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Esta dissertacdo tem por objetivo realizar uma pesquisa e desenvolver protétipos de
células a combustivel com membrana para troca de protons (PEMFC), com
funcionamento a hidrogénio. Células a combustivel sdo eficientes dispositivos
eletroquimicos que geram energia elétrica com reduzido impacto ao meio ambiente,
combinando hidrogénio e oxigénio. Visando um maior entendimento da operacdo das
células a combustivel, foi estudado um de seus principais componentes, o MEA
(Conjunto Membrana Eletrodo). Foram construidos dois protétipos unitarios de PEMFC
com funcionamento a hidrogénio, apresentando-se ao longo da dissertacdo 0s recursos,
materiais, procedimentos de montagem e avaliando-se 0s principais problemas durante a
construcao dos protétipos. S@o apresentadas a metodologia de teste utilizada e as
variaveis controladas para permitir uma comparag¢do com as metodologias utilizadas por
outros grupos de pesquisa e desenvolvimento. Os resultados obtidos séo, assim,
comparados com resultados alcangados com células a combustivel comerciais, testadas
pelo pesquisador, assim como com aqueles resultados apresentados pela literatura.
Buscando avaliar a possibilidade futura da continuidade deste trabalho, foi realizado um
estudo da perspectiva de investimentos necessarios para o desenvolvimento de uma
célula a combustivel de 1 kW de poténcia, que possibilite um namero maior de
aplicacoes.
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The objective of this dissertation is the research and development of hydrogen operation
Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC). Fuel cells are efficient electrochemical
devices that generate electric energy with low environmental impact, combining oxygen
and hydrogen. Considering the objective to get a deeper knowledge about fuel cells
operation, the Membrane Electrode Assembly (MEA), one of the most important fuel cell
components, is studied. Two hydrogen PEMFC were developed, presenting resources,
materials, assembly process and main problems verified during construction. The tests
methodology and variables controlled during the procedure are presented with the
objective to perform a comparison with the methodologies used by other researchers and
development groups. The results achieved are compared with commercial fuel cells,
tested by researcher, and with results presented by literature. Considering the future
possibility to proceed this research, an analysis of the investments to develop a 1 kW fuel
cell stack, to reach a larger number of applications, was established.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Este capitulo apresenta os objetivos, a proposta, as etapas desta
dissertacdo e as principais contribuicbes esperadas. Sera desenvolvida a revisdo
bibliografica, apresentando o conceito, aspectos gerais, histdricos e a descrigao
do principio de funcionamento da célula a combustivel. Sera apresentada ainda
uma classificacdo, sendo descritos os diversos tipos de células existentes, além
de exemplos de aplicagdes desenvolvidas por empresas mundiais, algumas no
nivel de protétipo, outras ja como produto comercial. Posteriormente sera
apresentada uma tabela resumo com as principais caracteristicas das células a
combustivel e um breve estudo da eficiéncia energética das mesmas. Finalmente,

sao apresentadas as conclusdes do capitulo.
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1.2 Apresentacédo da Dissertacao

Esta dissertacdo é parte integrante de um projeto denominado
Estudo e Aplicacdo de Células a Combustivel na Geracdo de Energia,
patrocinado pela ANEEL/CEEE. Este projeto esta sendo desenvolvido na PUCRS
desde o ano de 2004, inclui onze pesquisadores dedicados em diversas linhas de
pesquisa, tais como geragado de hidrogénio, estudo e projeto de inversores para
condicionamento da energia elétrica gerada pelas células, desenvolvimento de
MEAs (Membrane Electrode Assembly ou Conjunto Membrana Eletrodo),
pesquisa e desenvolvimento de células a combustivel a hidrogénio e a

metanol/etanol.

Anteriormente a existéncia deste projeto da ANEEL/CEEE os alunos
pesquisadores Gavillon e Simonetto, que fazem parte do mesmo, ja haviam
realizado pesquisas na area de célula a combustivel a hidrogénio e construido um
prototipo. Este protétipo foi apresentado como trabalho de conclusédo do curso de
Engenharia de Controle e Automacao pelos alunos pesquisadores na PUCRS, no
final do ano de 2003 [24].

1.3 Objetivos da Dissertagéo

A seguir sdo apresentados os principais objetivos desta dissertagéo:

- Estudo do MEA, que pode ser considerado o componente mais importante da

célula a combustivel;

- Desenvolvimento de dois protétipos aprimorados de células a combustivel PEM
(Proton Exchange Mambrane ou Membrana para Troca de Prétons), com
funcionamento a hidrogénio, apresentando-se o materiais utilizados,
procedimentos de construcdo e montagem, testes de funcionamento e
objetivando corrigir as deficiéncias apresentadas pelo primeiro protétipo

implementado [24];
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- Realizar testes comparativos de MEAs comerciais e produzidos na PUCRS;

- Apresentar exemplo de utilizacdo de stack (médulo) de 4 a 6 watts de poténcia e
proposta para construgédo de stack de 1 kW de poténcia visando atingir um maior

numero de aplicacdes e a continuidade do trabalho.

1.4 Apresentacédo das Etapas da Dissertacao

A seguir serdo apresentados os principais tdpicos que serao

desenvolvidos ao longo desta dissertacao.

1.4.1 Reviséao Bibliografica

O capitulo um apresenta a revisao bibliografica, que inclui pesquisa
em diversas fontes de informagdes sobre células de combustiveis, tais como
livros, publicagdes nacionais e internacionais, e sites de fabricantes de célula a
combustivel. Como resultado desta etapa €& esperada a formacdo de
conhecimentos amplos sobre células a combustivel. Esta etapa foi realizada em
conjunto pelos pesquisadores Gavillon e Simonetto no final do ano de 2003 [24] e

atualizada posteriormente.

1.4.2 Estudo do MEA

No capitulo dois sera estudado o MEA, que € o componente mais
importante da célula a combustivel e apresenta-se em constante evolugao
tecnologica. Nos dias atuais existem muitos tipos de MEAs comerciais, com
diversas caracteristicas de projeto, o que pode influenciar nos resultados obtidos
[1], em termos de poténcia elétrica gerada. Para um melhor entendimento das

caracteristicas construtivas, e do efeito de cada uma delas para o resultado obtido
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em termos de poténcia, um estudo mais aprofundado sobre este componente foi
realizado. Outro objetivo deste estudo € que o0 mesmo sera importante para definir
os tipos de MEAs comerciais que serdo adquiridas para analise comparativa e

validagao dos protétipos de célula a combustivel a hidrogénio implementados.

1.4.3 Construcdo e Montagem dos Prototipos

O capitulo trés apresenta a construgdo e montagem dos dois
protétipos de célula a combustivel a hidrogénio implementados. Serdo
apresentados os principais desafios a serem superados para a construcéo, a

especificacao dos prototipos, os materiais e técnicas de fabricagao utilizados.

1.4.4 MedicOes e Testes

Apos a construcdo e montagem dos prototipos foi realizada a etapa
de medicbdes e testes, apresentada no capitulo quatro, visando principalmente
comparar o desempenho destes protétipos com o anterior [24], e realizar uma
anadlise comparativa para verificar se as modificacbes e as melhorias
implementadas tiveram resultado positivo em termos de tensao e corrente. Nesta
etapa foram realizados também os testes com os diferentes tipos de MEAs

adquiridos para analise comparativa e validagao dos protétipos.
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1.45 Proposta para Aplicacdo de Mddulos de Células a Combustivel e

Projecao de Custos

Como etapa final desta dissertagdo sera apresentado no capitulo
cinco um exemplo de aplicacdo de médulo de células a combustivel,
implementado através da associagcao em série de protétipos desenvolvidos neste
trabalho. Sera também realizada a projecdo de custos para a implementagéao de
um stack (moédulo) de célula a combustivel com membrana para troca de prétons
(PEM) de 1 kW de poténcia. O stack consiste em um dispositivo que agrega em
um mesmo conjunto varias células a combustivel. O objetivo deste dispositivo é
obter-se maiores magnitudes de tensdo e corrente e consequentemente maior
poténcia elétrica, viabilizando uma maior quantidade de aplicagdes comerciais

para o dispositivo e a perspectiva da continuidade da pesquisa.

1.5 Principais Contribui¢cdes da Dissertacéo

Esta dissertagdo aborda uma tecnologia muito promissora que
podera no futuro ser uma fonte de energia alternativa ao petréleo na geragao de
energia, cuja tendéncia é se esgotar em alguns anos. Além disto, a energia
gerada pelas célula a combustivel pode ser considerada ecologicamente correta,
sendo de extrema importancia para a sociedade contemporanea, que ja
experimenta os graves, desagradaveis e irreversiveis efeitos do efeito estufa.
Portanto, para garantir a manutengao da vida e o desenvolvimento das novas
geracgoes € necessario encontrar formas de geracao de energia menos agressivas
ao meio ambiente. Alinhadas com estes objetivos as células a combustivel podem
ser de grande importancia para a sociedade em alguns anos, desta forma, este
trabalho visa contribuir com este desenvolvimento, trazendo a tecnologia de

construcao de célula a combustivel para a PUCRS e para a CEEE.
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1.6 Revisdo Bibliografica

1.6.1 As Células a Combustivel

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que converte
energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica. Na sua grande maioria
as células a combustivel consomem hidrogénio e oxigénio e, no processo de
geracao de energia, produzem agua e calor. Sao dispositivos de alta eficiéncia
energética se comparados com outros que utilizam a combustao para converséo

de energia [1], como motores e geradores.

Entre as vantagens das células a combustivel destaca-se fato de
estas praticamente ndo gerarem poluicdo atmosférica ou sonora, de serem
compactas e de facil manutencdo, de fornecerem energia de qualidade e serem

confiaveis [11].

O baixo impacto ambiental da célula a combustivel a coloca em
destaque. No momento atual crescem as preocupacdes com o desenvolvimento
sustentavel e com os impactos do atual modelo energético, nesse contexto a
geracdo de energia através de tecnologias alternativas tem um papel
preponderante. Um dos exemplos de situagdo que nao encontra solugdo no
modelo energético vigente, é que 80% da energia comercial produzida no mundo
€ originaria de combustiveis fésseis [12]. O efeito estufa é resultado,
principalmente, da utilizacdo desses combustiveis. Num contexto onde as
pesquisas com fontes de energia renovavel como edlica, solar e biomassa sao
estimuladas, o hidrogénio e as células a combustivel podem desempenhar um
funcao crucial. Podem ser o elo entre essas fontes de energia, e a necessidade

de transportadores quimicos de energia e de dispositivos eficientes de conversao.

Outro aspecto atrativo das células a combustivel é a possibilidade de
geragao distribuida de energia elétrica. As vantagens desta logistica de geragéo

de eletricidade sdo a auséncia de perdas de transmissdo, insensibilidade as
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intempéries e aos disturbios consequentes, menor impacto ambiental, facilidade e

rapidez de instalagao [13].

1.6.2 Histo6rico das Células a Combustivel

O conceito de células a combustivel existe ha mais de 150 anos e
sua invengao € atribuida a Wililam Grove. Ele teve a idéia durante seus
experimentos sobre eletrélise de agua, quando imaginou como seria 0 processo
inverso, ou seja, reagir hidrogénio com oxigénio para gerar eletricidade [11] (figura
1.1). O termo célula a combustivel surgiu em 1839, criado por Ludwig Mond e

Charles Langer [11].

\ A

Figura 1.1: Desenho de William Grove de sua “bateria a
gas” de 1843.
Fonte: [11]

A primeira célula a combustivel bem sucedida aconteceu devido as
descobertas do engenheiro Francis Bacon em 1932, porém problemas técnicos

adiaram a sua realizagao até 1959 por Harry Karl Ihrig [11].

No final dos anos 50, a NASA necessitou de geradores de
eletricidade para missdes espaciais. Células a combustivel foram desenvolvidas
especificamente para aplicagbes dessa ordem [11], assim o projeto Gemini, o
projeto Apollo e, mais recentemente, as missdes espaciais Shuttle fizeram uso

das células a combustivel [1].
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1.6.3 Principio Geral de Funcionamento das Células a Combustivel

As células a combustivel funcionam de forma similar a baterias que
convertem energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica. Elas
possuem uma operagado continua gragas a alimentagdo constante de um

combustivel.

A conversao ocorre por meio de duas reagdes quimicas parciais em
dois eletrodos separados por um eletrélito apropriado: a oxidagdo de um

combustivel no anodo e a redugcédo de um oxidante no catodo.

A célula a combustivel tem o hidrogénio como combustivel, o
oxigénio como oxidante e a formagao de agua como produto, além da liberagao
de elétrons livres, que podem gerar trabalho elétrico [11] [14]. A figura 1.2 ilustra o

a construcido esquematica das células a combustivel.

Figura 1.2: Esquema do principio de
funcionamento com dois eletrodos e
eletrdlito no centro.

Fonte: [1]

O potencial padrao tedrico (E) de uma célula a combustivel de H,/O»

€ 1,229 V, com producao de agua liquida, e 1,18 V, com produgao de vapor [1].
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O potencial padrao €, porém, influenciado pela temperatura de operacao e pela
corrente drenada, sofrendo reducdo de seu valor com o incremento de qualquer
um dos dois fatores. Também a resisténcia interna de componentes reais reduz
os valores ideais de potencial. A diferenca de potencial total gerada sera tanto

maior quanto maior for o numero de células associadas em série, numa pilha.

De acordo com a figura 1.3, a célula a combustivel, da mesma forma
que uma bateria, realiza um movimento interno de ions, carregados positiva ou
negativamente, entre seus eletrodos (anodo e catodo) com vistas a realizar um
movimento externo de cargas elétricas (elétrons) entre seus polos (positivo e
negativo) e, dessa forma, gerar energia. O eletrdlito é o elemento que

desempenha a fungao vital da transferéncia de cargas elétricas na forma de ions.

0]
=
Circuito Elétrico
= o, »
0,
P AN H+
3 H+
I'\H?/I H
= MEA
Anodo Catodo

H:0

Figura 1.3: Esquema detalhado de funcionamento de uma
célula a combustivel que utiliza eletrdlito de polimero.
Fonte: [12]

Externamente ha uma diferenca de potencial entre o pdlo positivo e
0 polo negativo. Quando é conectada uma carga, os elétrons movimentam-se do
polo negativo para o positivo (sentido real da corrente) ou cargas ficticias
positivas movimentam-se do pdlo positivo para o negativo (sentido convencional

da corrente).
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De acordo com a figura 1.3, internamente tem-se, de um lado, o
anodo, que é por onde entra o hidrogénio na célula. O anodo recebe elétrons do
hidrogénio formando ions H*. Como o &nodo recebe elétrons internamente,

externamente deve cedé-los, sendo o pdlo negativo da célula.

Do outro lado tem-se o catodo, que € a entrada do oxigénio na
célula. O catodo cede elétrons para o oxigénio formando ions negativos. Como o
catodo cede elétrons internamente, externamente deve recebé-los, sendo o polo

positivo da célula.

1.6.4 Classificacdo das Células a Combustivel

A classificagcdo mais usual das células a combustivel € de acordo
com o tipo de eletrdlito utilizado [1] [11] [14] [15] [16], que determina de maneira
geral o modo de funcionamento. Este pode ser uma solugdo liquida, uma
membrana solida ou mesmo um material ceramico. A seguir, serao apresentados
os principais tipos de células ordenados segundo sua temperatura de operagéo,
por ser este também um fator preponderante na determinagcédo do modo de operar
da célula. A temperatura de operacdo da célula é determinante na escolha do
material construtivo, também a temperatura de operagao tem uma estreita ligagao
com o tipo de eletrdlito tendo em vista que aqueles que s&o liquidos sao
adequados para baixas temperaturas e os solidos, em sua maioria trabalham
melhor em altas temperaturas. Outro fator afetado pela temperatura é o tipo de
combustivel a ser utilizado, nas células de baixas temperaturas é usado, na
maioria dos casos o hidrogénio, sendo necessario um reformador para utilizagao
de outros combustiveis. Ja as células de alta temperatura de operacédo aceitam

outros combustiveis como gas natural e mesmo mondxido de carbono.
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1.6.4.1 PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) — Célula a

Combustivel com Membrana para troca de Prétons

A PEMFC utiliza eletrélito de polimero solido (os ions séao prétons) e
opera na faixa de temperatura de 80°C a 100°C. Este tipo de célula apresenta alta
densidade de poténcia e flexibilidade de operacdo. Em funcido de trabalhar em
baixas temperaturas, a PEMFC rapidamente entra em temperatura de operagao.
Esta tecnologia € ideal para aplicagdes automotivas e também ja possui diversas

implementagdes estacionarias de pequena e média poténcia.

Sua caracteristica principal é o uso de uma membrana de polimero
solido como eletrolito com capacidade de transportar prétons (H*) e bloquear a
passagem de elétrons. Esta membrana tem depositada em suas duas superficies
uma fina camada de platina que é o catalisador da reagc&o quimica (figura 1.4). A
reduzida espessura da membrana PEM permite que este tipo de célula tenha

também peso e volume reduzidos [16].

| \ Catodo

\ Catalisador

Anodo /

Figura 1.4: Estrutura da PEMFC
Fonte: [16]

A PEMFC também apresenta algumas desvantagens como o alto

custo da membrana. No caso de se usar um reformador, cujo objetivo & extrair
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hidrogénio de hidrocarbonetos para viabilizar a utilizagdo de outros combustiveis,
existe o problema da contaminagdo com mondxido de carbono (CO). Este gas é
um residuo da ac¢ao do reformador e reage com a platina (catalisador). Com isso
se reduz drasticamente o rendimento da célula. As diversas técnicas utilizadas
para reduzir o CO a niveis aceitaveis (<10ppm) como oxidagao seletiva ou
utilizacdo de catalisadores, ou aumentam os custos, ou reduzem a eficiéncia total
do sistema. Atualmente estdo sendo desenvolvidos catalisadores de

platina/ruténio que devem tolerar até 200ppm de CO [1] [15] [11].

1.6.4.1.1 DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Uso

Direto de Metanol

Esta célula é na verdade uma PEMFC. Ela opera utilizando um conjunto de
acessorios que garantem a entrada na célula de uma solugdo aquosa pura de
metanol [17]. Dessa forma é dispensado o estagio reformador. E descrito um teste
com uma célula de 6 W com eficiéncia de pico de 26% [17]. Atualmente podem
ser encontrados comercialmente modulos de células a combustivel de uso direto
de metanol de 50 W a 65 W de poténcia [31].

1.6.4.2 AFC (Alkaline Fuel Cell) — Célula a Combustivel Alcalina

A AFC utiliza eletrdlito de hidroxido de potassio (os ions sédo OH"). e
opera na faixa de temperatura de 65°C a 220°C [1]. Esta foi a primeira célula a
combustivel moderna a ser desenvolvida, na década de 1960, no ambito das
pesquisas da NASA para prover a missdo Apollo com energia elétrica a bordo.
Seu projeto foi baseado nos trabalhos de Francis Bacon realizados na década de
1930 [1].

A AFC apresenta como vantagens dispensar o uso de metais nobres

como catalisadores, trabalhar em baixas temperaturas e apresentar eficiéncia em
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torno de 60% [1] [14]. Como problemas, apresenta a intolerancia a CO e COa,

necessitando ser alimentada com hidrogénio e oxigénio puros [1] [14] [15] [16].

1.6.4.3 PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Acido

Fosfoérico

A PAFC utiliza eletrdlito de acido fosférico (os ions séo proétons) e
opera na faixa de temperatura de 160°C a 220°C. E a célula com tecnologia mais
sedimentada e com diversas aplicagbes comerciais, dados de 2000 ja apontavam
a instalagao, em diversos lugares do mundo, de mais de 220 estagcbes geradoras
de 200 kW modelo PC-25, a primeira em produgédo comercial, que sera descrita
no item 1.4.5.3 [1] [15]. Em 2001 a COPEL, distribuidora de energia do estado do
Parana adquiriu trés destas estagbes [13] (figura 1.5). Esta célula apresenta
tolerancia ao dioxido de carbono (CO,;) e outras impurezas, ao contrario de outras
células. A PAFC nao esta restrita ao uso do hidrogénio. Gas natural, metanol e

outros combustiveis leves podem ser utilizados se houver um estagio reformador.

| .I. | [ i
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Figura 1.5: Estagéo geradora PC-25 instalada no Parana.
Fonte: [13]

Sua eficiéncia varia entre 40% e 50%, porém com o

reaproveitamento do calor gerado atinge-se uma eficiéncia superior a 80% [15]. O
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calor pode ser reaproveitado para aquecimento de agua ou produgédo de vapor
para cogeracdo. E ideal para aplicacdes estacionarias de pequena e média
poténcia [1] [15].

As PAFC apresentam como desvantagem o problema da corroséo
interna, a necessidade de reformador e a utilizagdo de metal nobre (platina) como
catalisador [1] [11] [16].

1.6.44 MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) — Célula a Combustivel de

Carbonato Fundido

A MCFC utiliza como eletrdlito carbonatos fundidos (os ions sao
CO3 " ) e opera na faixa de temperatura de 600°C a 700°C. Este tipo de célula
apresenta vantagens por trabalhar em altas temperaturas: tolerdncia a mondxido
e didéxido de carbono, possibilidade de utilizar eletrodos de niquel em substituicdo
ao catalisador de platina (redugdo de custos). Aplicagbes com cogeragao e
processamento direto de combustiveis dentro da célula dispensando reformador
séo possiveis. A eficiéncia da MCFC é proxima de 50%, e com cogeracao chega

a 60 — 65% [15], ideal para médias e grandes poténcias.

Na temperatura de operacdo da MCFC, uma mistura de carbonatos
alcalinos forma um sal fundido altamente condutivo, com ions carbonato

realizando a conducédo de cargas [1] [14] [15].

Esta célula apresenta algumas desvantagens como corrosdo do
catodo pelo eletrdlito e instabilidade mecanica em fungao das altas temperaturas,
que reduz a vida util [1] [11] [15].
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Figura 1.6: MCFC da MC Power Corporation.
Fonte: [14]

1.6.45 SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Oxido
Solido

A SOFC utiliza eletrélito de zircdnia — ZrO, (os ions s&o oxigénio —
O™ 7 ) e opera na faixa de temperatura de 600°C a 1000°C [1]. A SOFC é uma
célula de alta eficiéncia (45 a 65%) [1][15] que utiliza eletrdlito ceramico,
apresentando a grande vantagem de evitar a corrosao interna. Em fungdo das
altas temperaturas de operagao, reforma internamente diversos tipos de
combustiveis para extrair hidrogénio, reduzindo custos com o estagio reformador.

E ideal para médias e grandes poténcias e para cogeragao [15].

Podem ser classificadas como células a combustivel de éxido sélido
de temperatura intermediaria (ITSOFC), operando na faixa entre 600°C e 800°C e
em SOFC tubulares (TSOFC), operando na faixa de 1000°C [1]. Uma TSOFC da

Siemens pode ser vista na figura 1.7.
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——
Figura 1.7: SOFC tubular da Siemens.
Fonte: [19]

As altas temperaturas também causam problemas, especialmente
no caso das SOFC tubulares, que operam na faixa de 1000°C. A expansao
térmica dos materiais causando desajustes mecanicos, a restricdo na selegao de
materiais de fabricagcdo e a alta complexidade dos processos de fabricagdo sao
problemas encontrados [1] [11]. No caso da ITSOFC, que opera na faixa de
600°C a 800°C, ha o problema da reducédo significativa da condutividade e da

cinética do eletrdlito ceramico com a reducgao da temperatura [1].

1.6.4.6 Célulaa Combustivel de Zinco-Ar

Este tipo de célula se inclui em uma classe a parte, tendo em vista
que nem mesmo utiliza hidrogénio como combustivel. Na célula de zinco-ar
pequenas esferas de zinco reagem com o oxigénio do ar para gerar poténcia
elétrica (figura 1.8), especialmente em aplicagdes automotivas. O zinco, ao reagir,
transforma-se em zincato, que é dissolvido no eletrdlito de hidréxido de potassio.
O veiculo é reabastecido retirando-se da célula, o eletrélito com zincato dissolvido

e repondo-se novo eletrdlito e esferas de zinco. A estacdo de reabastecimento
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passa, entdo, a realizar a eletrdlise do zincato em zinco e hidroxido de potassio

para abastecer novo veiculo. Aplicacdes experimentais com este tipo de célula

foram reportadas em camionetes utilizadas no servico postal na Alemanha [17].

1.6.4.7

Esferas de
Zinco
Terml.nal s > Termmal
negativo positivo
7
f Entrad
Saidado EP i
i - | ear
eletrdlito -
s
- Catodo
Entrada do
eletrolito
Saida de ar

Tk -

Figura 1.8: Esquema d funcionamento da
célula de zinco-ar.
Fonte: [17]

Movimento de Cargas no Interior dos Diversos Tipos de Células a

Combustivel

Conforme o tipo de eletrélito, e conseqlentemente o tipo de célula,

serdo transportados os ions positivos ou negativos. Nas PEMFC os ions H*

(prétons) sao transportados pelo eletrolito solido (membrana de polimero) até o

catodo onde se somam aos ions O~ para formar agua. Nas PAFC o transporte

de ions é similar, porém usando o eletrdlito de acido fosférico (H3PO4) para

transportar os protons. Nas AFC os ions OH™, formados pela reagdo do oxigénio

com a agua no catodo séo transportados pelo eletrdlito alcalino de KOH para o
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anodo, onde irdo reagir com os ions H* para formar agua. Nas MCFC, o O, reage
com o COz na presencga de elétrons do catodo para formar ions CO3 ~, que séo
transportados pelo eletrdlito até o anodo onde reagem com os ions H* resultado
em CO; e agua. Finalmente, nas SOFC o O, forma ions O™ ™ no catodo, que s&o
transportados pelo eletrdlito até o anodo, onde reagem com os H* para formar

agua. A tabela 1.1 apresenta um resumo das reagdes de eletrodo.

Tabela 1.1: Reagdes nos eletrodos para cada tipo de célula a combustivel.

TIPO DE CELULA REACAO ANODICA REACAO CATODICA
PEMFC e PAFC |H, —» 2H" + 2e” % 0, + 2H" 2e” - H,0
AFC H, + 2(OH)” — 2H,0 + 2e~ % Oy + HyO +2e” — 2(OH)”
MCEC Hs + CO3™ — HO + CO, + 2~ 140y + GO + 26— COL

CO + CO3™ - 2C0O;, + 2e”

H, + 07 — H,0 + 2e”

SOFC CO+0 - CO,+2e % 0+ 26" > O~
CH; +40™ —» 2H,0 CO; + 8e~

LEGENDA: e —elétron O, — oxigénio

CO — mondxido de carbono H" — ion hidreto OH™ —ion hidroxila

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

CO; — ion carbonato H,O — agua

Fonte: [14]

E de se ressaltar, ainda, o fato de que a dissociagdo do H, e do Oy,
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] [14] [15].
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1.6.5 AplicacOes das Ceélulas a Combustivel

A seguir serdo descritas algumas aplicagbes das células a
combustivel. Existem diversas empresas investindo em células, que se

encontram em diferentes fases de desenvolvimento.

1.6.5.1 PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) — Célula a
Combustivel com Membrana para troca de Prétons

A Ballard Generation Systems, subsidiaria da Ballard Power
Systems, produziu protétipos de 250 kW para geragao estacionaria baseados em
PEMFC (figura 1.9). Em uma estacdo geradora que iniciou o funcionamento
experimental em 1997, os testes ja foram concluidos, comprovando uma
eficiéncia elétrica esperada de 40%. A empresa pretende continuar os testes com

estacdes prototipo até 2004 [1] [20].

Figura 1.9: PEMFC de 250 kW da Ballard.
Fonte: [20]

Na area automotiva a Ballard realizou testes entre 1999 e 2001 em

seis 6nibus alimentados a hidrogénio nas cidades de Chicago (EUA) e Vancouver
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(Canada), percorrendo uma distancia total de 188.000 km e transportando mais
de 200.000 passageiros. Destaca-se que a unica emissdo atmosférica desses
Onibus foi vapor de agua. Em colaboragcdo com a Ballard, a Daimler-Benz
desenvolveu diversos veiculos (figura 1.10), alimentados inicialmente a hidrogénio
e posteriormente a metanol, como o Classe-A, apresentado em 1997. Outras
grandes montadoras como GM, Volkswagem, Volvo, Honda, Chrysler, Nissan,
Toyota e Ford anunciaram planos de construir protétipos de veiculos baseados

em PEMFC e alimentados a hidrogénio, metanol ou gasolina [1] [21].

Figura 1.10: Camionete Sprinter fabricada pela Daimler-
Benz com PEMFC.
Fonte: [21]

1.6.5.2 AFC (Alkaline Fuel Cell) — Célula a Combustivel Alcalina

Células alcalinas de 1,5 kW foram usadas na década de 1960 no
programa Apollo da NASA. Hoje as AFC sao utilizadas nas missdes Shuttle
(6nibus espacial). Trés células de 12 kW ja foram empregadas em pelo menos 87
missdes com 65.000 horas de véo. A International Fuel Cells Corporation (IFC)
desenvolveu uma célula de 30 kW, para a marinha americana usar a 1.500 m de

profundidade. Todos estes modelos utilizam oxigénio e hidrogénio puros [1] [17].
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1.6.5.3 PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Acido

Fosforico

Destaca-se como exemplo a estagao geradora de 200 kW PC-25, a
primeira em produc¢ado comercial (figura 1.11). Esta PAFC foi desenvolvida pela
International Fuel Cells Corporation (IFC), uma divisdo da United Technologies
Corporation (UTC). A PC-25 demonstrou ser uma opcao efetiva de geragédo de
energia para prédios comerciais e instalacdes industriais em funcdo de ser
superior as solugdes convencionais em confiabilidade, eficiéncia, impacto
ambiental e instalacdo. Gragas a essas qualidades a PC-25 esta sendo instalada
em diversas aplicagbes como hospitais, hotéis, grandes prédios comerciais,

industrias, estagdes de tratamento de agua e instituigdes [1] [15].

Fonte: [22]

Resultados da operacgao de diversas unidades da PC-25 até Agosto
de 2000 sao os seguintes: 3,5 milhdes de horas totais de operacéo para o parque
instalado, 40% de eficiéncia elétrica e eficiéncia total proxima a 80% em
aplicagbes com cogeragdo, uma estacdo ja tendo atingido 50.000 horas de

operacao e diversas outras entre 35.000 e 40.000 horas de operacéo [1].



37

1.6.54 MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) — Célula a Combustivel de
Carbonato Fundido

Esta € uma tecnologia mais recente, considerada de segunda
geracdo [14]. No Santa Clara Demonstration Project a Energy Research
Corporation (ERC) instalou, em 1996, na localidade de Santa Clara, no Estado da
Califérnia, EUA, uma estacao geradora de 1,8 MW (figura 1.12). A estagcédo que,
em operagao chegou a atingir 1,9 MW de poténcia, continha mais de 4.000
células individuais agrupadas em 16 pilhas de aproximadamente 125 kW. Os
testes duraram praticamente um ano. Em Junho de 2000, a ERC concluia os
testes de uma unidade de 250 kW, com eficiéncia de 45%. Esta nos planos da
empresa comercializar uma estagdao de 3 MW, a gas natural, com eficiéncia de
57% [1] [15].

1 ] - A i

] =

Figura 1.12: Instalagdes do Snta Clara Demonstrtion Project.
Fonte: [14]
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1.6.5.5 SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) — Célula a Combustivel de Oxido
Sélido

Assim como as MCFC, também s&o consideradas de segunda
geragdo. A Siemens Westinghouse Power Corporation (SWPC) ja tem diversos
sistemas operando em instalagdes de usuarios. O sistema de maior poténcia € de
220 kW e wusa um conceito inovador de sistema hibrido célula a
combustivel/turbina a gas (figura 1.13). Nesse sistema pioneiro uma SOFC
tubular de 200 kW esta associada a uma turbina a gas de 20 kW. A célula a
combustivel trabalha a uma pressdao de 3,5 atm e substitui a camara de
combustao da turbina. Esta nos planos da SWPC colocar no mercado um sistema
hibrido de 1 MW, com eficiéncia estimada de 60% [1] [15] (figura 1.14).

Planta de Geracédo Hibrida — Saida de
Célula a Combustivel Célula a Combustivel e Microturbina Energia
Gés 60%
natural
) %,
Reagéo Quimica Turbina a Gas
{sem combustéo) Gerador
Ar
Perda de
LD A e calor 40%

Perda de calor \

» Sem poluicéo

Figura 1.13: Esquema de funcionamento do sistema hibrido da WSPC.
Fonte: [15]
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Figura 1.14: Grafico comparativo de eficiéncia entre sistemas
simples e combinados.
Fonte: [1]
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1.6.6 Tabela Resumo dos Principais Tipos de Células a combustivel

Caracteristicas relevantes das células a combustivel sao
apresentadas na tabela 1.2.
Tabela 1.2: Resumo das caracteristicas das principais células a combustivel.
PEMFC AFC PAFC MCFC ITSOFC TSOFC
Membrana | Hidréxido Acido Carbonato
Eletrélito para troca | de potassio | Fosférico fundido Ceramico Ceramico
de prétons (KOH) (H3PO,)
Temperatura o o o o 600 — 800 -
de operacio 80°C 65 —220°C 205°C 650°C 800°C 1000°C
Transportador + _ + = = =
de cargas H OH H CO; @) O
Necessario
reformador Sim Sim Sim Nao Nao Nao
para CH,
Poténcia Baixa e Baixa Baxae | \14jia e alta | Media e alta | Média e alta
gerada média média
Fonte: [15]

1.6.7 Eficiéncia Energética das Células a combustivel

Diferentemente dos motores de combustdo, que tém sua eficiéncia
tedrica (maxima) determinada pelo ciclo de Carnot, a eficiéncia tedrica (n) das
células a combustivel equacionada em 1.1 é dada pela relagao entre a energia util
produzida (W) e a variagao da energia quimica dos reagentes ou entalpia (AH) [1]
[11].

(1.1)

Em uma situagao ideal, a energia elétrica utilizavel (W) é equivalente
a variacdo de energia livre (AG), que, substituida na equagdo 1.1 resulta na

equacao 1.2 [1] [11]:
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_AG

= (1.2)

n

A eficiéncia dada pela equacdo 1.2 tem uma fraca dependéncia da
temperatura quando comparada a dada pelo ciclo de Carnot. Assim as células a
combustivel, especialmente em baixas temperaturas, atingem eficiéncia bem

superior a dos motores a combustao [1] [11].

A variagdo de energia quimica dos reagentes ou entalpia (AH) da
reacao entre o hidrogénio e o oxigénio nas CNTP é 285,8 kJ/mol e a variagédo de
energia livre que ira gerar energia elétrica é de 237,1 kJ/mol. Desta maneira tem-
se uma eficiéncia tedrica () de 83% para uma célula a combustivel ideal

operando com hidrogénio e oxigénio puros [1] [11].

2371
n=5£§=033 (1.3)

Na pratica as células a combustivel atingem eficiéncia de 55% a
60%, porém, com reaproveitamento do calor gerado através de cogeragéao chega-
se a valores de rendimento proximos a 80% [1] [11]. A figura 1.15 apresenta um
grafico comparativo, indicando a eficiéncia de diversos dispositivos e sistemas
combinados, utilizados na geracdo de energia elétrica, comparativamente as

células a combustivel.
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Figura 1.15: Grafico comparativo de diversos dispositivos e sistemas combinados de geragao de

energia elétrica.
Fonte: [1]

1.7 Conclusoes

Neste capitulo foram apresentados os objetivos e as etapas da
dissertagdo. Foram avaliadas as principais contribuicdes da mesma ao projeto de
pesquisa que esta sendo desenvolvido na PUCRS. Durante a etapa de revisao
bibliografica foi estudado o histérico das células a combustivel e seus diferentes
tipos, avaliado o movimento de cargas no interior das ceélulas, mostradas as
qualidades e vantagens das células a combustivel em relacdo as tecnologias
convencionais, bem como apresentados problemas que ainda necessitam ser
superados, permitindo deste modo, vislumbrar as iniumeras potencialidades da
utilizacao deste tipo de dispositivo para geracao de energia, uma area de estudos
de grande potencial. No préximo capitulo sera estudado o MEA (Conjunto
Membrana Eletrodo), pode se dizer que este é o componente mais importante da

célula a combustivel.
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2. ESTUDO DO MEA (MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLY OU
CONJUNTO MEMBRANA ELETRODO)

2.1 Introducéo

Além de ser frequentemente mencionado na literatura como o
componente mais importante da célula a combustivel PEM, fundamental para o
processo de geracdo de energia, o MEA merece destaque especial. Sua
operacao simples e a alta densidade de poténcia fazem com que as PEMFC
(Proton Exchange Membranes Fuel Cell) sejam as unicas células a combustivel
atualmente sendo consideradas viaveis para equipar veiculos de transporte de

passageiros [23].

Neste capitulo sera descrito o MEA, serdo apresentados os seus
componentes, suas principais caracteristicas, e as reagdes eletroquimicas
envolvidas no processo de geragdo de energia. A seguir sera abordado um
importante processo, fundamental para a operagao eficiente da célula a
combustivel, denominado gerenciamento da agua [23]. Serdo apresentadas
também as caracteristicas dos diferentes tipos de MEAs comerciais, adquiridos
para estudo e analise comparativa. Finalmente serdo apresentados os MEAs

produzidos na PUCRS e as conclusdes deste capitulo.
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2.2 Descrigédo do MEA

A principal fungdo do MEA é decompor o hidrogénio em prétons e
elétrons, reagao principal da célula a combustivel, e responsavel pela geragao de
energia. O mesmo é formado pela prensagem de eletrodos permeaveis de ambos
os lados da membrana de Nafion, que € um polimero acido organico poli-
perflourosulfénico fabricado pela Dupont, utilizado em células de combustivel e
outras aplicagdes. As moléculas de hidrogénio e o oxigénio ndo atravessam o
Nafion como ocorre nos eletrodos permeaveis. O Nafion permite a passagem
apenas dos protons do hidrogénio decompostos durante o processo quimico.
Como a reagao entre o hidrogénio e o oxigénio ndo é espontanea torna-se
necessaria a utilizacdo de um catalisador. O catalisador utilizado nos MEAs ¢é a
platina, que é usualmente aplicada sobre um tecido (ou papel) de carbono, o qual
funciona como eletrodo permeavel. Este eletrodo conduz as cargas elétricas e é
permeavel aos gases hidrogénio e oxigénio (ou ar). A figura 2.1 apresenta um
desenho esquematico do MEA, ilustrando as camadas cataliticas, o tecido de
carbono (substrato) que contém a camada difusora de gases (gas diffusion layers
ou GDL) que serdo detalhadas a seguir, e a membrana de Nafion (meio por onde
passam os protons de hidrogénio - H+).
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Figura 2.1: Esquematico da MEA, constituida das camadas cataliticas,
substrato e Nafion (meio por onde passam os prétons de hidrogénio - H').
Fonte: [23]
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O MEA possui duas regides claramente identificaveis fisicamente.
Uma regido escura devido a presenga dos eletrodos (area reativa da mesma [23])
que é a area que realmente participa do processo de decomposi¢ao do hidrogénio
e geracao de eletricidade, e uma area transparente, que € a mesma membrana
de Nafion, sem aplicagdo de eletrodos, funcionando apenas como isolante
evitando curto circuito entre o anodo e o catodo, e impedindo a passagem de
gases. Na figura 2.2, é possivel identificar a area reativa (escura) da membrana e

a borda isolante transparente.

Figura 2.2: O MEA (Membrane Electrode Assembly).

2.2.1 Processo de Geracao de Eletricidade na Célula de Combustivel

A célula é alimentada com hidrogénio (Hz) no lado do &nodo, onde o
catalisador (platina) faz com que os atomos de hidrogénio liberem elétrons e se
convertam em ions hidreto (H"), que sdo protons livres. Os elétrons viajam em
forma de corrente elétrica, que pode gerar trabalho elétrico antes de regressar
pelo lado do catodo da célula de combustivel, onde ocorre a alimentagdo com
oxigénio. Ao mesmo tempo, os protons se difundem através da membrana
(eletrdlito) até o catodo, onde se combinam com os elétrons e com o oxigénio

para produzir agua, completando assim o processo, conforme ilustra a figura 2.3.
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Seguem abaixo indicadas as equagdes da reagao quimica que ocorrem durante o

processo:

Anodo: Ha(g) » 2H" + 2e (2.1)
Catodo: ¥%0(g) + 2H" + 2e” — H,0(l) (2.2)
Célula: Ha(g) + ¥%202(g) — H-0(1) (2.3)

Ay
N
Fluso ] Fluxo
L de Elétrons de
elétrons eletronz
irf~ —a )
Hidrogénio 4 ‘ [+] 4 - % _Oxigénio
— - ] (]
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= ® |
‘_ a FrﬂtIhL ) sl

Hidrogénio ‘ - — ' Agua
— L- : © - N 0/5—__.

Anodo  Eletralito Catodo

Figura 2.3: Decomposi¢ao da molécula de hidrogénio — os protons
passam por dentro da membrana e os elétrons pela carga externa.
Fonte: [14]
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2.2.2 A Camada Difusora de Gases (GDL)

Nos mais recentes e modernos eletrodos de células a combustivel é
adicionada uma camada difusora de gases (GDL). Esta camada, constituida por
p6 de carbono e PTFE (politetrafluoretiieno, mais conhecido como teflon) é
implementada, pelo processo de pulverizagdo, sobre o eletrodo do MEA que
pode ser um tecido (figura 2.4) ou papel de carbono. O eletrodo do MEA também

pode ser chamado de substrato [23].

Figura 2.4: Eletrodo do MEA, constituido de tecido de carbono, no qual é implementada a
camada GDL.

O eletrodo do MEA (ou substrato) no anodo deve ser poroso para
permitir a passagem do gas hidrogénio e também eletricamente condutor para
permitir a passagem dos elétrons. As camadas GDL exercem uma fungdo muito
importante para o desempenho da célula a combustivel. No lado do anodo, além
de permitir que o hidrogénio atinja a zona reativa dentro do eletrodo (camada
catalitica), faz com que o hidrogénio atinja zonas da camada catalitica em que
nao teria acesso normalmente [23], pois estas regides estdo entre os canais de
fluxo do gas (figura 2.5), bloqueadas pelas regides do eletrodo necessarias a
conducao de corrente elétrica (areas sobrepostas do MEA, indicadas na figura

2.5). Caso o MEA n&o possua as camadas GLD o hidrogénio e o oxigénio nao
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conseguem atingir integralmente a camada catalitica, reduzindo a eficiéncia da

célula a combustivel.

as do MEA
)repostas

MEA eletrodo

Figura 2.5: Detalhe ilustrando as zonas em que o MEA fica sobreposto pelos eletrodos da
célula a combustivel.

A figura 2.6 apresenta uma ilustragdo em corte da interface entre o
MEA e o eletrodo da célula a combustivel, onde ¢é possivel verificar a
importancia da camada GDL, implementada no eletrodo do MEA, na camada

identificada nesta figura como substrato [23].
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Figura 2.6: Detalhe da interface entre o MEA com os eletrodos da célula a combustivel,
demonstrando a fungao da porosidade da camada difusora de gases (GDL) implementada no
eletrodo do MEA (substato).

Fonte: [23]

No céatodo a fungéo do eletrodo do MEA (ou substrato) é ainda mais
importante, pois ele deve permitir a saida da agua (produto da reagcao quimica
da célula a combustivel, de acordo com a equagao 2.2), sob o risco de a agua
bloquear a passagem do gas dentro do substrato e impedir a chegada do

oxigénio até a regiao catalitica do MEA.

2.2.3 Gerenciamento da agua

A condugao de prétons em membranas poli-perflourosulfonicas, tais
como o Nafion, é fortemente dependente do nivel de hidratagdo da mesma,
portanto é necessario que a membrana esteja sempre bem umidificada [1] [23],
para que a mesma apresente uma menor resisténcia ao fluxo de ions,
aumentando a eficiéncia da reagado. Além disto, um fluxo adicional de agua do
anodo para o catodo esta presente e associada a movimentagdo dos protons
através da membrana e, para evitar que isto gere uma escassez de umidade,
frequentemente utiliza-se o processo de umidicagdo do gas hidrogénio. Quando
as MEAs sado submetidas a temperaturas acima de 100 °C, na pressao
atmosférica, a condutividade decresce significantemente devido a desidratagao
[23].
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2.3 Tipos de MEAs Adquiridos e Caracteristicas

Com o objetivo de se estudar os diferentes tipos deste importante
componente da célula a combustivel, avaliar as diferengas de desempenho, e
adquirir conhecimento sobre os MEAs comerciais atualmente disponiveis, apos
pesquisa entre diversos fabricantes adquiriu-se diferentes tipos de MEAs, do
fabricante norte-americando FuelCellStore [18], que mostrou maior disponibilidade
de produtos e preco competitivo. A escolha dos MEAs para aquisicdo foi
cuidadosa, com o objetivo de adquirir-se MEAs de especificagbes diferentes, que
viabilizassem analise comparativa. As principais diferengas entre os MEAs
adquiridos estdo na concentracdo de catalisador (platina), que variou de 0,2 a 4
mg/cm? no anodo e de 0,3 a 4 mg/cm? no catodo, dependendo do modelo de
MEA. Teoricamente a maior concentracdo de platina nos eletrodos deveria
resultar em maiores magnitudes de corrente. Porém, em testes realizados pela
Ballard, com um stack chamado Mark V, revelaram que eletrodos com baixa
concentragado de platina (< 0,25 mg/cm? no anodo e < 0,60 mg/cm? no catodo)
funcionaram tdo bem quanto eletrodos com alta concentragdo de platina (4 a 8

mg/cm?) [1].

Outra importante diferengca entre os MEAs adquiridos esta na
existéncia ou nao de GDL (ja explicado anteriormente). Os MEAs com GDL
também sao conhecidos como MEA de 5 camadas (layers), pois as camadas 4 e
5 do MEA referem-se ao GDL. A area reativa é de 25 cm? (5 X 5 cm) para todos
os MEAs estudados. A tabela 2.1 mostra um resumo das principais
especificagoes dos MEAs adquiridos. Nesta tabela foi também implementado um
coédigo (chamado id) para os MEAs, que foi adicionado pelos pesquisadores
apenas para facilitar a identificagdo de cada um, a area total (area reativa + area
nao reativa, conforme ilustrado na figura 2.2), o nome do fabricante e também o

codigo do fabricante para cada uma dos MEAs.
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Tabela 2.1: Tipos de MEAs Adquiridos e Caracteristicas.

CATALISADOR - CONC

DIMENSAO (cm) PLATINA (mg/cm?)

id descricdo GDL éareareativa areatotal anodo catodo fabricante cod fabric
A1 5L HP Self Humidifying MEA 25 cm? sim 5x5 8x8 0,2 1 fuelcellstore 597610
B1 3 LAYER SL-117 MEA 25 cm? Nafion 11 nao 5x5 8x8 0,3 0,3 fuelcellstore 590769
C1 5L SP O MEA NAFION 105 sim 5x5 10,5x10,5 4 4 fuelcellstore 591014

2.4 MEAs Produzidos na PUCRS

Como parte integrante deste projeto de pesquisa um grupo de
pesquisadores da Faculdade de Quimica da PUCRS esta trabalhando no estudo,
projeto e desenvolvimento de prototipos de MEAs. Este grupo produziu até o
momento cinco prototipos, que foram testados nas células a combustivel
desenvolvidas neste trabalho. A tabela 2.2 apresenta, além dos MEAs comerciais
adquiridos, os prototipos desenvolvidos na PUCRS, e as suas principais
caracteristicas, que sao bastante similares as caracteristicas dos MEAs
adquiridos, viabilizando uma analise comparativa. Os resultados dos testes dos
MEAs adquiridos e produzidos na PUCRS bem como a analise comparativa serao

abordados posteriormente, no capitulo 4 deste trabalho.

Tabela 2.2: Caracteristicas dos MEAs comerciais adquiridos e dos MEAs produzidos na PUCRS.

CATALISADOR - CONC

DIMENSAO (cm) PLATINA (mg/cm?)

id descricdo GDL areareativa  areatotal anodo catodo fabricante cod fabric
A1 5L HP Self Humidifying MEA 25 cm? sim 5x5 8x8 0,2 1 fuelcellstore 597610
B1 3 LAYER SL-117 MEA 25 cm? Nafion 11 néao 5x5 8x8 0,3 0,3 fuelcellstore 590769
C1 5L SP O MEA NAFION 105 sim 5x5 10,5x10,5 4 4 fuelcellstore 591014
P1 MEA1 nao 5x5 7,5x7,5 0,2 0,4 PUCRS -

P2 MEA2 sim 5x5 7,5x7,5 0,2 0,4 PUCRS

P3 MEA3 sim 5x5 7,5x7,5 0,2 0,1 PUCRS

P4 MEA4 sim 5x5 7,5x7,5 0,2 0,4 PUCRS

P5 MEAS sim 5x5 7,5x7,5 0,4 1 PUCRS
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2.5 Conclusbes

Este capitulo apresentou o componente que é freqlientemente
tratado como o mais importante da célula a combustivel PEM, o MEA (conjunto
membrana eletrodo). Apresentou-se sua descrigdo, principio de funcionamento, e
destacou-se um importante processo, fundamental para a operacéo eficiente das
células a combustivel, o gerenciamento da agua. Foi ilustrada e comentada a
camada difusora de gases e ainda apresentadas as MEAs comerciais adquiridas
e as produzidas na PUCRS. Ambas serdo testadas e comparadas nos proximos
capitulos deste trabalho.
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3. DESENVOLVIMENTO E MONTAGEM DE DOIS PROTOTIPOS
APRIMORADOS DE CELULA A COMBUSTIVEL PEM A HIDROGENIO

3.1 Introducéo

Este capitulo tem por objetivo detalhar o projeto e montagem de dois
prototipos de célula a combustivel PEM, que foram implementados apds o
primeiro prototipo, produzido no final do ano de 2003, como trabalho de conclusao
do curso de graduagao dos alunos Gavillon e Simonetto, com artigo publicado no
VI Induscon [24] (vide anexo um), conferéncia promovida pelo IEEE Sul Brasil. Ao
longo deste capitulo serdo apresentadas de forma detalhada as etapas de projeto,
construcdo e montagem dos novos protétipos. Serdo também abordados os
problemas enfrentados durante o desenvolvimento e testes do primeiro protétipo
[24]. Finalmente serdo descritas as caracteristicas dos prototipos dois e trés,
comentados os materiais utilizados para fabricagao, detalhados os procedimentos
de construgdo e montagem e ainda realizada uma analise comparativa entre os

prototipos construidos.
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3.2 Alteragdes Propostas no Primeiro Prototipo Desenvolvido

A experiéncia adquirida com a constru¢gao do primeiro protétipo de
célula a combustivel PEM (figura 3.1) na PUCRS, no ano de 2003 [24], bem como
seu funcionamento satisfatério motivaram, nos anos de 2004 e 2005, com o apoio
do projeto de P&D da ANEEL/CEEE, a implementagdo de um novo protétipo, que
sera chamado de protétipo dois, ou segundo protétipo (figura 3.2). Ja no ano de
2006 verificou-se a necessidade de construir-se um novo prototipo,
implementando outras melhorias ou corrigindo deficiéncias ainda existentes no
segundo. O ultimo protoétipo de célula a combustivel PEM implementado na

PUCRS sera chamado de protétipo trés, ou terceiro protétipo (figura 3.3).

Figura 3.1: Primeiro protétipo de célula PEM Figura 3.2: Segundo protétipo de célula PEM
implementado na PUCRS no ano de 2003. implementado na PUCRS no ano de 2005.

Figura 3.3: Montagem final do terceiro protétipo de célula a combustivel PEM implementado na
PUCRS no ano de 2006.
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O segundo e o terceiro protétipos incorporaram muitas alteragdes
em relagdo ao primeiro, como a utilizagdo de materiais pioneiros no projeto de
células de combustivel PEM. Foram implementadas alteracbes para melhoria da
estanqueidade, maior versatilidade na utilizacdo (possibilidade de operagdo com
ar forcado ou por convecgdo ou oxigénio puro) e também maior facilidade na
montagem. Além disto, foram incorporadas alteracbes estéticas importantes,
visando tornar o produto com melhor apresentacdo e acabamento. Todas estas

modificagdes serdo detalhadas nos préximos tépicos deste capitulo.

3.3 Descricdo dos Problemas Enfrentados

3.3.1 Escolha dos materiais e contato elétrico

Um dos pontos fundamentais para o sucesso no desenvolvimento de
uma célula a combustivel € a adequada escolha dos materiais que constituirdo
cada componente da mesma. Através da construgdo do primeiro prototipo pode-
se experimentar na pratica, os efeitos indesejaveis causados pela escolha
incorreta dos mesmos. Pela caracteristica construtiva de uma célula a
combustivel, onde todos os materiais sdo sobrepostos, a correta escolha dos
materiais € fundamental para garantir o adequado contato elétrico entre os
componentes da célula, sem ele geram-se deficiéncias de contato elétrico que
podem ser modeladas como resisténcias elétricas entre os materiais do conjunto,

afetando gravemente o resultado obtido, em termos de corrente e poténcia.

Os principais problemas do primeiro protétipo, com relacdo ao
contato elétrico estdo relacionados ao material da placa de contato elétrico que,
por ser de cobre (figura 3.4) oxidava com o passar do tempo, ocasionando a

perda de contato com os eletrodos da célula.
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Figura 3.4: Placas de contato elétrico de cobre utilizadas no primeiro protétipo.

Posteriormente, este material foi substituido por aluminio, que
também nao se mostrou adequado ao ambiente umido da célula a combustivel,
apresentando o mesmo problema que as placas de cobre. Finalmente, no
segundo e terceiro protétipos as placas de contato elétrico foram eliminadas, pois,
para esta finalidade, passaram a ser utilizados os proprios eletrodos da célula a

combustivel.

Para utilizagdo como eletrodos, escolheu-se o grafite, apds revisdo
bibliografica, pois 0 mesmo apresentava as caracteristicas necessarias ao projeto
e também era o material mais utilizado e indicado para fabricagédo de eletrodos de
células a combustivel [1][23][25]. Verificou-se na pratica que este € um material

bastante caro, dificil para usinar e ainda bastante fragil e pesado.

3.3.2 Estanqueidade do conjunto

Outra questdo muito importante no desenvolvimento de uma célula a
combustivel PEM é a garantia de que nao ocorrerdao vazamentos durante a
operagao, principalmente de gas hidrogénio, para garantir a seguranga das
pessoas e instalagdes. Devido a este fator, todos os protétipos foram submetidos

a testes de estanqueidade com imersdo em agua, antes da operagéo (figura 3.5).



56

Figura 3.5: Teste de estanqueidade da célula a combustivel através da imersdo em agua.

No primeiro prototipo construido a vedagao especificada no projeto era uma junta
de silicone sodlida. Aplicava-se ainda adesivo de silicone liquido (figura 3.6),

durante o processo de montagem do protétipo.

Figura 3.6: Aplicacao de silicone liquido no primeiro protétipo.

Ficou evidente a fragilidade do primeiro protétipo neste sentido, e a
cada desmontagem do mesmo eram necessarias varias tentativas de montagem

para garantir a estanqueidade do conjunto. Nos protétipos dois e trés varias
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alteragdes foram implementadas visando eliminar-se a necessidade da utilizag&o
de silicone liquido durante a montagem. Entre as alteragbes implementadas

destaca-se o maior numero de parafusos e junta de silicone sélida mais fina.

3.4 Especificacdes dos Prototipos Construidos

Os trés prototipos desenvolvidos sédo células de combustivel com
membrana para troca de protons (PEM). Estas células operam a temperaturas
relativamente baixas (cerca de 80 °C), tem alta densidade de poténcia, podem
variar rapidamente sua saida de poténcia, para atender mudancas na demanda
de poténcia, e sdo muito adequadas para aplicacbes como os automoveis, onde

um arranque rapido é exigido ou como dispositivos substitutos de baterias [11].

Da mesma forma que o primeiro prototipo, o segundo e o terceiro
foram construidos para trabalhar com um MEA de 25 cm? de area util, tamanho de
maior disponibilidade comercial e menor custo. O principal objetivo dos protétipos
dois e trés esta na tentativa de eliminar os problemas descritos anteriormente, tais
como dificuldade de usinagem, custo e densidade do grafite, contato entre os

componentes, estanqueidade e aparéncia.

A tenséo tedrica de uma célula a combustivel ideal, alimentada com
O, e Hy puros € de 1,229 V [1]. A células PEM, trabalhando a 80 °C atingem uma
tensdo maxima de 1,17 V [1]. Para as células desenvolvidas foi estabelecida uma
expectativa de tensdo de circuito aberto em torno de 1 V [1], para operagao

utilizando H2/ar.
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3.5 Materiais e Recursos para a Montagem

3.5.1 Placas de Suporte Externas

Para uma melhor apresentacdo e acabamento do protétipo, as
placas de suporte externo, que no primeiro protétipo eram fabricadas com fibra de
vidro, foram substituidas por acrilico transparente, proporcionando uma alteragao
estética importante (vide figuras 3.7 e 3.8). Os principais objetivos das placas de
suporte externo sao dar estabilidade mecanica a célula a combustivel e

possibilitar a vedagao entre as camadas mediante a compressao.

Figura 3.7: Placa de suporte externa Figura 3.8: Placa de suporte externa utilizada

utilizada no protoétipo um. no protétipo dois.

3.5.1.1 Aberturas no lado do catodo

Alterou-se também o conceito da célula no lado do catodo. No
primeiro prototipo somente era possivel a utilizagédo de ar, através do processo de
convecgao. No segundo protétipo foram acrescentadas conexdes de engate
rapido no lado do catodo, semelhantes as que existem no lado do anodo para
entrada do hidrogénio, que possibilitam a utilizagdo de ar ou oxigénio forgado.
Além disto, foram acrescentados tampdes (figura 3.9), desta forma pode-se

operar a célula com a alimentagao de ar por convecgao (com os tampdes abertos)
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ou com ar (com os tampdes fechados) utilizando-se as entradas com conexdes de

engate rapido, ou ainda utilizar-se oxigénio puro forcado, em substituicdo ao ar.

Figura 3.9: Tampdes para utilizacdo da célula pelo processo de conveccdo e conexdes de

engate rapido para alimentacao de ar ou oxigénio forgados.

3.5.2 Eletrodos

Considera-se a mudanga mais importante, implementada a partir do
segundo protdtipo a alteragdo no material dos eletrodos, que foi trocado do grafite
(figura 3.10), utilizado no primeiro protétipo, por ago inoxidavel (figura 3.11),
material que recentemente vem sendo empregado em células a combustivel
[2][3][41[5][6][71[8][9]. O aco inoxidavel € um bom condutor elétrico e térmico, e
possui excelente propriedades mecanicas. Como propriedades indesejaveis estao
a limitada resisténcia a corrosao e a dificuldade e custo do processo de usinagem.
Para reduzir o efeito da corrosdo deste material no ambiente umido da célula a
combustivel frequentemente usam-se coatings (ou pintura protetiva) [3][7]. A
mudanca do material dos eletrodos possibilitou ainda a eliminacédo das placas de
contato elétrico, que eram utilizadas no protétipo um, pois o eletrodo assumiu
também esta fungdo. A eliminacdo de um componente da célula é bastante

importante, pois reduz o risco de problemas de contato.
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Figura 3.10: Eletrodo de grafite, com canais Figura 3.11: Eletrodo de ago inoxidavel, com
em forma de serpentina, utilizado no primeiro canais paralelos, utilizado no segundo e terceiro

protétipo. protétipos.

3.5.2.1 Canais de passagem dos gases nos eletrodos

As principais fungdes dos eletrodos ilustrados nas figuras 3.10 e
3.11, que possuem 0s canais para passagem dos gases séo [23]:

e Conducao de corrente elétrica
e Conducgao de calor
e Controle do fluxo de gases

e Remogao da agua no catodo

Através da leitura do item 2.2.2 (no capitulo anterior) pode-se
concluir que, no projeto de um eletrodo de célula a combustivel, deve existir um
balango entre o fornecimento de gas e condugao de corrente elétrica. O melhor
condutor de corrente elétrica seria uma chapa plana na interface com o MEA,
porém esta ndo possibilitaria 0 acesso dos gases hidrogénio e oxigénio ao MEA.
Ja uma estrutura totalmente aberta ndo possibilitaria a condugdo de corrente
elétrica. Portanto, optou-se por uma estrutura intermediaria [23], que permitisse o

acesso dos gases e a condugao de corrente elétrica, conforme figura 3.11.
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Quanto aos canais para fluxo de gases optou-se pela construgéao de
canais paralelos (figura 3.11). Este conceito apresenta a vantagem de possuir um
diferencial de pressao menor entre a conexao de entrada e de saida dos gases
[23]. Porém, apresenta uma desvantagem [23] em relagdo a tipo serpentina pois,
caso um dos canais paralelos seja obstruido (por agua, por exemplo) o mesmo
deixara de operar, pois o fluxo passara pelo caminho mais facil (outros canais)

fazendo com que uma regido da membrana nao opere.

3.5.3 Juntas de Silicone

A junta de silicone é um componente fundamental para garantir a
estanqueidade do conjunto. A junta de silicone utilizada inicialmente no prototipo
um apresentava espessura de 1 mm. Esta ndo se mostrou adequada pois
ocasionava problemas de contato elétrico, devido a sua grande espessura para a
aplicacao. Desta forma, para os proximos prototipos optou-se pela utilizagao de
uma junta importada mais fina, de 0,3 mm (figura 3.12), indicada para utilizagcao
em células a combustivel, o que eliminou o problema de contato entre os

componentes da célula.

Figura 3.12: Junta de silicone importada, mais fina, de 0,3 mm, utilizada nos protétipos dois e

trés.



62

3.5.4 Conjunto membrana eletrodo (MEA)

O MEA (figura 3.13), para ser utilizada na célula a combustivel deve
ser montada em uma janela de Mylar que proporciona sustentagdo e garante o
isolamento elétrico entre os eletrodos. O Mylar € um material também
desenvolvido pela DuPont. Este consiste em um filme de poliéster utilizado em
larga escala como substrato de laminagdo em estruturas de embalagens flexiveis
alimenticias, possui resisténcia a baixas e altas temperaturas, funciona como
barreira contra gases e umidade, apresenta otima resisténcia a impactos e
proporciona isolamento elétrico. Em fungdo destas caracteristicas o Mylar é

utilizado na célula a combustivel como material isolante entre os eletrodos.

Figura 3.13: MEA montada na janela de Mylar.
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3.5.5 Parafusos, porcas, arruelas e isolante termo-retréatil para fixacdo do

conjunto

Conforme citado anteriormente, um dos principais problemas do
primeiro protétipo (figura 3.14) foi de estanqueidade, um dos motivos para isto é
de que os 4 parafusos ndo eram suficientes para garantir a uniformidade de
pressao ao longo do perimetro da célula, mesmo aplicando-se elevado torque nos
parafusos a pressao nao atingia as regides intermediarias do conjunto, ocorrendo
vazamento do gas hidrogénio. Deste modo foi necessaria a implementagdo de
parafusos adicionais nestas regides, com o objetivo de conseguir uma maior
uniformidade de contato e melhor vedagao do conjunto, com menor possibilidade
de vazamentos de gases a ainda eliminar-se a necessidade de utilizacédo de
silicone liquido para vedagao, reduzindo de forma importante o tempo para a
montagem da célula. No protétipo dois (figura 3.15), foram especificados 8
parafusos para a montagem da célula, porém estes ainda ndo se mostraram
suficientes para garantir a estanqueidade esperada. Desta forma no protétipo trés

(figura 3.16) foram especificados 12 parafusos.

Figura 3.14: Primeiro Figura 3.15: Segundo prototipo: Figura 3.16: Terceiro protétipo:
protétipo: quatro parafusos seis parafusos para montagem. doze parafusos para
para montagem. montagem.

Para a preparacédo dos parafusos foi utilizado isolante termo-retratil
para evitar curto circuito entre os polos positivo e negativo da célula. A figuras
3.17 e 3.18 ilustram o preparo dos parafusos.
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Figura 3.17: Parafuso, porca, arruela e Figura 3.18: Aquecimento para contragédo do
isolante termo-retratil. isolante termo-retratil.
Fonte: [25] Fonte: [25]

3.5.6 Conectores e mangueira para alimentagao do hidrogénio

Os conectores e mangueiras permitem a entrada do gas hidrogénio
no lado do anodo e ar (ou oxigénio) no lado do catodo da célula. A entrada do gas
hidrogénio é realizada pela conector inferior do eletrodo pois, como o hidrogénio é
mais leve que o ar, é facilitada sua circulagdo. Foram utilizados para a montagem
dos protétipos conectores com engate rapido (figura 3.19) para mangueira de 4
mm de didmetro de poliuretano (figura 3.20), que tem como caracteristica ser

inerte e impermeavel ao hidrogénio.

Figura 3.20: Mangueiras de poliuretano
conectadas.

Figura 3.19: Conectores de engate rapido.
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3.6 Montagem dos Protétipos

ApOs a preparagao dos materiais foi realizada a montagem do
protétipo de célula a combustivel PEM, produzido na PUCRS. O procedimento

realizado para a montagem do protétipo trés foi o seguinte:

a) A montagem inicia posicionando-se a placa de suporte externa do lado

anodo na mesa (figura 3.21).

Figura 3.21: Placa de suporte externa (lado anodo).

b) A seguir posiciona-se a junta de silicone para vedagéo na placa de suporte

externa (figura 3.22).

Figura 3.22: Colocagao da junta de silicone.
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c) Montagem do eletrodo no lado &nodo (figura 3.23).

Figura 3.23: Colocacao do eletrodo no lado catodo.

d) Montagem de outra junta de silicone para vedagéo (figura 3.24).

Figura 3.24: Colocacgao de junta de silicone.
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e) Montagem da MEA montada no suporte de Mylar (figura 3.25).

Figura 3.25: Colocacado da MEA montada no suporte de Mylar.

f) Montagem do eletrodo no lado do anodo (figura 3.26).

Figura 3.26: Colocagao do eletrodo no lado do anodo.
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g) Montagem da placa de suporte externa no lado do anodo (figura 3.27).

Figura 3.27: Colocagao da placa de suporte externa no lado do anodo.

h) Montagem dos parafusos, arruelas, porcas e conexdes de engate rapido
nas placas externas, para conexao das mangueiras de passagem dos

gases hidrogénio e ar/oxigénio (figura 3.28).

Figura 3.28: Colocagao das arruelas e porcas Montagem das conexdes de engate rapido.
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i) Aperto dos parafusos na sequéncia x (conforme setas) para garantir bom
contato entre os componentes e evitar possibilidade de vazamento de

gases (figura 3.29).

i

Figura 3.29: Aperto dos parafusos.

j) Montagem dos bornes de conexao elétrica (figura 3.30).

Figura 3.30: Colocagao dos bornes de conexao elétrica.
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k) As tampas nas placas externas no lado do catodo, indicadas pelas setas
na figura 3.31 devem ser removidas apenas quando a célula ira operar com
a passagem de ar por convecgdo. Com as tampas montadas, deve ser
realizada a alimentagao de ar ou oxigénio forgcados através das conexdes
de engate rapido, indicadas pelos circulos na figura 3.31. Para evitar
vazamento de ar ou oxigénio cada uma das tampas possui um anel de

vedacéao de borracha, indicado na figura.

Figura 3.31: Tampas utilizadas para operagéo com ar por conveccgao (setas azuis), conexdes de
engate rapido para operagao alimentacdo de ar sintético ou oxigénio (circulos) e anel de
borracha (seta vermelha).

Na figura 3.32 é apresentada a montagem final do terceiro protétipo de célula a
combustivel desenvolvido na PUCRS.
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Figura 3.32: Montagem final do terceiro protétipo de célula a combustivel PEM implementada na

PUCRS.

3.7 Analise Comparativa

A tabela 3.1 apresenta um resumo das especificacdes dos prototipos

implementados, para analise comparativa.

Tabela 3.1: Especificagbes dos Protétipos Construidos.

1° protétipo

2° prot6tipo

3° prot6tipo

Tipo de célula PEM PEM PEM

Area util da membrana [cm?] 25 (5x5) 25 (5x5) 25 (5x5)
Projetado em nov/03 out/05 fev/06
Material das placas externas fibra de vidro acrilico transparente acrilico transparente
Mat das placas de contato elétrico cobre - -

Material dos eletrodos grafite aco inoxidavel aco inoxidavel
N° total de parafusos externos 4 8 12

Vedacao utilizada

manta de silicone 1 mm
espessura + silicone

manta silicone 0,3 mm
espessura (simples)

manta silicone 0,3 mm
espessura (dupla)

liquido
Passagem hidrogénio no anodo serpentina paralela paralela
Passagem ar/oxigénio no catodo convegao convecgao ou forgada convecgao ou forgada
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Todos os protétipos sdo de células a combustivel do tipo PEM,
projetados para operar com MEA de 25 cm? de area util. As principais diferengas
entre os prototipos sao as placas de suporte externas, que no protétipo um eram
de fibra de vidro e foram substituidas por acrilico transparente. Nos protétipos
dois e trés foram removidas as placas de contato elétrico, pois os bornes de
contato elétrico passaram a ser montados diretamente nos eletrodos. Outra
diferenca importante foi a alteracdo do material dos eletrodos, que no primeiro
protétipo eram de grafite, sendo substituidos por aco inoxidavel. A quantidade de
parafusos foi também aumentada nos protétipos dois e trés, para melhorar a
estanqueidade do conjunto. No primeiro protétipo eram utilizados 4, no segundo
passou-se a utilizar 8 e no terceiro utilizam-se 12 parafusos para montagem. Com
esta alteragdo viabilizou-se a operacdo com gases pressurizados no prototipo
trés. A junta de silicone utilizada para vedagéao teve sua espessura reduzida de 1
para 0,3 mm nos protétipos dois e trés para garantir melhor contato elétrico entre
os componentes. Foram modificados também os canais para passagem dos
gases e implementadas aberturas no lado do catodo para viabilizar a operagéo
dos prototipos dois e trés tanto com ar por convecgao quanto com ar ou oxigénio

forgados.

3.8 Conclusdes

Neste capitulo foi detalhada a implementacao dos protétipos de
célula a combustivel PEM dois e trés, desenvolvidos na PUCRS. Foram
apresentadas as alteragdes, com relacdo ao primeiro protdtipo construido.
Posteriormente, foram descritos os problemas enfrentados para o projeto,
construcao e testes do primeiro protétipo, foram especificados os protétipos dois e
trés, definidos os materiais utilizados, detalhado os processos de construcado e
montagem e finalmente realizada uma analise comparativa entre os trés

prototipos desenvolvidos.

O desenvolvimento dos protétipos de célula a combustivel PEM

proporcionou a experimentagado de técnica construtiva e assimilagdo da mesma
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por parte dos alunos pesquisadores contribuindo para agregar conhecimento.
Foram demandadas solucbes para diversas questdbes como a escolha de
materiais, corre¢cao de vazamentos e problemas de montagem. As principais
melhorias obtidas estdo relacionadas a poténcia obtida, que sera detalhada no
proximo capitulo, rapidez e facilidade de usinagem dos materiais e montagem,
estanqueidade, possibilidade de operagdo com oxigénio puro e a apresentagao e

acabamento.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS - TESTE E ESTUDO COMPARATIVO
DAS CELULAS A COMBUSTIVEL PEM A HIDROGENIO E MEAs
DESENVOLVIDOS NA PUCRS E AVALIACAO DE MEAs COMERCIAIS

4.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos testes realizados
com os prototipos de células a combustivel PEM a hidrogénio e MEAs
desenvolvidos na PUCRS. Também serdo apresentados os testes realizados com
os MEAs comerciais, que foram adquiridos da FuelCellStore [18]. Primeiramente
sera abordada a metodologia de testes, apresentando-se os equipamentos e
materiais necessarios e também o procedimento adotado. A seguir, os resultados
obtidos, mediante o teste dos protétipos de células a combustivel PEM a
hidrogénio desenvolvidos na PUCRS, serdao comparados com dados de literatura,
e com célula a combustivel comercial. Posteriormente, serdo apresentados os
resultados dos testes realizados com os MEAs desenvolvidos na PUCRS,
comparando-se os resultados obtidos com MEAs comerciais. Serao apresentados
também os resultados de teste comparativo realizado com os MEAs comerciais.

Finalmente, serdo analisados os resultados obtidos no capitulo.
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4.2 Equipamentos e Materiais utilizados para os Testes

Neste item serdo descritos os equipamentos e materiais utilizados
para a realizagcdo dos testes com os protétipos de células a combustivel PEM a
hidrogénio, com os MEAs desenvolvidos na PUCRS, e ainda com MEAs
comerciais. Estes testes foram realizados no Laboratorio de Quimica Analitica e
Ambiental (LQAmMb) que, com poucas adaptagdes, como a constru¢cdo de uma
capela com exaustor, que sera apresentada a seguir, mostrou-se adequado para
a realizagao dos testes, pois possui inclusive linha de hidrogénio canalizada.

4.2.1 Gases Hidrogénio, Oxigénio e Nitrogénio

Para todos os testes realizados utilizou-se o gas hidrogénio como
combustivel. Como oxidante utilizou-se oxigénio puro ou ar atmosférico. Nos
testes realizados, o oxigénio foi fornecido a célula a combustivel através das
conexbes de engate rapido identificadas na figura 3.27 do capitulo trés,
mantendo-se as tampas utilizadas para o processo através de ar atmosférico por
convecgao fechadas. Também se utilizou gas nitrogénio para os testes das
células a combustivel. Por ser um gas inerte, o nitrogénio é utilizado para efetuar
a drenagem do sistema de hidrogénio e oxigénio (tubulagdes) ao final dos testes
[23].

4.2.2 Medidor da Vazao dos Gases

O bolhometro, ilustrado na figura 4.1, é utilizado para medir o fluxo
de hidrogénio ou oxigénio que esta sendo fornecido a célula a combustivel
durante os testes. O dispositivo utilizado possui marcacdes externas de 10 ml de
volume cada. A determinacao do fluxo é realizada medindo-se o tempo que uma
bolha de espuma leva para percorrer as marcacbes de 10 ml indicadas no

dispositivo.
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Figura 4.1: Bolhdmetro, dispositivo utilizado para medir vazao do gas hidrogénio ou oxigénio.

4.2.3 Umidificador e Aquecedor do Gas Hidrogénio

Conforme abordada no segundo capitulo deste trabalho a condugao
de prétons no MEA é fortemente dependente do nivel de hidratagdo da mesma
[1][23]. Utiliza-se assim, o umidificador para fornecer gas hidrogénio umidificado
para a célula a combustivel. O umidificador utilizado para os testes utiliza agua
deionizada ultra pura (MiliQ, Millipore) no seu interior (figura 4.2) sendo colocado
dentro de um termocirculador da marca Quasar, modelo TC100 (figura 4.3)
ajustado com a temperatura de 80°C [1], para aquecer e favorecer a umidificagéo
do gas. Por ser fabricado em vidro, o umidificador utilizado, ndo permite a

operagao com gases pressurizados.
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Figura 4.2: Umidificador do gas hidrogénio.  Figura 4.3: Termocirculador marca Quasar
(modelo TC100) para aquecer o gas hidrogénio e

favorecer a sua umidificacéo.

Para permitir um melhor controle da umidificagdo dos gases, foram
adquiridas duas garrafas umidificadoras do fornecedor FuelCellStore [18],
apresentadas na figura 4.4. Estas garrafas, fabricadas de aco inoxidavel, séo
especialmente projetadas para operagcdo com células a combustivel, podendo
operar com uma pressdo maxima de 0,68 bar possuindo aquecedor
independente. Estes dispositivos estdo em processo de instalacdo no novo
laboratério, o LENAG.

Figura 4.4: Umidificador e aquecedor de gases, comercializado pela FuelCellStore.
Fonte: [18]
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4.2.4 Outros Dispositivos utilizados nos Testes

Além dos dispositivos citados anteriormente foram utilizados também

capela com exaustor (figura 4.5) para maior seguranga durante os testes.

Figura 4.5: Capela com exaustor utilizada para os testes da célula a combustivel.

Esta capela foi construida utilizando-se pegas disponiveis no
LQAmMb, uma vez que a obra do laboratério definitivo ainda ndo havia sido
liberada. Para a medicdo dos valores de tensao obtidos durante os testes,
utilizou-se multimetro da marca Minipa (modelo ET2401) com precisdo de + 0,5%
para esta caracteristica, para a medicdo da corrente elétrica foi aplicado
multimetro grafico da marca Fluke (modelo 867B), com precisdo de + 0,2% para
esta caracteristica. Foram utilizados também resistores de poténcia [32][33] e
cabos condutores para conexao elétrica. A figura 4.6 apresenta uma visao geral

da bancada de testes utilizada.
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Figura 4.6: Visao geral da bancada de testes utilizada.

4.3 Metodologia Experimental

Sao muitas as variaveis que interferem no funcionamento da célula a
combustivel [1][23], desta forma deve-se estabelecer uma metodologia
padronizada para a realizagdo dos testes, que definam quais as condi¢cbes de
operacao e estabelega um ajuste para as variaveis operacionais que serao
controladas. Apesar disto, existem poucas referéncias na literatura a respeito da
metodologia utilizada para testes de funcionamento de células a combustivel. O
artigo [26], publicada pelo IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares),
define algumas condicbes operacionais, como vazao volumétrica de gases,
temperatura de umidificagdo do hidrogénio e temperatura da célula, que foram

usadas como referéncia.

A figura 4.7 apresenta um diagrama ilustrativo dos equipamentos

utilizados e caracteristicas medidas durantes os testes realizados.
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Sistema de H, Sistema de O,/ar

Medidas
elétricas

Indicador de pressao Indicador de pressao
Regulador de presséo Voltimetro Regulador de pressao
Medidor de vazao . Medidor de vazao

- e Amperimetro
Umidificador e aquecedor Entrada de O./ar na
Entrada de H, na célula célula

Carga variavel

Aqugcedor .
Saida de H; da célula S;:j:: de Ofar da
Exaustao Sistema de N, Exaustio

Purga H; e O,

Figura 4.7: Diagrama ilustrativo dos equipamentos utilizados e caracteristicas medidas durantes

os testes.

Os sistemas de H; e sistema de Oj/ar sao utilizados para alimentagao da célula a
combustivel. Ambos possuem reguladores e indicadores de presséo para reduzir
a pressao proveniente dos reservatorios (cilindros) dos gases. Os medidores de
vazao servem para mensurar a vazao volumétrica de gases H, e Oj/ar que esta
sendo fornecido a célula a combustivel. No sistema de H; utiliza-se o umidificador
e aquecedor de gases ilustrado no item 4.2.3. O item medidas elétricas refere-se
aos multimetros utilizados para as medicdes de corrente e tensao durante os

testes e as cargas resistivas variaveis. O aquecedor € utilizado para aquecer a
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célula a combustivel durante os testes. O sistema de N, é utilizado ao final dos

testes para efetuar a purga (drenagem) dos sistemas de H; e Oz/ar.

4.3.1 Ajuste das Variaveis Operacionais

A tabela 4.1 especifica quais sao as variaveis a serem controladas

durante os testes e o valor de ajuste para cada uma.

Tabela 4.1: Ajuste das variaveis operacionais para os testes.

Variaveis operacionais Valor de ajuste
Vazao volumétrica de hidrogénio 1,5 vezes a estequiométrica
Vazao volumétrica de oxigénio 1,5 vezes a estequiométrica
Temperatura de umidif. do hidrogénio 80 °C
Temperatura da célula 65 °C

Como as instalagbes e equipamentos utilizados nao permitiam a
utilizacado de gases pressurizados efetuaram-se os testes na pressao atmosfeérica.
De acordo com [1][23] uma maior pressdo dos gases poderia favorecer os

resultados obtidos em termos de densidade de corrente e poténcia.

As vazbes volumétricas dos gases hidrogénio e oxigénio séao
variaveis importantes de serem controladas [1][26]. Para os testes realizados
utilizou-se vazado de gas hidrogénio e de oxigénio de 1,5 vezes a razao
estequiométrica [26]. A razao estequiométrica deve ser calculada para se garantir
o fornecimento das quantidades minimas de hidrogénio e oxigénio necessarias
para o funcionamento da célula a combustivel [1], evitando que a mesma opere
com deficiéncias de alimentacdo. A razao estequiométrica é calculada em fungao
da maxima corrente elétrica produzida pelo MEA, pressdo de operagdo e

eficiéncia tipica [1].

Outra caracteristica importante € a temperatura de operacédo da
célula a combustivel [1]. Uma maior temperatura de operacio reduz a resisténcia

interna da célula a combustivel (resisténcia 6hmica do eletrdlito), portanto,



82

estabeleceu-se uma temperatura de operacédo da célula a combustivel em 65 °C
[26].

4.3.2 Aplicagdo da Metodologia Experimental em Célula a Combustivel

Comercial

A metodologia experimental, descrita no item 4.3 foi aplicada para a
realizacdo do teste de funcionamento de uma célula a combustivel didatica
comercial de procedéncia alema3, fabricada pela h-tec [28], adquirida com verbas
do projeto de pesquisa. O modelo utilizado foi o PEMFC Kit modelo 1919,
ilustrado na figura 4.8 para o qual esta especificada uma poténcia maxima de 200
mW (12,5 mW/cm? do MEA) com a utilizacdo de hidrogénio como combustivel e

ar atmosférico como oxidante.

Figura 4.8: Célula a combustivel PEMFC Kit modelo 1919, fabricada pela h-tec.

A figura 4.9 ilustra curva densidade de corrente x poténcia obtida com o teste
deste kit. Utilizando-se a metodologia experimental descrita anteriormente,
fornecendo-se a célula a combustivel hidrogénio e ar atmosférico, obteve-se
12,4 mW/cm? de poténcia maxima, atingindo-se, portanto, um valor

correspondente a 99,2% da poténcia maxima especificada pelo fabricante.
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Curva Densidade de Corrente x Poténcia -
PEMFC h-tec model 1919
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Figura 4.9: Curva densidade de corrente x densidade de poténcia, obtida mediante o teste da

célula a combustivel PEMFC Kit modelo 1919, fabricada pela h-tec.

Como o fabricante ndo especifica as condigdes do teste em que a
célula a combustivel atinge sua poténcia maxima, tais como temperatura de
operagao, temperatura de umidificagdo e razdo estequiométrica do gas hidrogénio
e outras, é dificil realizar uma comparagao da poténcia obtida nos testes com a
poténcia especificada pelo fabricante, porém verifica-se que os resultados foram

bastante préximos.

4.4 Resultados Experimentais - Teste e Estudo Comparativo das Células a
Combustivel PEM a Hidrogénio e MEAs Desenvolvidos na PUCRS e MEAs

Comerciais

Ao longo do proximo topico serdo apresentados os resultados dos
testes obtidos com os protétipos de célula a combustivel PEM a hidrogénio
desenvolvidos na PUCRS. Estes serdo comparados com resultado apresentado
em literatura [26], em condigcdes de teste similares, e com especificacdes de

células a combustivel comerciais. Também serao apresentados os resultados dos
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testes com os MEAs desenvolvidos na PUCRS, produzidos por outro grupo de
pesquisa integrante deste projeto. Apds, serdo apresentados os resultados dos

testes dos MEAs comerciais.

4.4.1 Teste e Estudo Comparativo das Células a Combustivel PEM a

Hidrogénio Desenvolvidas na PUCRS

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos pelos prototipos de
célula a combustivel construidos na PUCRS. A figura 4.10 ilustra a evolugao da

densidade de poténcia conseguida durante o desenvolvimento deste trabalho.

Prototipos Implementados na PUCRS -
Evolucdo da Poténcia Obtida

3500
3000 - 2719
2500 -
2000 - 1694 1844
1500 -
1000 - 518
500 55 ] .

3010

Pot [mW]

prot 1 prot 1 prot 2 prot 2 prot 2 prot 3
nov/03 nov/05 jan/06 mai/06 jul/06 ago/06

Figura 4.10: Evolugéo da poténcia obtida pelos prototipos desenvolvidos na PUCRS.

No primeiro prototipo construido, cujo primeiro teste foi realizado em
Novembro de 2003, a densidade de poténcia obtida foi de apenas 0,9 mW/cm? de
area reativa do MEA (que é de 25 cm?). Isto ocorreu devido ao contato elétrico
deficiente entre os eletrodos da célula a combustivel e o MEA, gerado pela
espessura excessiva da junta de silicone, de 1 mm. Nos testes realizados em
Novembro de 2005, apds a substituicdo da junta de silicone por uma mais fina
(apresentada no item 3.5.3), de 0,3 mm, este problema foi solucionado, e obteve-

se um melhor resultado, de 20,7 mW/cm?2.
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Através das alteragbes efetuadas no segundo protétipo, detalhadas
no capitulo dois, principalmente a substituicdo do material utilizado para a
fabricacdo dos eletrodos (de grafite para ago inoxidavel), e a eliminacdo das
placas de contato elétrico de cobre, contribuiram para o aumento da densidade de
poténcia verificada nos testes de Janeiro e Maio de 2006, de

67,8 e 73,8 mW/cm? respectivamente.

Em Julho de 2006, com o objetivo de melhorar ainda mais o contato
elétrico entre o MEA e os eletrodos de ago inoxidavel, foi implementado (no
protétipo dois) um ressalto nos mesmos, na regiao de contato com o MEA (figura
4.11). Este ressalto, de cerca de 0,25 mm de altura, em relagdo ao plano do
eletrodo, contribuiu para o resultado de densidade de poténcia obtido, de 108,7

mW/cm?.

Figura 4.11: Ressalto implementado nos eletrodos, na regido de contato com o MEA.

Nos ultimos testes realizados (figura 4.12), em Agosto de 2006,
utilizando-se o terceiro protétipo construido, obteve-se a maxima densidade de
poténcia, de 120,4 mW/cm?, implementando-se o aquecimento da célula em 65 °C
[1][26]. Na figura 4.13 é possivel observar as gotas de agua que sao produzidas

durante o funcionamento dos protétipos.
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Figura 4.12: Protétipo trés em teste. Figura 4.13: Gotas de agua formadas durante o

funcionamento.

Verifica-se uma evolugdo importante na densidade de poténcia
obtida. O resultado obtido no ultimo teste (quase 134 vezes maior que o do
primeiro), realizado com o protétipo trés, apresentou resultados similares a
resultados publicados [26], utilizando-se condicbes similares de teste, conforme

indicado no préximo item deste trabalho.

4.4.1.1 Comparagéo com outros Estudos

Com o objetivo de avaliar os resultados obtidos foram consultadas
publicagbes que utilizavam materiais e condi¢gdes de teste similares as utilizadas
neste trabalho. O IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares), possui
um artigo [26] com similaridade de parametros de testes e tipo de MEA utilizado.
Obtendo-se as informagbdes de potencial da célula (em mV) e densidade de
corrente (em mA/cm?) da curva de impedancia e polarizagdo do MEA n° 17 (com
0,2 mg/cm? de platina no &nodo e no catodo e com GDL) deste trabalho péde-se
calcular a poténcia obtida (em mW/cm?) na referida publicagdo. Estes resultados
foram comparados com os obtidos mediante os testes do protétipo trés (figura
4.14), utilizando-se o MEA de caracteristicas mais préximas, adquirido da
FuelCellStore (com 0,2 mg/cm? de platina no anodo e 1 mg/cm? no catodo, com
GDL).
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Curva Densidade de Corrente x Densidade de Poténcia -
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Figura 4.14: Curva da Densidade de Corrente x Densidade de Poténcia do terceiro protétipo

implementado na PUCRS comparativamente aos resultados publicados pelo IPEN [26].

Foi possivel verificar a partir da figura 4.14 que os resultados obtidos
pelo prototipo trés sao inferiores (cerca de 4%) aos resultados publicados pelo
IPEN [26]. Esta diferenca pode ocorrer devido aos seguintes fatores [1][23][27]:

- eficiéncia do MEA;

- baixa temperatura dos gases na bancada da PUCRS;

- melhor eficiéncia da camada de difusdo dos gases (GDL) utilizada
pelo IPEN;

- eficiéncia superior da célula a combustivel utilizada pelo IPEN;

- variagdes no controle do fluxo de gas;

- variacdo dos pontos de medicido de temperatura e outras.

E importante ressaltar que o fornecedor dos MEAs [18], utilizados nos
protétipos implementados, nao fornece ao cliente qualquer tipo de garantia de
desempenho dos MEAs comercializados, nem mesmo um valor de referéncia

(vide anexo quatro).
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4.4.1.2 Comparacao com Células Comerciais

Para estabelecer um parametro de comparacédo entre resultados
obtidos com os protétipos de célula a combustivel construidos, efetuou-se uma
pesquisa, identificando-se fabricantes de célula a combustivel similares aos
desenvolvidos neste trabalho. Por se tratar de uma tecnologia recente nao
existem muitos fabricantes mundiais de nivel comercial. Localizou-se na
Alemanha e nos Estados Unidos as empresas h-tec e FuelCellStore
respectivamente, que comercializam célula a combustivel de area ativa de
membrana similar aos protétipos construidos e que operam sem a utilizacdo de

gases pressurizados.

A figura 4.15 compara a maxima poténcia por cm? de area reativa do
MEA, obtida mediante os testes do terceiro protétipo de célula a combustivel
desenvolvido com a mesma caracteristica de um modelo comercial, a Fuel Cell
Eco Hy/Air (Item 1951), fabricada pela h-tec. Verifica-se que a célula a
combustivel desenvolvida neste trabalho atingiu 3,6 vezes mais poténcia por cm?

que a célula a combustivel comercial de procedéncia alema.

Maxima Densidade de Poténcia
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68
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3° célula a combustivel h-tec Fuel Cell Eco H2/Air (item
desenwolvida 1951)

Figura 4.15: Valor da méaxima densidade de poténcia obtida na terceira célula a combustivel
(utilizando-se ar atmosférico por convecgdo como oxidante) desenvolvida, comparando-se com

modelo comercial.
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Todos os testes realizados nesta comparagdo, com células a
combustivel comerciais, foram realizados utilizando-se ar atmosférico por
convecgao como oxidante (e ndo oxigénio puro), ndo tendo sido empregada a
pressurizagdo nos gases, devido a indisponibilidade de meios e equipamentos
adequados que Vviabilizassem esta operacdo garantindo a seguranga dos

pesquisadores e instalacdes.

4.4.2 MEAs Desenvolvidos na PUCRS

Durante a elaboracéo desta dissertagao, haviam sido desenvolvidos
na PUCRS, pelo grupo de pesquisa vinculado a este projeto, cinco MEAs. Estes
MEAs foram testados no protétipo de célula a combustivel trés. A figura 4.16
apresenta a curva de densidade de poténcia obtida com os testes dos MEAs dois

e cinco, que apresentaram melhores resultados (maior poténcia gerada).

Densidade de Poténcia x Densidade de Corrente -

MEAs P2 e P5 implementados na PUCRS
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—a— MEA P5 - oxigénio —a— MEA P2 - oxigénio
Figura 4.16: Curva da densidade de poténcia obtida pelos MEAs dois (MEA P2) e MEA cinco
(MEA P5), implementados na PUCRS, utilizando-se oxigénio.
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A tabela 4.2 apresenta um resumo das principais caracteristicas dos

MEAs dois e cinco, implementadas na PUCRS.

Tabela 4.2: Caracteristicas principais dos MEAs implementados na PUCRS que apresentaram
melhores resultados (poténcia gerada).

CATALISADOR - CONC

DIMENSAO (cm) PLATINA (mg/cm?)

id descricédo GDL areareativa  area total anodo catodo fabricante cod fabric
P2 MEA 2 sim 5x5 7,5x7,5 0,2 0,4 PUCRS
P5 MEAS5 sim 5x5 7,5x7,5 0,4 1 PUCRS

Pode-se verificar que ambas sdo MEAs de 5 camadas (possuem
GDL), porém a MEA P5 possui maior concentragao de catalisador (0,4 mg/cm? no
anodo e 1 mg/cm? no catodo), comparativamente a MEA P2 (0,2 mg/cm? no
anodo e 0,4 mg/cm? no catodo), o que pode justificar o melhor desempenho da
MEA P5 nos testes realizados, como pode ser verificado pela figura 4.14.
Utilizando-se oxigénio como oxidante, o MEA P2 atingiu densidade de poténcia
maxima de 11 mW/cm?, resultado inferior ao obtido pelo MEA P5 (28,1 mW/cm?).
Comparando-se a densidade de poténcia maxima conseguida pelo MEA P5 com
o resultado obtido de um MEA comercial, adquirido da FuelCellStore [18] de
especificagdes técnicas semelhantes, o qual obteve 120,4 mW/cm? nas mesmas
condicbes de teste, o resultado obtido pelo MEA PS5 é inferior. Conforme
reportado pelo grupo de pesquisa dos MEAs houve falhas no processo de
prensagem (ultima etapa do processo de fabricacdo) do MEA cinco que podem ter
reduzido a concentragdo de catalisador para este MEA. O MEA seis ja esta em
processo de implementagdao, porém nao estara concluido em tempo de ser

reportado neste trabalho.

4.4.3 Teste dos MEAs Comerciais

A figura 4.17 apresenta as curvas de densidade de corrente x

densidade de poténcia, obtidas através dos testes dos MEAs comerciais que
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constam na tabela 4.3, apresentadas no item 2.3. E apresentado o valor da

maxima densidade de poténcia obtida para cada MEA.

Densidade de Corrente x Densidade de Poténcia -

MEAs Comerciais
140,0
120,0
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Figura 4.17: Curvas de densidade de corrente x densidade de poténcia obtidas através dos
testes dos MEAs comerciais que constam na tabela 4.3.

Tabela 4.3: MEAs comerciais adquiridas da FuelCellStore [18].

CATALISADOR - CONC

DIMENSAO (cm) PLATINA (mg/cm?)

id descricdo GDL _area ativa__ area total anodo cétodo fabricante cod fabric
A1 5L HP Self Humidifying MEA 25 cm? sim 5x5 8x8 0,2 1 fuelcellstore 597610
B1 3 LAYER SL-117 MEA 25 cm? Nafion 1 nédo 5x5 8x8 0,3 0,3 fuelcellstore 590769
C1 5L SP O MEA NAFION 105 sim 5x5 10,5x10,5 4 4 fuelcellstore 591014

Conforme verificado na figura 4.12 o fornecedor dos MEAs [18] ndo
especifica os valores de desempenho esperados para os MEAs comercializados.
Pode-se, portanto efetuar-se uma analise comparativa entre os resultados
obtidos. Para todos os testes foi utilizada a metodologia experimental detalhada

anteriormente, o protétipo de célula a combustivel trés e oxigénio puro.

Verifica-se que o MEA identificado pelo cédigo id B1 na tabela 4.3 é
0 Unico que nao apresenta camadas GDL. Este apresentou densidade de
poténcia inferior, comparativamente com os demais MEAs. Isto ocorre porque a

auséncia da camada GDL faz com que o gas hidrogénio e o oxidante ndo atinjam
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integralmente a camada catalitica do MEA [23]. Ja, no caso dos MEAs A1 e C1,
que possuem camadas GDL, ocorreu um fator semelhante ao verificado pela
Ballard em testes com o stack Mark V [1], ja reportado no capitulo dois, onde nao
necessariamente MEAs com eletrodos com maior concentragdo de platina irdo
obter maiores densidades de poténcia . O MEA A1 com 0,2 mg/cm? no anodo e 1
mg/cm? no catodo apresentou resultados superiores de densidade de poténcia

comparativamente ao MEA C1, com 4 mg/cm? no anodo e no catodo.

4.5 Analise de Resultados

Na comparacido dos resultados obtidos mediante os testes do
terceiro protétipo implementado na PUCRS, com outras publicagdes, verificam-se
resultados bastante similares. Ja, comparando-se com um kit didatico comercial
fabricado pela h-tec, obtiveram-se resultados superiores, em termos de densidade
de poténcia obtida. Os resultados obtidos podem comprovar que os protétipos de
célula a combustivel implementados apresentam resultados promissores em

termos de poténcia obtida.

Verifica-se, até o presente momento, que os MEAs implementados
na PUCRS apresentam resultados inferiores de densidade de poténcia
comparativamente com os MEAs comerciais, porém o MEA P5 (ultimo testado)
apresentou resultados superiores ao MEA P2. Quanto aos MEAs comerciais
verificam-se melhores resultados dos MEAs de 5 camadas (com GDL), e que a
maior concentragdo de platina, em alguns casos, pode nao garantir melhor

desempenho do MEA.

4.6 Conclusodes

Neste capitulo foram apresentados os equipamentos, instalacbes e

materiais utilizados para os testes com os prototipos de células a combustivel e

MEAs implementados na PUCRS. Foi apresentada a metodologia experimental
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utilizada para a realizagdo dos testes, com destaque para as variaveis
importantes de serem controladas. Verificou-se que existe muito pouco material
de referéncia (literatura e publicagbes) detalhando as condi¢des indicadas para os
testes. A metodologia experimental descrita anteriormente foi aplicada para os
testes de funcionamento de uma célula a combustivel didatica comercial, que
apresentou resultado equivalente ao especificado pelo fabricante, em termos de
poténcia elétrica. Apresentou-se também a evolucdo da densidade de poténcia
obtida mediante os testes dos protétipos de célula a combustivel implementados
na PUCRS, que foi de mais de 133 vezes, comparando-se o0 primeiro teste
realizado, em Novembro/03 (0,9 mW/cm?) com o ultimo, em Agosto/06 (120,4
mW/cm?) devido ao aperfeicoamento dos prototipos e materiais utilizados, citados
ao longo deste capitulo. Os valores de densidade de poténcia obtidos nos ultimos
testes sdo proximos (cerca de 4% inferiores) aos obtidos por outras publicagdes,

em condi¢des de teste semelhantes.

Foram abordados também os resultados dos testes com os MEAs
desenvolvidos na PUCRS e comerciais. Quanto aos MEAs desenvolvidos na
PUCRS verifica-se poténcia inferior (cerca de 4 vezes) a MEAs equivalentes
comerciais. Na analise dos MEAs comerciais pode-se concluir que os sem GDL
apresentam poténcia menor que os com GDL e que nem sempre a maior

quantidade de catalisador (platina) obtém maior poténcia.

Finalizando, pode-se verificar que os resultados obtidos com a
implementacdo dos protétipos de célula a combustivel sdao promissores. A
evolugdo conseguida (densidade de poténcia), com a implementagdo dos trés
protétipos unitarios foi de grande relevancia. O ponto que pode ser explorado a
seguir é a possibilidade de construgdo de stacks (modulo) de células, com o

objetivo de se obter valores maiores de poténcia.
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5. PERSPECTIVA DE INVESTIMENTOS PARA A CONTINUIDADE DO
TRABALHO ATRAVES DA CONSTRUCAO DE PROTOTIPOS DE MODULOS
DE CELULAS A COMBUSTIVEL

5.1 Introducéo

Visando avaliar a possibilidade da continuidade desta pesquisa
deseja se estudar a possibilidade de desenvolvimento de stacks (ou modulos) de
células a combustivel, com o objetivo de obterem-se maiores valores de tensao e
corrente. Primeiramente sera apresentada uma associacdo dos protétipos
desenvolvidos, ilustrando-se um exemplo de aplicacdo para esta associacgao.
Neste capitulo sera realizada também uma proposta para implementagao de um
protétipo de stack de 1 kW de poténcia, com funcionamento a hidrogénio. Serdo

discutidos e avaliados os principais materiais, dificuldades e estimativa de custos.
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5.2 Exemplo de Aplicacao de Stack de 4 a 6 Watts

Existem inumeras aplicagbes que podem ser realizadas com a
utilizagcado de stacks de células a combustivel, inclusive para poténcias menores
que 1 kW. Durante a realizacdo dos testes com os prototipos de célula a
combustivel desenvolvidos na PUCRS efetuou-se a ligagdo em série dos
protétipos dois e trés (figura 5.1), com o objetivo de obter-se um maior valor de
tensdo que viabilizasse a ligagdo de um pequeno refletor de iluminagdo composto
por um 10 leds de alta intensidade. Estes leds possuem uma tensdo nominal de
operagao de 2,5 V, porém com os 2 volts gerados nesta associagdo em série ja
foi possivel ativar os leds. A figura 5.2 apresenta a curva tenséo x corrente obtida
com os protétipos dois e trés ligados em série, que geraram uma poténcia

maxima de 4 a 6 watts quando associados.

Figura 5.1: Protétipos dois e trés ligados em série, acionando refletor com leds de alta

intensidade.
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Figura 5.2: Curva tensao x corrente dos protétipos dois e trés ligados em série.

Para futuras aplicagdes com médulos de iluminacédo poderia utilizar-
se leds de alta intensidade como o Luxeon Il Emitter DS45, fabricado pela Philips
Lumileds [30], para o qual esta especificada uma tensdo nominal de operagao de
3,0 V. Este led possui 6tima capacidade de iluminagcdo (equivalente a uma
ldampada incandescente de 30 W) e é utilizado para diversas aplicagdes, como
nos sistemas de luzes de leitura para carros, 6nibus e avides, semaforos de
transito e outras. Um artigo [29] publicado na revista IEEE Spectrum apresenta a
utilizacdo de leds de alta intensidade em sistemas de iluminagdo de comunidades
remotas nos Andes. Com base nos resultados verificados mediante a associagao
dos dois protétipos, estima-se que a associagédo de trés células em série geraria

tensao suficiente para o acionamento deste tipo de led de alta intensidade.
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5.3 Proposta para Desenvolvimento do Protétipo de Stack de 1kW

As atuais instalagcbes disponiveis na PUCRS, bem como o maior
nivel de conhecimento dos pesquisadores, facilitam o desenvolvimento de uma
PEMFC de 1 kW de poténcia.

A poténcia maxima obtida nos testes, com os protétipos de células a
combustivel unitarias desenvolvidas neste trabalho foi de 120,4 mW/cm? (figura
4.10, no capitulo anterior), que é similar ao valor obtido por outros pesquisadores
[26] sem a utilizagdo de gases pressurizados. Segundo dados do fabricante dos
MEAs utilizados [31] pode-se obter até 340 mW/cm? com os mesmos MEAs,
utilizando-se gases pressurizados (vide anexo dois). Com base nestes dados é
possivel efetuar a projegcdo da area reativa do MEA, necessaria para gerar 1kW
de poténcia e também estimar os custos dos demais componentes necessarios
para a fabricacdo do stack de 1kW. A tabela 5.1 apresenta os custos (em US$)
dos principais materiais necessarios para a fabricacdo do stack de 1kW de

poténcia.

Tabela 5.1: Estimativa de custo para implementacédo de um stack de célula a combustivel PEM a

hidrogénio de 1kW de poténcia.

Componentes Fornecedor Custo unitario (US$) Quant. Unidade Total (US$)
PEMFC MEA Lynntech - EUA 1,82 8800 cm? 16.016,00
Placa de grafite 40x20cm com canais usinados Mercado Local 100,00 44 un. 4.400,00
Vedagao em silicone 40 x 20 cm FuelCellStore - EUA 88,00 44 un. 3.872,00
Placa de suporte em ago Mercado Local 40,00 8 un. 320,00
Conexdes Mercado Local 500,00 1 . 500,00

Isolamento em filme de poliéster Mercado Local 2,50 44 un. 110,00
Custos extras - - - - 25.218,00
TOTAL 50.436

Para o dimensionamento do stack foram utilizados os parametros de
maxima poténcia por cm? de area reativa da MEA obtidos nos testes com os
prototipos unitarios implementados neste trabalho, ndo considerando inicialmente
a hipotese da operacao do stack com gases pressurizados, o que poderia reduzir
a area de MEAs necessaria e consequentemente os custos para implementacéo.

Com base na maxima poténcia obtida com os testes dos protétipos unitarios
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determinou-se a area ativa de MEA necessaria para atingir-se 1 kW de poténcia.
Esta area, de 8.800 cm? (ou 88 MEAs de 100 cm?) foi cotada com a Lynntech
(vide anexo trés), o fabricante de MEA nos Estados Unidos que fornece para a

FuelCellStore, e apresenta preco competitivo no mercado.

Para o material dos eletrodos foi especificado o grafite, tendo em
vista que, na construgcdo de um stack, qualquer redugado na condutividade dos
materiais do conjunto pode ter grande influéncia na operagao do mesmo [1][23].
Mesmo o ago do tipo inoxidavel ndo esta totalmente imune a oxidacéo [7], o que
reduz a sua condutividade. Materiais alternativos, como compdésitos de grafite de
alta condutividade elétrica e resisténcia quimica, para utilizacdo como eletrodos
de célula a combustivel estdo em constante desenvolvimento [23] e alguns ja
disponiveis comercialmente [27]. Portanto, o material dos eletrodos deve ser mais

profundamente avaliado para o desenvolvimento do stack de 1 kW.

Outro aspecto de grande relevancia para a implementagdo de um
stack é garantir a estanqueidade dos gases. Com base no conhecimento
adquirido durante a implementagdo dos protétipos unitarios verificou-se que a
junta de silicone utilizada para vedagdo deve ter espessura reduzida, caso
contrario, ocorre a deformacdo excessiva da mesma durante a aplicagdo do
torque nos parafusos e a vedacdo deixa de ser uniforme, ocasionando
vazamentos dos gases. No caso de um stack, com varias camadas, este fator que
deve ser destacado. Especificou-se assim, para o stack, uma junta de silicone
importada de 0,254 mm de espessura. No mercado nacional podem ser

encontradas apenas juntas de silicone de pelo menos 1 mm de espessura.

Para os materiais importados, como o MEA e a junta de silicone foi
incluido um acréscimo de 100% nos custos informados pelos fornecedores, pois
sdo os custos aproximados para cobrir impostos, taxas de importagao e frete. Os
demais materiais, como placas de ago, conexdes e isolamento de poliéster podem

ser encontrados no mercado nacional.
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Devido ao fato de que nao estado incluidos no calculo todos os custos
de desenvolvimento, como projeto de pesquisa, remuneragao dos pesquisadores,
bolsistas, utilizagdo da infra-estrutura, gastos com materiais de pesquisa, assim
como outros servicos especializados de terceiros e equipamentos para testes foi
considerado um acréscimo de 100% no valor final do stack projetado, como

margem de seguranca.

5.4 Conclusodes

Neste capitulo foi apresentado um exemplo de aplicacéo de stack de
baixa poténcia, de 4 a 6 watts, que é utilizado em um sistema de iluminagao
utilizando leds de alta intensidade. Este poderia ser desenvolvidos utilizando-se
trés célula a combustivel ligadas em série. Visando a continuidade deste trabalho
foi sugerida uma proposta para construgdo de um protétipo de stack de célula a
combustivel PEM a hidrogénio de 1 kW de poténcia, baseado nos resultados
obtidos com o desenvolvimento dos protétipos unitarios, dados de literatura e
fabricantes. Foram especificados e avaliados os custos dos materiais, principais

dificuldades e instalagdes necessarias.
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6. CONCLUSAO

Através da realizacao desta dissertacdo pdde-se verificar que a area
de pesquisa em células a combustivel esta em franco desenvolvimento. InUmeras
empresas de tecnologia a nivel mundial estdo apostando fortemente nesta
tecnologia, e investindo alto para o seu sucesso. Nao esta mais em discussao a
viabilidade técnica para sua implementagdo, em contrapartida torna-la viavel
economicamente para a produgdo em larga estala, durabilidade, assim como o
armazenamento do hidrogénio em automdveis ainda sdo enormes desafios a

serem superados.

Na medida em que se estuda uma tecnologia de ponta, na qual
renomadas empresas mundiais em pesquisa e desenvolvimento estdo apostando
forte, e trazendo uma parcela deste conhecimento para a PUCRS e para a
ANEEL/CEEE estamos desempenhando uma importante tarefa de colocar estas

empresas em posicao de destaque.

A implementacao dos protétipos de células a combustivel PEM a
hidrogénio, apresentou resultados promissores. Métodos construtivos eficazes
puderam ser desenvolvidos, assim como materiais de utilizagdo recente nesta
tecnologia, como o ago inoxidavel e o acrilico. Os principais problemas

enfrentados durante o desenvolvimento, como a estanqueidade e o contato entre
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0os componentes da célula, que eram um grande desafio, foram superados no

terceiro protétipo construido.

Apesar da pouca disponibilidade em literatura de metodologias
experimentais, indicadas para os testes das células a combustivel, pdde-se
chegar a uma metodologia que apresentou resultados semelhantes a outras
publicagdes. Esta metodologia foi aplicada para os testes de funcionamento de
uma ceélula a combustivel didatica comercial, que apresentou resultado
equivalente ao especificado pelo fabricante, em termos de poténcia elétrica.
Apresentou-se também a evolucédo da densidade de poténcia obtida mediante os
testes dos protétipos de célula a combustivel desenvolvidos na PUCRS, que foi
de mais de 133 vezes, comparando-se o primeiro teste realizado, em
Novembro/03 (0,9 mW/cm?) com o ultimo, em Agosto/06 (120,4 mW/cm?) devido
ao aperfeicoamento dos protétipos. Os valores de densidade de poténcia obtidos
nos ultimos testes sdo proximos (cerca de 4% inferiores) aos obtidos por outras
publicacbes, em condigdes de teste semelhantes. Na analise dos MEAs
comerciais pode-se concluir que os sem GDL apresentam poténcia menor que os
com GDL, e que nem sempre a maior quantidade de catalisador (platina) obtém

maior resultado em termos de poténcia.

6.1 Sugestdes de Trabalhos Futuros

Por esta ser uma area de pesquisa em rapido desenvolvimento
existem diversas oportunidades. Os desafios a serem superados sao muitos e
viabilizam inuUmeras alternativas de pesquisa, como:

- implementacgao de stacks de células a combustivel,

- materiais alternativos para construg¢ao de eletrodos;

- viabilizar a utilizagdo de gases pressurizados para o teste das
células a combustivel;

- medic¢ao e analise da eficiéncia do sistema;

- e armazenamento e seguranga para utilizagao do hidrogénio.
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ANEXO 1
Development of a PEM Fuel Cell Prototype — Paper
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Abstract — Fuel cells are efficient electrochemical devices
that generate electric energy, with low environmental impact
combining oxygen and hydrogen. This work intends to
deepen the knowledge about these devices and their building
techniques by meanings of the implementation and validation
of a proton exchange membrane (PEM) fuel cell. At the
beginning, the working principles of a fuel cell are presented.
Next, the fuel cell to be build is specified, then the material to
be used in the cell and the building process are described.
Finally, the results obtained in the validation tests are
presented and analyzed.

Index Terms — fuel cell, hydrogen, PEM, energy
generation, environmental impact.

I. INTRODUCAO

As células de combustivel praticamente ndo geram
poluicdo atmosférica ou sonora, sdo compactas e de facil
manutencdo, fornecem energia de alta qualidade e séo
altamente confiaveis.

No momento atual, crescem as preocupagdes com o
desenvolvimento sustentdvel e com os impactos do
modelo energético vigente. Nesse contexto onde as
pesquisas com fontes de energia renovavel como edlica,
solar e biomassa sdo, também, estimuladas, o hidrogénio e
as células de combustivel podem desempenhar uma fungéo
primordial. Podem ser o elo entre essas fontes de energia,
de um lado, e a necessidade de transportadores quimicos
de energia e de dispositivos eficientes de conversdo, de
outro lado. Outro aspecto atrativo das células de
combustivel é a possibilidade de geracdo distribuida de
energia elétrica. As vantagens desta logistica de geragdo
de eletricidade sdo a auséncia de perdas de transmisséo,
insensibilidade as intempéries e aos distdrbios
consequentes, menor impacto ambiental, facilidade e
rapidez de instalacéo [3].

Este trabalho, realizado com recursos de pesquisa e
desenvolvimento da Companhia Estadual de Energia
Elétrica do Rio Grande do Sul (programa da ANEEL),
envolve estudo detalhado, implementacdo e validagdo
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mediante teste funcional de uma célula com membrana
para troca de protons (PEM).

E esperado aprofundar os conhecimentos sobre células
de combustivel e, por outro lado, langar bases para o
desenvolvimento futuro de tecnologia propria de
construcéo.

No trabalho sdo pesquisados 0s materiais necessarios,
custos envolvidos e fornecedores para a construcdo do
prototipo. E realizada a especificagdo da célula, o preparo
dos materiais, a definicdo de um procedimento de
montagem e testes a serem realizados bem como a
preparacdo do ambiente para a efetivacdo destes testes.

Il. MATERIAIS E METODOS

As células de combustivel PEM séo caracterizadas pela
utilizacdo de um polimero sélido, em forma de membrana,
como eletrolito. Este eletrélito extremamente leve permite
que as células PEM atinjam grande densidade de poténcia.
A funcéo do eletrolito é o transporte de cargas elétricas no
interior da célula.

No processo de geracdo de energia elétrica o
hidrogénio, que alimenta a célula no lado do anodo é
convertido em ions hidreto (H+) e elétrons livres mediante
a acdo do catalisador (platina). Os elétrons viajam na
forma de corrente elétrica, que pode gerar trabalho elétrico
no exterior da célula de combustivel antes de regressarem
pelo catodo, onde ocorre a alimentagdo com oxigénio. Ao
mesmo tempo, os prétons se difundem no interior da
célula através da membrana (eletrolito) até o catodo, onde
se combinam com os elétrons e com o oxigénio para
produzir agua, completando assim o processo. Seguem, a
seguir indicadas, as equacfes da reacdo quimica que
ocorre durante 0 processo.
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Anodo: Ha(g) — 2H" + 2e- €))
Catodo: ¥205(g) + 2H" + 2e- > H,O(I) (2

Célula: Hy(g) + %20,(g) — H20(l) (3)

A célula implementada foi projetada para trabalhar com
uma MEA (Membrane Electrode Assembly ou montagem
membrana-eletrodo) de 25 cm? de area Util, com
tratamento de platina de 0,4 mg/cm? no céatodo e 0,2
mg/cm?2 no 4&nodo, disponivel comercialmente. A
alimentacdo dessa célula é feita com H, e ar. A tensdo
tedrica de uma célula de combustivel ideal, alimentada
com O, e H, puros é de 1,229 V [4]. As células PEM,
trabalhando a 80° C, atingem uma tensdo méaxima de
aproximadamente 1,17 V [4].

A. Materiais

A Tabela I lista os materiais utilizados para a construcéo
da célula de combustivel PEM [1] [2].

TABELAI -
MATERIAIS UTILIZADOS NA CONSTRUGAO DA CELULA DE
COMBUSTIVEL PEM

Item Material Quant.

MEA (Membrane Electrode Assembly)

Janela de Mylar (filme de poliéster)

Junta de silicone

Placa de grafite

Placa condutora

Placa de fibra de vidro

Parafuso M5 com porca e arruela

N ||

Conectores para mangueira (entrada de Hy)

O |l | N|[lo|lu | |lW[IN]|F

Isolante termoretratil

=
o

Adesivo de silicone

B. Descricdo dos Materiais Principais e da Montagem

A seguir, segue a descricdo dos principais materiais
utilizados para a montagem da célula de combustivel e
também o procedimento de montagem realizado pelos
autores.

1) MEA: Este é o componente fundamental da célula de
combustivel (item 1 da Tabela 1). E composta pela
membrana de polimero que tem, em ambos os lados, papel
de carbono tratado com platina. O papel de carbono
assume a funcdo de eletrodo, realizando o transporte de
elétrons, e contém o catalisador (platina), necessario para
vencer a inércia da rea¢do quimica.

Para ser utilizada na célula de combustivel, a MEA deve
ser montada em uma janela de filme de poliéster, que Ihe
proporciona sustentacdo e garante o isolamento elétrico
entre os eletrodos de grafite.

2) Placas de Grafite: S8o utilizadas duas placas de
grafite, de aproximadamente 6 mm de espessura (Fig. 1).
Uma possui serpentina para passagem do hidrogénio e a
outra possui canais paralelos para passagem do ar. Os
canais paralelos (que na célula montada sdo orientados na
posicdo vertical) permitem a passagem de ar por
conveccdo € suprem O oOxigénio necessario ao
funcionamento da célula. As placas, projetadas pelos
autores, foram usinadas no Instituto de Pesquisas
Cientificas e Tecnoldgicas — IPCT/PUCRS a partir de
grafite bruto recuperado de eletrodo de forno doado pela
Sidertrgica GERDAU. A profundidade dos canais para
passagem dos gases € de 2 mm.

Fig. 1. Placas de grafite usinadas, para o hidrogénio a esquerda e para o ar a
direita.

3) Placas Condutoras: Sdo duas placas de material
condutor utilizadas como meio de passagem dos elétrons
entre os eletrodos e 0 meio externo, onde esta conectada a
carga. Uma placa esta localizada no lado do hidrogénio
(anodo) e outra no lado do oxigénio (catodo). Uma das
placas utilizadas, tem a mesma &rea das demais placas da
célula, esta foi confeccionada a partir de chapa para
circuito impresso (Fig. 2). A outra placa, utilizada no lado
do hidrogénio da célula, foi confeccionada a partir de uma
chapa de aluminio que melhor se adaptou as juntas de
vedacdo. Esta placa tem dimens@es reduzidas em funcéo
da necessidade da passagem dos dutos para o hidrogénio.
Nas placas condutoras sdo fixados os conectores para a
ligagdo da carga, como é mostrado no detalhe da Fig. 2.
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Fig. 2. A esquerda placa condutora de cobre e a direita detalhe do conector
do poélo positivo.

4) Placas de Fibra de Vidro: Séo duas placas colocadas
nas extremidades da célula (Fig. 3), uma do lado do
hidrogénio (lado anodo) e outra do lado do oxigénio (lado
catodo). Estas placas, confeccionadas a partir de uma
chapa de fibra de vidro, tém como func¢éo dar sustentagdo
ao conjunto e possuem furos para passagem dos parafusos.
A placa para o lado do hidrogénio possui, também, duas
aberturas onde sdo rosqueados os conectores de engate
rapido para as mangueiras de hidrogénio.

Fig. 3. Placa de fibra de vidro e, no detalhe, conectores.

5) Montagem: Os materiais foram preparados e a célula
foi montada em camadas. A camada central é constituida
pela MEA com a moldura de Mylar (filme de poliéster),
que estd entre duas placas de grafite. Externamente as
placas de grafite estdo as placas condutoras onde sdo
fixados os conectores dos pdlos positivo e negativo e,
finalmente, as placas de fibra de vidro que proporcionam
sustentacdo mecénica do conjunto. A montagem final é
apresentada na Fig. 4.

Fig. 4. Protétipo de Célula PEM implementada.

I1l. RESULTADOS E CONCLUSOES
A. Resultados Especificos

Foi verificado, através da realizagdo de teste de
funcionamento do protdtipo construido, o valor de tensdo
de circuito aberto de 1,05 V [1], considerado satisfatério
quando comparado com os valores encontrados na
literatura para células PEM [4]. Este resultado comprova o
funcionamento efetivo da célula de combustivel. O valor
méaximo de corrente atingido foi de 61 mA. O valor de
corrente obtido foi considerado baixo, e foi atribuido,
principalmente, a ndo utilizagdo de umidificacdo dos gases
nos testes realizados [4]. Na Fig. 5(a) é apresentada a
curva experimental de tensdo por corrente nos terminais da
célula de combustivel. Na Fig. 5(b) é apresentada uma
curva padréo de tensdo por corrente para qualquer tipo de
célula de combustivel [4].
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Fig. 5. Caracteristicas de tensdo por corrente de células. (a) experimental, (b)

tedrica.

Verifica-se que o formato das duas curvas é semelhante
e pode-se identificar, na Fig. 5(b), trés regides tedricas
tipicas [4]. A primeira regido corresponde as perdas de
tensdo em baixas correntes, quando as barreiras eletrdnicas
tém um papel preponderante, ja que devem ser superadas
para iniciar o fluxo de corrente e ions. Na segunda regido,
sdo superadas as barreiras iniciais, e as perdas tendem a
crescer linearmente com a corrente, é a regido de perdas
ohmicas. Na ultima regido, de correntes mais elevadas,
ocorre queda abrupta de tensdo em funcédo da dificuldade
dos gases fluirem com velocidade suficiente para os locais
onde ocorrem as reagdes, € a regido de perdas por
transporte de gases.

B. Novas Contribuicdes

A construgdo do prototipo de célula de combustivel
PEM proporcionou a experimentacdo da técnica
construtiva e assimilagdo da mesma. Com a
implementacédo, foram demandadas novas alternativas para
diversas questdes, como a escolha de materiais e de
instalacbes para testes, corre¢do de vazamentos e
problemas de montagem. Entre os problemas de
montagem, merece destaque a dificuldade de contato

elétrico entre os elementos que compde cada um dos polos
da célula bem como a garantia do isolamento dessas
camadas daquelas do p6lo oposto da célula.

O emprego das células de combustivel vem sendo
apontado como solucdo para problemas encontrados hoje
na area de conversao e geragdo de energia renovavel, com
baixo impacto ambiental. Com este trabalho de pesquisa
foi possivel aprofundar os conhecimentos sobre células de
combustivel. Como resultado foi produzida uma célula de
combustivel que, juntamente com o conhecimento
adquirido, permitiu dar um passo no sentido de
impulsionar pesquisas futuras nesta area.
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From: Michelle Nelson [michelle.nelson@Ilynntech.com]
Sent: quarta-feira, 12 de julho de 2006 19:14

To: hsimonetto@gmail.com

Subject: MEA question

Henrique,

I’m not sure about the lot number that Fuel Cell Store uses so | am going by what our
standard Hydrogen Air membranes are.

If you are using a fixture with good compression onto the membrane and that is
electrochemically compatible with the MEA, and if it was about 60C, 50psi back
pressure, with humid gases and 1.2 stoichiometry of pure hydrogen and 2.5
stoichiometry of clean air; than you should get about 0.65 to 0.72V at 12.5A with N115
and the high load Pt electrodes.

Michelle Nelson

Product Development Program Coordinator
Lynntech, Inc.

1313 Research Parkway

College Station, Texas 77845

Phone: 979-693-0017

Fax: 979-694-8536
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ANEXO 3
Cotacao do MEA para Projecao do Stack - Arquivo Word



Lynntech, Inc.

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

Fax: (979) 764-5794
Quotation Number: FCM240608 RFQ: Date: August 24, 2006
Requested By: Henrique Simonetto Submitted By: Lynntech, Inc.
PUCRS University Brazil 7607 Eastmark Drive, Ste 102

College Station, Texas 77840 USA
Telephone: (979) 693-0017

Fax: (979) 694-8536
Point of Contact:  Henrique Simonetto Point of Contact:  Michelle Nelson
Item | Description Qty | UnitPrice | Total Price

1 100cm? MEAs for Hydrogen Air, Part Number LIM100HA212EE
Material: Nafion 212 88 $90.46 $7,960.48
Active Area: 10cm x 10cm

Total Membrane Area: 17.78cm x 17.78cm

Anode Catalyst: 60% Pt on Carbon, .5mg/cm? loading
Cathode Catalyst: 60%Pt on Carbon, .5mg/cm? loading
Anode Gas Diffusion Layer: ELAT

Cathode Gas Diffusion Layer: ELAT

ELAT pressed onto membrane

2 100cm* MEAs for Hydrogen Oxygen, Part Number 32 $200.19 $6,406.08
LIM100HO115EE

Material: Nafion 115

Active Area: 10cm x 10cm

Total Membrane Area: 17.78cm x 17.78cm
Anode Catalyst: PtB, 4.0mg/cm? loading
Cathode Catalyst: PtB, 4.0mg/cm? loading
Anode Gas Diffusion Layer: ELAT
Cathode Gas Diffusion Layer: ELAT
ELAT pressed onto membrane

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

Ship Date: 4 Weeks from receipt of purchase order
F.O.B: College Station, Texas, USA. Shipping charges will be invoiced separately
Terms: Net 30. Visa and 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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ANEXO 4

Informacé&o Contida no Site do Fornecedor do MEA - Figura
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[tern Mumber 591014
Unit Price $164.00
Order

DETAILS

We do not make any claims about performance nor do we guarantee any performance specs.
The actual performance obtained by a customer will depend on choices made regarding the

various operating variables

Home Site Map

2 2006 FuelCellStore.com
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