerando que o fabricante ndo oferece garantia
para as especificagdes fornecidas e que estas servem como uma orientagéo
para o usuario e que ndo ha uma uniformidade de desempenho, a diferenca
entre os resultados é significativa. Em parte a diferenga é atribuida aos
problemas no aquecimento do protétipo, que devera, ainda, ser aperfeicoado

em trabalhos futuros, pois a temperatura tem papel fundamental no
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desempenho da célula, com foi visto. Outras limitagdes podem ser aventadas,
como a pequena tendéncia do aco utilizado a criar camada de oxidagao e
problemas de ajuste de montagem que impedem uma compressao
homogénea do MEA e criam regides de contato elétrico precario. Esse fato
pode ser observado na desmontagem da célula, quando as camadas
externas do MEA apresentam marcas desiguais em regides diferentes. Na
figura 4.9, onde aparece o MEA e a janela de Mylar, verifica-se que a lamina
de Nafion que compbée o MEA, né&o é perfeitamente plana. Esse
desnivelamento pode ser uma causa de desajustes na montagem. Alteracdes
no desenho dos eletrodos, como aumento da quantidade e mudanga na

forma dos canais, podem melhorar o fluxo de metanol e CO..

Mench e Wang [35] obtém resultados com um MEA equivalente
gue corroboram com as especificagcbes do fabricante. Nesse trabalho foram
utiizados um MEA e uma célula comercial da empresa Lynntech [30], o
mesmo fabricante do MEA D utilizado neste trabalho. A densidade de
corrente atingida foi superior a 500 mA/cm?. Em que pese as condi¢des
diferenciadas como temperatura de 80 °C e utilizagado de pressurizagao (1,01
bar no anodo e 2,07 bar no catodo), o resultado indica a possibilidade
obtencédo valores mais elevados de densidade de corrente e poténcia nas
condigdes utilizadas no presente trabalho. Entretanto uma comparagao direta
com os resultados obtidos nesse trabalho ndo se faz possivel ja que, como
visto no item 4.4.6 deste capitulo, a relagdo entre densidade de poténcia e
temperatura ndo € linear e dobra com um aumento de 60 °C para 90 °C.
Outro aspecto interessante do trabalho de Wang é a comparacao feita entre
os resultados obtidos com a célula comercial e aqueles obtidos com uma
célula transparente, altamente instrumentada, desenvolvida pela equipe de
pesquisa para a aquisi¢do de dados. A densidade de corrente obtida com
célula transparente foi metade (240 mA/cm?) daquela obtida com a célula
comercial, nas condi¢gbes descritas acima. O desempenho inferior da célula
transparente foi atribuido aos canais nao otimizados. A célula transparente foi
construida com canais simples e com espagamento de 2 mm, superior ao da

célula comercial e igual ao utilizado em nosso protétipo. Este espagamento
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prejudicou a chegada de oxigénio e metanol, assim como a eliminagéo de

diéxido de carbono [35].

4.4.8 Teste com MEA distinto

Todos os testes anteriores foram realizados com o MEA D (vide
tabela 3.1). Neste item sera descrito o teste do MEA F. O teste foi realizado
com e sem aquecimento do metanol e circulagdo de ar forcado e umido. A
densidade de corrente maxima atingida foi de 39,88 mA/cm? e densidade de
poténcia maxima foi de 4,75 mW/cm? (Pmax o, Na figura 4.22), ambos
resultados com aquecimento. O desempenho desse MEA foi inferior ao do
MEA D. Este fato era esperado em fungcdo da quantidade de catalisador
utilizado no MEA F que é inferior & quantidade do MEA D. E utilizada a
metade da quantidade de catalisador no anodo e dez vezes menos no

catodo. Na figura 4.22 sao comparados os resultados.
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FIGURA 4.22: Comparacao entre o MEA F e o MEA D, com e sem aquecimento.

4.4.9 Utilizagao de etanol no protétipo

O etanol foi utilizado em testes na DMFC-2 com o MEA D e
apresentou valores de densidade de corrente e poténcia inferiores aos do
metanol. Conforme descrito no Capitulo 2 deste trabalho, o etanol libera
apenas dois atomos de hidrogénio na reagdo que ocorre na célula, dessa
forma o desempenho com etanol fica bastante prejudicado. De fato, o valor
maximo de poténcia atingido foi de 2,04 mW/cm?2, com aquecimento e uso de
solugdo de 10 % (v/v) de etanol, caracterizando desempenho quatro vezes
inferior ao obtido nas mesmas condicbes com solucao de metanol mais
diluida (1 M). Mesmo com as inumeras vantagens, de custo, disponibilidade,
baixa toxicidade e preservacdo ambiental, ainda se faz necessario o
desenvolvimento de novos catalisadores que permitam melhorar o

desempenho do etanol.
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A figura 4.23 apresenta as curvas de poténcia com o
comportamento do etanol com e sem aquecimento, nas diluicées de 5 % e 10
%. A figura 4.24 apresenta as curvas de polarizagéo do etanol 10 % e a figura
4.25 compara os resultados com os obtidos com metanol 1 M (3,2 % m/m)

nas mesmas condicoes.
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FIGURA 4.23: Curva de poténcia para etanol a 5 % e 10 %, com e sem aquecimento.
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4.4.10 Utilizagcao de etanol veicular

O etanol hidratado, disponivel em postos de combustivel
contém aproximadamente 7 % de agua. E um combustivel que conta com
uma rede de distribuicdo, é produzido em larga escala, € menos agressivo ao
meio ambiente que os combustiveis fosseis e € um produto nacional. Seria
uma opcgéo extremamente bem-vinda para aplicacdes veicular com células a
combustivel. Nesse sentido, foi realizado um teste comparativo com o etanol
de alta pureza utilizado no laboratério em testes anteriores das células a

combustivel.

Para realizacdo da diluicdo do etanol veicular foi realizada a
compensacdo da quantidade de agua nele contida, de forma que este

apresentasse as mesmas concentragdes do etanol de alta pureza.

Foi testado o etanol veicular em solucédo 5 %. O desempenho da
DMFC-2, em termos de densidade de corrente e poténcia, com o este
combustivel foi ligeiramente superior ao apresentado com etanol 10 % (figura
4.28), que foi o melhor resultado obtido com o etanol de alta pureza utilizado
anteriormente. Este resultado € animador, pois alguma impureza que possa
estar contida no etanol veicular ndo causou prejuizo, ao menos imediato, a
membrana. Como poderia ser de se esperar. Ainda assim, a densidade

poténcia atingida € baixa, como a dos outros testes com etanol.

A figura 4.26 mostra as curvas de polarizagao do etanol veicular
a 5 % a temperatura ambiente e a 50 °C. A figura 4.27 mostra as curvas de
poténcia nas duas situagdes. Na figura 4.28 é feita uma comparagao das
curvas de poténcia do etanol de alta pureza diluido a 10 % puro de
laboratério e do etanol veicular diluido a 5 %, onde é verificado o melhor
desempenho do etanol veicular, com uma densidade de poténcia maxima de
2,41 mW/cm?3.
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4.5 Conclusoes

Nesse capitulo foi apresentada a infra-estrutura e a metodologia
de teste dos protétipos implementados. Através dos testes praticos e da
analise dos resultados, ocorreu a evolugédo do projeto desde a concepgéao até
a construcdo dos protétipos e, mesmo apds, houve alteracbes em
procedimentos de montagem, manutencao e operagao. Nos testes iniciais foi
atingida uma densidade de poténcia de apenas 0,96 mW/cm? e nos testes
com aguecimento e circulagdo de oxigénio e metanol foi atingido um valor de
9,3 mW/cm?, praticamente dez vezes superior. Foram constatadas ainda
possibilidades técnicas de incremento no desempenho com melhoras no

sistema de aquecimento, alteragdes nos eletrodos e técnica de montagem.
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5 ASSOCIAGAO DE CELULAS COM EXEMPLO DE APLICAGAO E
PROJEGAO DE INVESTIMENTO PARA A CONTINUIDADE DA PESQUISA

5.1 Introdugao

Nesse capitulo serdo apresentados os estudos realizados com
associacado de células a metanol e sera descrito um pequeno sistema de
iluminagéo. Estes estudos tém o intuito de avaliar o custo da continuidade da
pesquisa com o desenvolvimento de uma célula a metanol de 1 kW. Neste
capitulo serdo discutidos os resultados da associagao dos dois prototipos
montados e sera realizada uma projegcao para a construcdo de um stack
(pilha) de 1 kw.
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5.2 Associagdo em Série dos Protétipos

Os protétipos DMFC-1 e DMFC-2, montados nesta dissertagao,
foram associados em série (figura 5.1) e os resultados obtidos foram
comparados com o desempenho individual de cada célula. As condigbes do
teste foram as seguintes: solugdo 1 M de metanol com vazao de 70 ml/min,

circulagao forgada de ar (200 ml/min) e temperatura ambiente (21°C).

FIGURA 5.1: Associagéo de células em série.

A associagdo das células em série resulta em aumento de
tensao que pode ser observado ao longo da curva de polarizagao (figura 5.2).
Contudo, na regidao de maior densidade de corrente da curva de polarizagao
ocorre uma queda no ganho de tensao e a curva da associagao de células se
aproxima da curva da célula individual. Ainda na figura 5.2 foi grafada uma
curva de polarizagdo com 50% do valor de tensdo da associagdo, que
permite uma comparagcdo com a ceélula individual. Na regido de maior
densidade de corrente essa curva afasta-se da curva da célula individual
apresentando desempenho inferior.
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FIGURA 5.2: Curvas de polarizagdo da associagéo e da célula individual.

Da mesma forma, a densidade de poténcia da associagao de
células (figura 5.3) é o dobro da densidade de poténcia da célula individual ao
longo da curva, exceto para densidades de correntes mais altas, quando a
curva da associagao se aproxima da curva da célula individual. Porém, essa
gueda de poténcia € muito pequena no ponto de maior poténcia. Estas
perdas na regidao de maior densidade de corrente se tornam mais nitidas
guando a curva da célula individual é comparada com a curva de metade da
poténcia da associagdo, como pode ser visto na figura 5.3. A queda de
tensdo e conseqlente perda de poténcia sdo atribuidas ao aumento da
resisténcia em fungédo da associagao, assim como ao desempenho desigual

das células.
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O aumento da resisténcia é consequéncia direta das conexdes
elétricas necessarias a associagcao. Na pilha a ser desenvolvida ndo devera
haver conexbdes por cabos, como no caso dessa associagcdo, ja que o
eletrodo pode desempenhar o papel de catodo de uma célula e anodo da
célula seguinte, porém o contato entre as camadas devera receber atencao
especial, ja que € uma fonte significativa de perda de poténcia. Esta questao
foi abordada no desenvolvimento dos protétipos e a melhora nos resultados

pode ser atribuida em grande parte a reducao dessa perda.

O desempenho desigual das células também se torna
significativo com correntes mais altas. Como foi mostrado no capitulo 4 deste
trabalho, algumas células da associagdo que apresentam menor
desempenho, passam a ter contribuicdo de tensao pouco significativa a partir
de certo valor de corrente. Quando ocorre um aumento maior na corrente da
associacao, essas células de menor desempenho apresentam sobre si uma
tens&o negativa, ou seja tornam-se uma carga para o sistema e passam a ser
causa de perdas significativas. No teste de associacdo em série, houve essa
discrepancia de desempenho com comportamento acentuado com o aumento

da corrente. Com pequena corrente (17 mA), o protétipo 2 apresentava
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tensédo de 606 mV enquanto que o prototipo 1 apresentava tenséo de 532 mV
(12 % inferior). Com a corrente de 790 mA, valor maximo atingido no teste, o
protétipo 1 apresentava uma tensao de apenas 85 mV, 39 % inferior aos 140
mV apresentados pelo protétipo 2.

Assim, no processo de desenvolvimento de uma pilha, devera
ser dada atencao especial a uniformidade de desempenho das células

individuais que irdo compor o conjunto.

5.3 Montagem de um sistema simples de iluminagao baseado em
DMFC

Foi realizada, também a associagao da DMFC-1 e DMFC-2 com
as duas células do conjunto HydroGenius Methanol Fuel Cell, com a
Methanol Fuel Cell Junior da h-tec e com a DT-Fan da h-tec. Com a
associacao destas seis DMCF, foi possivel acionar um led de alta eficiéncia,
0 DS45 da Philips [28], e produzir condigdes de iluminacado semelhantes a de
uma lanterna. O Conjunto de células atingiu a tensdo de 3,27 V sem carga. O
led de alta eficiéncia foi acionado com uma corrente de 17 mA, a uma tenséo
de 2,64 V. O sistema consumiu apenas 45 mW. Na figuras 5.4 a 5.4 b pode

ser visto sistema de iluminagao.
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(b)

FIGURA 5.4: lluminagdo a partir da associagdo de DMFCs.

O sistema consome pouca poténcia e poderia ser
implementado a partir de uma unica DMFC associada a um conversor para
elevacdo de tensdao acima do valor de 2,5 V. Dessa forma pode ser
construido um sistema portatil de iluminagdo. A partir desta aplicagao
também pode ser desenvolvido um equipamento para utilizagdo em zonas
remotas ou emergéncias, com a utilizagdo de metanol como fonte de energia.
Nesse sentido ja foram realizados trabalhos com leds de alta eficiéncia,

porém utilizando painéis solares como fonte de energia [29].

5.4 Projecao de investimentos para a continuidade da pesquisa para o

desenvolvimento de um stack de 1kW

Hoje a PUCRS esta implantando laboratério para pesquisa com
células a combustivel que facilita o desenvolvimento de uma DMFC de 1 kW.
Existe a necessidade de aquisicdo de uma bancada de testes para permitir

uma melhor analise dos resultados.

Os testes com o MEA D, nos protétipos desenvolvidos

apresentaram uma poténcia maxima de 233 mW para esse MEA de 25 cm?2.
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O fabricante indica uma poténcia para esse MEA proxima a 1 W (40
mW/cm?), porém sem oferecer garantia desse resultado, como ja foi discutido
no capitulo anterior. As condi¢cdes de nossos testes foram semelhantes
aquelas apresentadas pelo fabricante, exceto pela temperatura, que foi de 60
°C nos testes do fabricante e 50 °C em nossos testes. As estimativas de
custo de um stack de 1 kW, dentro de um cenario otimista, foram baseadas
nesse valor de 40 mW/cm? que é admitido por diversos autores como
bastante razoavel [8], [6] [13], porém devera ser confirmado em novos testes
com MEAs desse ou de outro fabricante. Com base nesses dados foi
realizado o calculo da area util de MEA para a poténcia de 1 kW, bem como

dos demais componentes da célula.

A seguir é apresentada uma planilha de custos dos principais
itens da DMFC de 1 kW baseada em dados de fornecedores consultados
[30].

Componentes Custo unitario (R$) | Quantidade | Unidades | Totais (R$)

DMFC MEA 18 x 18 cm 630,00 80 | cm? 50.400,00

Placa de grafite 40 x 40 cm

com canais usinados 288,00 80 | un. 23.040,00

Vedacgao em silicone

nacional 40 x 40 cm 153,00 80 | un. 12.240,00

Placa de suporte em ago 100,00 2| un. 200,00

Conexdes 500,00 1] cj. 500,00

Isolamento em Mylar 5,00 80 | un. 400,00
TOTAL 86.780,00

TABELA 5.1: Estimativa de custo para uma DMFC de 1kW.

O material dos eletrodos foi especificado como sendo a grafite.
Este € um material tradicionalmente na construcdo de células com
membrana, € um bom condutor e permite a usinagem de canais para
passagem de gases e metanol. Uma opg¢ao para substituir a grafite € o aco,
opcéo utilizada nos protoétipos desenvolvidos. Entretanto o ago, mesmo sendo
do tipo inoxidavel, ndo esta totalmente imune a oxidagdo que reduzira a sua
condutividade. Este efeito foi observado, de forma branda, nos prototipos

implementados, que, entretanto, utilizaram ago 430 que é um ago que, apesar
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de bom condutor, tem certa suscetibilidade a corrosdo. Tendo em vista as
elevadas correntes em uma célula de 1 kW, qualquer redugdo na
condutividade poder causar perdas significativas de poténcia. Materiais
compoésitos a base de grafite sdo alvo de pesquisa e de patentes atualmente
[13] e alguns ja se encontram disponiveis no mercado [31]. Assim o material
dos eletrodos devera ser objeto de um estudo aprofundado no
desenvolvimento da DMFC de 1 kW.

Alguns componentes na planilha incluem mé&o-de-obra de
usinagem, como é o caso das placas. N&o estéo incluidos no célculo todos os
custos de desenvolvimento, que envolvem um projeto de pesquisa com todos
0S custos inerentes como remuneragcao dos pesquisadores, bolsistas,
utilizacao da infra-estrutura, gastos com materiais de pesquisa, assim como
outros servigos especializados de terceiros. Também néo estdo incluidos
equipamentos cuja aquisicdo possa se tornar necessaria ao projeto.
Utilizando como referéncia os valores do projeto de pesquisa do qual o
presente trabalho é parte integrante, sera acrescentado o valor de R$
120.000,00 ao total da tabela 5.1. Assim o custo total de desenvolvimento do
equipamento atingiria R$ 206.780,00. Este valor é considerado dentro de um
cenario otimista. Em um cenario pessimista, na possibilidade da poténcia dos
MEASs se restringir aos resultados obtidos nos testes, o custo material seria
multiplicado por quatro se chegaria a um valor de R$ 467.120,00. Em um
terceiro cenario seria dobrada a poténcia atingida nos testes realizados nesse
trabalho, por meio dos aperfeicoamentos sugeridos e de outros resultantes de
novas pesquisas e seria atingida metade da poténcia especificada pelo
fabricante cotado, sendo necessario dobrar o custo de materiais e atingir um
valor de R$ 293.560,00.
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5.5 Conclusoes

Nesse capitulo foi abordada a associagdo de células, com
objetivo de estudar questbes relativas ao desenvolvimento de um
equipamento de poténcia na faixa de 1 kW. Foi apresenta uma aplicagao
simples em iluminagdo, a partir da qual pode ser desenvolvido um
equipamento para utilizagdo em zonas remotas ou emergéncias, com a
utiizacdo de metanol como fonte de energia. Foram descritos cenarios
diversos para uma projegao de custos para a continuidade da pesquisa com o

desenvolvimento de uma DMFC de 1kW.
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6 CONCLUSAO

As células a combustivel a metanol direto sdo uma opc¢ao
promissora de geracao de energia que vem recebendo aten¢cdo mundial. Este

trabalho investigou estas células em seus aspectos tedricos e praticos.

Neste trabalho foi verificado que células comerciais com
utilizagao direta de metanol, produzidas com fins didaticos, ndo atingem as
especificagbes dos fabricantes em sua totalidade. Foram testadas quatro
células distintas de diferentes fabricantes e nenhuma delas atingiu todas

especificagdes do fabicante.

Nossos testes reproduziram uma deficiéncia das DMFC, que € o
acumulo de CO,. No protoétipo adaptado, onde nao havia exaustdo do lado do
anodo, houve uma queda constante nos valores de tensdo, em funcédo da
saturacdo do MEA. Esse problema foi solucionado com a utilizagdo de
circulagao forcada de metanol, que carrega o CO, que se acumula na forma

de bolhas.

A perda de poténcia ocasionada pela resisténcia interna no
contato entre as camadas da célula foi reduzida pela conformacido dos

eletrodos. Uma saliéncia na regido do eletrodo que entra em contato com o
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MEA proporcionou um aumento de pressao entre as camadas e um melhor
contato elétrico. Essa alteragcdo, aliada a simplificagbes no processo de
montagem da célula com eliminacdo de camadas desnecessarias, permitiu a
obtencao do primeiro resultado com valores de poténcia superiores aos das

células didaticas comerciais.

As limitagdes da DMFC em fungdo da lenta cinética
eletroquimica do metanol foram abordadas com o aumento da temperatura
de operagao. A utilizacdo de oxigénio puro também contribuiu para o
aceleramento do processo de produgdo de energia com consequente
aumento de poténcia. Neste trabalho foi verificado um aumento substancial
da poténcia produzida pelas células, em fungao do aquecimento. Com uma
mudanca de temperatura de 22 °C para 50 °C foi obtido um acréscimo na
poténcia maxima de 38,9 %, na operagéo com ar e de 6, 6 %, na operagao
com oxigénio. A substituicdo de ar por oxigénio acarretou um aumento do

ponto maximo de poténcia em 62 %.

Na associagao de células em série foram verificadas perdas em
funcdo do aumento de resisténcia ocasionado pelas conexdes. Foi
constatada uma pequena perda no ponto de maior poténcia, entretanto, na
regiao de maior densidade de corrente da curva de polarizagado as perdas
foram significativas, de forma que a curva da associacdo de duas células
ficou préxima da curva da célula individual. Este comportamento € um
indicativo de dificuldades que podem surgir no eventual desenvolvimento de

uma pilha de maior poténcia.

Limitagcdes foram encontradas no desempenho dos protétipos
com relacdo as especificacbes do fabricante do MEA e a resultados
encontrados na literatura. Essas limitagdes sao um indicativo de possibilidade
de melhorias, especialmente no desenho dos canais de fluxo nos eletrodos. A
pesquisa de outros materiais para os eletrodos como outros tipos de ago ou
compésitos a base de grafite é outra possibilidade de melhoria no

desempenho da célula pela redugao da resisténcia interna.
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Como resultado deste trabalho pioneiro foi implementada a
primeira célula a combustivel a metanol direto do sul do Brasil. Houve
evolugao nos resultados de desempenho a medida que foram abordadas
diversas questdes técnicas de projeto, montagem e operagdo das DMFC. Foi
avaliada a utilizagdo de etanol (alcool etilico) nas células implementadas e o
desempenho apresentado foi bastante inferior ao do metanol. Testes
realizados com etanol veicular apresentaram resultado ligeiramente superior
ao do etanol puro utilizado em laboratério. Com a evolugdo de novos
catalisadores que melhorem o desempenho do etanol na célula a combustivel
direta, este podera se tornar uma opgao interessante em funcdo de sua
disponibilidade e baixo custo. Os testes preliminares com um sistema de
iluminacdo baseado em DMFC, mostraram ser factivel montar tal sistema.
Estudos visando um projeto de implementacdo de um sistema de 1 kW
baseado em célula a metanol direto, mostraram a possibilidade de execucao

do projeto dentro de um orgamento de pesquisa razoavel.

Em trabalho conjunto com a equipe do projeto vinculado, foi
implantado um laboratério de estudo e pesquisa de células a combustivel que

permitira maior desenvolvimento na area.

Finalmente, com este trabalho, desenvolvido no ambito do
programa de pesquisas da ANEEL, foi possivel trazer a tecnologia de células
a metanol e etanol direto para o Rio Grande do Sul, por meio da PUCRS e da
CEEE.
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6.1 Sugestoes de Trabalhos Futuros

Pesquisas com células a combustivel sdo desenvolvidas em
todo o mundo com intensidade crescente, na busca de solugcbes para
geracao e conversao de energia. Este trabalho sugere a possibilidade de
novos trabalhos no intuito de dar continuidade e aprofundamento aos temas
aqui abordados com a utilizagdo plena do novo laboratorio de estudo e
pesquisa de células a combustivel da PUCRS. A seguir, apresentamos

algumas sugestoes.

* Aperfeicoamento dos protoétipos implementados.
* Desenvolvimento de stack de poténcia.

* Aplicagdes praticas com iluminacgao.

* Aplicagao pratica com sistema de bombeamento.

* Desenvolvimento de células a metanol direto para

aplicagdes portateis.

* Desenvolvimento de pesquisas com catalisadores e MEAs

voltados para a utilizagao de etanol.
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Lynntech, Inc.

7607 Eastmark Drive, Ste 102
College Station, TX 77840 USA
Telephone: (979) 693-0017

Fax: (979) 764-5794
Quotation Number: FCM080616 RFQ: Date: August 16,2006
Requested By: PUCRS University-Brazil Submitted By: Lynntech, Inc.

7607 Eastmark Drive, Ste 102
College Station, Texas 77840 USA
Telephone: (979) 693-0017

Fax: (979) 694-8536
Point of Contact: Jorge Gavillon Point of Contact: Michelle Nelson
Description Qty Unit Price Total Price

Item

1 100cm? MEAs for DMFC, Part Number LIM100DA117EC
Material: Nafion 117 25 $166.00 $4,150.00
Active Area: 10cm x 10cm

Total Membrane Area: 14cm x 14cm
Anode Catalyst: PtRu, 4.0mg/cm? loading
Cathode Catalyst: PtB, 4.0mg/cm? loading
Anode Gas Diffusion Layer: Carbon Cloth
Cathode Gas Diffusion Layer: ELAT

2 324cm” MEAs for DMFC, Part Number LIM324DA117EC
Materid: Nafion 117 78 $294.31 $22,956.18
Active Area: 18cm x 18cm

Total Membrane Area: 22cm x 22cm
Anode Catalyst: PtRu, 4.0mg/cm? |oading
Cathode Catalyst: PtB, 4.0mg/cm? loading
Anode Gas Diffusion Layer: Carbon Cloth
Cathode Gas Diffusion Layer: ELAT

Quotations Valid for 30 Days. See Attached Terms and
Conditions.

Ship Date: 4-5 Weeks form receipt of purchase order
F.O.B: College Station, Texas, USA. Shipping chargeswill be invoiced separately
Terms: Net 30. Visaand Master-Card Accepted.

The above items are not standard production items, but are developmental. Accordingly, they are quoted on a best effort
basis regarding quality, performance and delivery. Terms and conditions of this quote must be incorporated in any resulting

purchase order.
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Lynntech DMFC MEA Part #: LIM025DA117EC

Cell Assembly and Test Conditions

Generally, the best performance occurs when the MEA is pre-soaked in water
for at least 10 minutes and then assembled into the cell endplates. The loose square of
Carbon Cloth isintended to be the Anode GDL. It is placed against the side of the
membrane marked “PtRu”. The loose square of ELAT is intended to be the cathode
GDL. A total gasket thickness of 17-22 1/1000’s inch (0.41-0.5 mm) is usually used.
Single Cell endplates from Lynntech have a 10 1/1000 inch thick O-ring on the
cathode side, and aflat sheet gasket of PTFE 10 1/1000 inch thick on the anode side.
Giving atotal gasket thickness of 20 1/1000 of inch (0.49 mm). Four Y4 - 20 inch (~
6 mm) bolts are normally used to assemble the single cell. These bolts are tightened
to torque value of 40-50 inch-lbs (55-59 cm-kg)

The following performance data was obtained using 1 M MeOH with aflow
rate of 100 ml/min. The cell temperature was 60 Deg. C. Dry air was supplied at

ambient pressure at a stoichiometry of 7x with a minimum flow rate of 75 ml/min.



Single Cell DMFC Test QC of Part Number: LIM025DA117EC
1M MeOH, 60 deg. C, Air Stoichiometry 7x w 75 ml/min minimum airflow.
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ANEXO 4

Infra-Estrutura e Logistica de Montagem do

Laboratorio de Células a Combustivel
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INFRA-ESTRUTURA E LOGISTICA DE MONTAGEM DO LABORATORIO
DE CELULAS A COMBUSTIVEL

1. Introducgédo

O projeto de pesquisa Estudo e Aplicagdo de Células a
Combustivel na Geragdo de Energia — CEEE/PUCRS, que faz parte do
programa de pesquisa da Agéncia Nacional de Energia Elétrica — ANEEL, ao
gual este trabalho esta vinculado, contempla, em seus objetivos, implantar
laboratério de estudo e pesquisa na area e realizar estudo de principios e

processos de construcao e operacgao de células a combustivel.

Neste anexo sao descritos o laboratério, bem como o seu
processo de implantagao, e os modulos comerciais de células a combustivel
de 1 kW adquiridos no ambito do projeto. Serao, também, apresentados os
resultados dos primeiros testes realizados nas instalagées provisorias do
laboratério. Durante o processo de implantagdo do laboratério, a parte

experimental deste trabalho foi realizada na Faculdade de Quimica da
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PUCRS, no Laboratério de Quimica Analitica e Ambiental da PUCRS -
LQAmMD.

2. Objetivos do Laboratério

A tecnologia de células a combustivel ainda € uma novidade em
nosso pais. Na regido sul este laboratoério é pioneiro, dando um impulso nas

pesquisas na area.

O laboratério que esta sendo implantado foi denominado

LENAG e seus objetivos sdo o estudo e a pesquisa de células a combustivel.

3. Descrigao do Laboratério

O laboratério LENAG esta sendo implantado no subsolo do
bloco D do prédio n° 30 do Campus Central da Pontificia Universidade
Catolica do Rio Grande do Sul, em Porto Alegre (figura A4.1), com o auxilio
da Divisdo de Obras da PUCRS e a supervisdao do Setor de Seguranga e
Medicina do Trabalho — SESMT. A area do laboratério é de 14,1 m2.
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FIGURA A4.1: Localizagao do Laboratorio LENAG no bloco D do prédio n°

30 da PUCRS.

O LENAG dispde de quatro capelas para gases com vistas a

realizacdo de teste de equipamentos (figura A4.2 e A4.3). As capelas tém a

fungcdo de promover a exaustdo de gases dos experimentos nela realizados
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para fora do ambiente de trabalho. As capelas instaladas no LENAG séao

similares as utilizadas nos laboratérios da Faculdade de Quimica da PUCRS.
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FIGURA A4.2: Detalhe do projeto do LENAG com as capelas para

gases.

FIGURA A4.3: Capelas para gases do LENAG.




99

Em cada capela existem pontos de fornecimento de hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio, com controle de presséo e valvula de estrangulamento
independente (figuras A4.4 a, A4.4 b e A4.4 c). As duas capelas externas
destinam-se a testes em modulos comerciais. Estas capelas possuem janelas
de inspecgao (figura A4.5) que permitem acesso a parte traseira dos
equipamentos, possibilitando a realizagdo de conexdes, ajustes ou
manutencdo. As duas capelas centrais sdo destinadas a testes em protétipos

e equipamentos desenvolvidos pela equipe de pesquisa.

(@) (b)

FIGURA A4.4: (a) Regulador de pressao para hidrogénio, (b) reguladores de pressdo para
oxigénio e nitrogénio e (c) valvulas de estrangulamento de fechamento rapido no exterior da
capela.

FIGURA A4.5: Janela de inspecgao, a esquerda, permite

acesso a parte traseira dos equipamentos.
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Em todas as capelas existe sistema de contrapeso para facilitar
a movimentagao das janelas frontais (figura A4.6 a) e bandejas retrateis para

colocar equipamentos. (figura A4.6 b).

(b)

FIGURA A4.6: (a) Contrapesos das janelas, (b) bandejas retrateis para equipamentos.

O sistema de exaustao de gases, principal fungdo das capelas,
ocorre pela parte traseira das mesmas (figura A4.7). As janelas do prédio
foram adaptadas de forma que existe uma abertura inferior para entrada de ar
e uma abertura superior para saida de gases. As capelas do LENAG foram
projetadas para funcionar por sistema de convecgdo e dispensam

acionamento por exaustores.

FIGURA A4.7: Sistema de exaustdo natural.
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Na parte externa do prédio, foi construida a central de gases, de
acordo com orientagao inicial da empresa Air Products, que forneceu croqui
de projeto (figuras A4.8 e A4.9). Esta central tem trés compartimentos, para
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, respectivamente. Cada compartimento tem

capacidade para dois cilindros.

Vista A

Janela de Inspegio 4500

L
L/ 4 ot 2

g Deslocar por|

CENTRAL DE GASES
existente

CENTRAL DE GASES
H2 e 02

FIGURA A4.8: planta baixa do laboratério e da central de gases

apresenta as alteragdes realizadas durante as obras.

(b)
FIGURA A4.9: (a) Central de gases localizada atras do bloco D do prédio n° 30, (b)

compartimentos independentes para hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.
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4. Desenvolvimento do Projeto do Laboratério

O projeto das dependéncias do LENAG foi desenvolvido e
implementado pela Divisdo de Obras da PUCRS em conjunto com a equipe
integrante do projeto de pesquisa. A empresa OXIREDE realizou as
instalagbes dos gases. No projeto houve colaboracdo da empresa Air
Products e do SESMT.

A equipe se defrontou com a questdo da seguranga como uma
tbnica nas discussdes para a elaboracdo do projeto do laboratoério. A caréncia
de experiéncia prévia na regido na implantacdo de um laboratério para
trabalhar com células a combustivel e, consequentemente, com hidrogénio
trouxe para a equipe a necessidade de criar solugées que surgiram ao longo

do desenvolvimento e mesmo execugao do projeto.

A Universidade disponibilizou técnicos em seguranga e
contratou especialistas em instalagao de gases que se somaram ao projeto. A
seguranga foi uma prioridade do projeto e originou a estrutura de capelas,

com ventilagdo natural (figura A4.7).

A central de gases foi especificada para hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio. O hidrogénio € um insumo essencial pois € a fonte de energia das
células. O oxigénio quando usado nas células aumenta a sua performance
em relacdo aquela quando é usado ar, que apresenta apenas 21% de
oxigénio. Dessa forma, o oxigénio é essencial para testes comparativos e de
desempenho de células e membranas. O nitrogénio € um gas que nao reage
na célula e tem a funcao de purga dos gases reativos antes e apds o uso. A
purga € realizada antes do uso de hidrogénio em tubulagdes que contenham
ar, gue pode reagir com o hidrogénio. A purga realizada apés o uso, tem o
objetivo de eliminar residuos de hidrogénio que possam permanecer nos
equipamentos. Este gas também é usado em testes de estanqueidade das

células e protétipos a cada nova montagem.
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As obras do laboratorio iniciaram no ano de 2005 e estdo em

fase de concluséo.

5. Aspectos e Procedimentos de Segurancga

O hidrogénio é extremamente inflamavel, pode inflamar-se
facilmente com calor, fagulhas ou chamas. O hidrogénio pode queimar com
chama praticamente invisivel de baixa radiacdo térmica.De facil ignicao: a
energia minima de ignicdo é baixa (0,02 MJ). A chama se propaga
rapidamente. Forma misturas explosivas com o ar. Vapores podem se
deslocar até uma fonte de ignicao e provocar retrocesso de chamas. Cilindros
rompidos podem projetar-se violentamente. O recipiente pressurizado pode
explodir se aquecido [23]. A temperatura de auto-ignicdo é 500 °C [24]. E

recomendada a purga do ar das tubulagdes antes de utilizar o hidrogénio [23].

O hidrogénio é inflamavel a partir de uma concentracéo de 4% e

explosivo a partir de uma concentragao de 75% [25].

Em caso de vazamento do cilindro é recomendada e evacuagao
do local e sua ventilagdo. Os cilindros de hidrogénio do LENAG estao
afastados do laboratério, em local proprio e ventilado, a central de gases, que
€ acessada por uma calgada para permitir o transporte desses cilindros.. Na
central de gases existe cerca de protegcéo, aviso de perigo e extintores de

incéndio (figura A4.9).

No interior do laboratério existem registros para interromper a
vazao de hidrogénio na parte externa de cada uma das capelas, além de um
registro geral junto a porta do laboratério. Os experimentos com hidrogénio sé
podem ser realizados dentro das capelas a eles destinadas. As instalacoes

foram dimensionadas tendo como referéncia as vazdes e pressdes de
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trabalho dos equipamentos comerciais adquiridos. Estes trabalham com

vazao de hidrogénio na faixa de 20 I/min e com pressao de até 20 psi.

O LENAG conta com protecao contra raios devido a para-raios

instalado no prédio n° 30, onde esta localizado o laboratério.

Em julho de 2006 a equipe do laboratério (pesquisadores e
técnicos) recebeu treinamento especial de combate a principios de incéndio
organizado pelos SESMT, que também acompanhou o projeto do laboratério

e supervisionou a sua execugao.

Apds a inauguracao do laboratorio, esta prevista a realizagéo de
curso de familiarizagdo, onde serdo discutidos aspectos relativos a utilizagao

do hidrogénio e procedimentos a serem adotados.

6. Teste de Médulo Comercial no Laboratorio

Com o objetivo de estabelecer uma referéncia desempenho e
gualidade, assim como permitir a realizagdo de aplicagbes baseadas em
células a combustivel e expandir o horizonte de conhecimentos praticos da
equipe, foram adquiridos dois médulos comerciais de 1000 watt de poténcia,
com diferentes caracteristicas. Os médulos foram adquiridos através do Setor
de Importacdo da PUCRS. Um deles é o AirGen, produzido pela Ballard
Power Systems Inc., e o outro o Independence 1000, produzido pela empresa

norte-americana ReliOn. Estes moédulos estio sendo testados no LENAG.
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6.1 Descrigcao e caracteristicas dos modulos comerciais a hidrogénio

AirGen (figura A4.12 a esquerda), produzido pela Ballard Power
Systems Inc., € um médulo monofasico portatii para uso em interiores
(doméstico e no escritério) que funciona como um gerador (figura A4.10) ou
como uma UPS (uninterruptible power supply) (figura A4.11). Segundo a
empresa que produz o equipamento, este € o primeiro do mundo com estas
caracteristicas. O AirGen entrega 1000 watts (1200 VA) em 120 volts, a
60 Hz. Como as células de combustivel produzem corrente continua, o
equipamento utiliza um inversor. Baterias sao usadas para armazenamento
de energia. Permitem operar o médulo enquanto a célula a combustivel da
unidade entra em funcionamento. Estas baterias sao recarregadas pelas
células da unidade ou pela rede, quando esta estiver operando como UPS e

houver restabelecimento de energia.

CELULA A EQUIPAMENTOS
COMBUSTIVEL INVERSOR ATE 1 kW

A 4
A 4

FIGURA A4.10:Esquema de funcionamento do AirGen como gerador a hidrogénio.

EQUIPAMENTOS

A 4
A 4

REDE FILTRO ATE 1 KW
A
BATERIAS > INVERSOR
A
CELULA A
COMBUSTIVEL

FIGURA A4.11: Esquema de funcionamento do AirGen como UPS.
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O equipamento possui um display digital que apresenta
mensagens de status, relativas as células da unidade, ao inversor, as
baterias e ao combustivel. Também é dotado de alarmes sonoro e luminoso

gue advertem quando ocorrem condigdes anormais.

Como caracteristica ambiental, o fabricante apresenta a

geracao de apenas 65dB de ruido a 1 m de distancia.

O consumo de hidrogénio do AirGen na poténcia nominal é de

18,5 slpm (Standard liters per minute — vazdo medida a 0 °C). A pressao de
trabalho do AirGen é de 20 psi.

1

FIGURA A4.12: Médulos comerciais no LENAG, AirGen, a esquerda e Independence
1000, a direita.

O Independence 1000 (figura A4.12, a direita) € um moddulo de
1000 watts de poténcia, produzido pela empresa norte-americana ReliOn,

gue fornece corrente continua a 48 volts. Este equipamento permite
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associacdo com outros modulos para a geracdo de maior poténcia. A
Independence 1000 utiliza tecnologia de “cartuchos modulares”, desenvolvida
pela propria empresa, que permite a manutengdo do equipamento pela
substituicdo de cartuchos mesmo durante o funcionamento. A ReliOn
apresenta um valor estimado para o tempo entre falhas (MTBF) deste
equipamento de 22.000 horas (ref. manual) Este modulo ndo é destinado ao

uso doméstico.

6.2 Testes realizados

O AirGen foi testado em condi¢des provisorias, nas instalagdes
do laboratério. O AirGen oi conectado diretamente ao cilindro de hidrogénio
por meio de reguladores de pressdo e conexdes adquiridas conjuntamente
com o equipamento (figura A4.13 a e A4. 13 b)

(b)

FIGURA A4.13: (a) Conexao e reguladores de pressao junto ao cilindro de hidrogénio, (b)

AirGen conectado diretamente ao cilindro de hidrogénio.

No teste, o AirGen foi utilizado como uma UPS, alimentando
lampadas até a poténcia de 1000 W. Inicialmente o equipamento foi
conectado a rede para carregar suas baterias. Em sequéncia, o equipamento
desconectado da rede, passando a funcionar como UPS, mediante o

acionamento das baterias, até a entrada em regime da célula a combustivel.
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Novamente conectado a rede o equipamento desliga a célula a combustivel.
As lampadas de controle e o display informam o usuario sobre estes estagios
de funcionamento. Na figura A4.14 a pode ser vista uma adverténcia de
gueda de pressao do hidrogénio com a célula funcionando, na figura A4.14 b

0 equipamento avisa que esta desligando a célula a combustivel apds o

restabelecimento da conexio a rede.

FIGURA A4.14: Informagdes para o usudrio sobre o estado do equipamento.

As baterias do AirGen mantiveram o fornecimento de poténcia
elétrica até o momento da operacdo plena da célula a combustivel que
passou a manter a poténcia de 1000 W (figura A4.15 a). A figura A4.15 b

ilustra a onda gerada pelo inversor do AirGen.
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FIGURA A4.15: (a) AirGen alimentando carga de 1000 W, (b) forma de onda de tensao
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Foi realizado, também, teste com degrau de carga de 400 W. O
equipamento respondeu rapidamente, restabelecendo a tenséo e a corrente
no periodo de um ciclo (16,7 ms). A figura A4.16 a mostra a resposta em
tensao ao degrau de carga e a figura A4.16 b mostra a resposta em tensao e

corrente.
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FIGURA A4.16: Resposta do AirGen ao degrau de carga (a) em tensdo e (b) em tensado e

corrente.

7. Conclusoes

O processo de implantacdo do laboratério permitiu o contato
com questdes praticas e operacionais e contribuiu para desenvolver o
conhecimento da equipe em uma area nova na PUCRS. A finalizagdo da
implantacédo do LENAG oferecera condigdes para avangar nas pesquisas
com células a combustivel e, especialmente, no desenvolvimento de mdédulos

de poténcia.

Os primeiros testes apresentaram resultados satisfatérios do
modulo AirGen que pode ser usado como referéncia para desenvolvimento

de modulos de células a combustivel pela PUCRS.



