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RESUMO: A geracdo de energia elétrica se
apresenta como um grande desafio para a
humanidade, devido ao seu enorme potencial
poluidor, notadamente quando advinda de
combustiveis fésseis. No mundo, em 2013,
como mostrado no BEN 2016, apenas
13,5% da matriz energética compunha-se
de combustiveis renovaveis, sendo no Brasil
41,2%. Baseado nessas estatisticas pode-se
afirmar que a producédo de energia no Brasil
ainda é predominante de combustiveis fosseis.
Uma das alternativas que merece destaque
especial é a tecnologia de células a combustivel
(CAC), pois sao dispositivos sustentaveis e
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nédo poluentes que oxidam eletroquimicamente
o combustivel, em geral hidrogénio, gerando
energia elétrica e calor. Pretende-se com
esse trabalho, mostrar os procedimentos para
ensaiar uma CAC unitaria, de eletrolito sélido
ETEK_HP, composto por uma membrana
de néfion (PTFE), de espessura de 115 ym,
sendo o eletrodo constituido por catalisador de
platina, com carga de 0,4mg/cm? no anodo, e
0,6mg/cm?2 no catodo, suportados em carbono.
O ponto 6timo de operagcdo da CAC pela
eficiéncia do MEA foi em 433 mV@1120 mA,
de caracteristica linear, e nédo esta sujeito,
significativamente, aos fendbmenos de ativacao
e transferéncia de massa. Nota-se que entre
365 mV e 558 mV, a densidade foi acima de
0,45 W/cm?, e consequentemente a poténcia da
CAC acima de 11 W. O consumo de oxigénio e
hidrogénio foi mais eficiente acima de 800 mV.
PALAVRAS-CHAVE: Curva de Polarizacao.
Ensaios de Células a Combustivel tipo PEM.
CACunitaria. Geragdode Energia Eletroquimica.

ABSTRACT: The electric energy generation
presents itself as a great mankind challenge due
to its enormous potential pollutant, especially
when coming from fossil fuels. In the world, in
2013, as shown in BEN 2016, only 13.5% of the
energy matrix was renewable fuels made up
being in Brazil 41.2%. Based on these statistics
it can be affirmed that the energy production in
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Brazil is still fossil fuels predominant. One of the alternatives that deserves special
mention is the fuel cells (CAC) technology, since they are sustainable and non-polluting
devices that oxidize electrochemically the fuel, usually hydrogen, generating electric
energy and heat. This work is aim to show the procedures to test a unitary CAC of solid
electrolyte ETEK_HP, a Nafion (PTFE) membrane with a 115 um thickness composed
and the electrode being a platinum catalyst with a 0,4mg / cm? load at the anode and
0.6mg / cm? at the cathode, supported on carbon. The optimum CAC operating point
by the MEA efficiency was 433 mV @ 1120 mA, with linear characteristic and it is not
significantly subject to the activation and mass transfer phenomena. It is noted that
between 365 mV and 558 mV the density was above 0.45 W /cm? and consequently the
CAC power above 11 W. The oxygen and hydrogen consumption were more efficient
above 800 mV.

KEYWORDS: Polarization Curve. PEM Fuel Cell Tests. CAC unit. Electrochemical
Energy Generation.

11 INTRODUCAO

Apesar de enorme relevéncia social e econémica, as atividades relacionadas a
coleta, distribuicdo e uso de energia causam enormes impactos ao meio ambiente,
liberando substancias para a atmosfera, fontes de agua e solo, comprometendo a
saude e a sobrevivéncia de todo o ecossistema terrestre. As varias etapas dos sistemas
energéticos, como as atividades extrativistas, sua conversao, distribuicédo e uso, estéo
estreitamente relacionadas entre si, e com o desenvolvimento de toda a humanidade.
Ha uma necessidade crescente de encontrar solugdes para os efeitos negativos da
cadeia de producao, distribuicdo e processos de uso de energia, a fim de minimizar
as perdas sociais, ambientais e econémicas. O crescimento populacional, em especial
nos paises em desenvolvimento, e o crescente consumo de recursos energéticos,
por habitante, vém trazendo preocupacdes relativas a sustentabilidade das atividades
humanas (ALDABO, 2004; BONIFACIO, 2011; FUKUROZAKI, 2006).

As células a combustivel sugiram em 1839, devido aos trabalhos de pesquisa
eletroquimica desenvolvidos por William Grove. No entanto, a primeira célula a
combustivel com aplicagdo pratica, desenvolvida por Francis Bacon, ocorreu na
Inglaterra em 1932. O médulo de Célula a combustivel objeto dessas pesquisas foi
uma unidade de 5 kW_ (quilowatt elétrico), alimentado pelos gases de hidrogénio e
oxigénio, suportados em um eletrdlito alcalino (COOK, B., 2002).

Objetiva-se mostrar, além dos resultados, os procedimentos para o ensaio de
uma unidade de célula a combustivel, constituida de um eletrélito sélido de 25cm?
de area util superficial, e poténcia e tensdo nominal de operacdo de 7W@700mV. As
etapas do ensaio sdo mostradas na forma de uma abordagem sistémica envolvendo
diversos aspectos tecnolégicos, de modo contribuir para uma maior divulgacéo dos
procedimentos e métodos de verificacdo da qualidade dessa tecnologia.
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2 | PRINCIPIO BASICO DE FUNCIONAMENTO DAS CELULAS PEMFC

A célula a combustivel €, em sintese, um transformador de energia eletroquimica,
oxida hidrogénio no anodo, pélo negativo, e reduz oxigénio no catodo, polo positivo,
por meio de eletrodos de difusdo gasosa, como mostrado na figura (1).
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Figura 1: Diagrama simplificado de uma Célula a Combustivel Unitaria PEM
Fonte: Autor, adaptado de: Linardi, (2010), Capitulo 4.

Numa célula a combustivel tipo (PEM), duas reacées de meia célula ocorrem,
simultaneamente, sendo uma reacédo de oxidacdo, perda de elétrons, no &nodo e,
uma reacao de reducdo com ganho de elétrons, no catodo. Essas duas reagdes
perfazem as reacdes de oxidac&o-reducdo na célula a combustivel, responsaveis
pela formacéo da agua a partir dos elementos gasosos hidrogénio, oxigénio e calor,
também a liberacdo da energia elétrica em forma de fluxo de elétrons, pelo circuito
elétrico externo a membrana polimérica trocadora de ions. As equagdes quimicas que
ocorrem em uma célula tipo PEM sao mostradas em (1), (2), (3):

Reacéo anddica: H, - 2H+ 2e- (1)
Reagéo catodica: 120, + 2e- + 2H+ - H,0 (2)
Reacao geral: H, + %20, - H,0 (3)

No anodo, as moléculas de hidrogénio entram em contato com o catalisador de
platina na superficie do eletrodo de difusdo gasosa. As moléculas de hidrogénio se
quebram aderindo a superficie da platina de forma separada através de ligacdes fracas,
ligacdes polares, de H-Pt. Ocorrendo a quebra da molécula de hidrogénio a reacéo
ocorre. Cada atomo de hidrogénio langa os seus elétrons através de um circuito, carga,
externo a membrana polimérica, que é um isolante elétrico, indo ao encontro do ion
oxigénio no catodo. Por seu lado o ion hidrogénio atravessa a membrana trocadora de
protons associado a agua, na forma de H30+, indo de encontro ao catodo, deixando o
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catalisador de platina livre para promover a quebra de novas moléculas de hidrogénio
(CUNHA, E. F.; 2009).

No catodo as moléculas de oxigénio entram em contato com um catalisador de
platina na superficie do eletrodo de difusao gasosa. As moléculas de oxigénio aderem-
se, separadamente, a superficie do eletrodo de platina, formando ligacdes fracas O-Pt,
ligacbes polares, isto cria as condicdes necessarias para que a reacado de reducéo
ocorra. Cada atomo de oxigénio, entao, deixa o catalisador de platina, combinando
com dois elétrons e dois ions de hidrogénio para formar uma molécula de &agua.
As reacbes de redugdo agora se completam. O catalisador de platina no eletrodo
de difusédo gasosa catodo estd agora livre para enfraquecer as ligagbes de novas
moléculas de oxigénio (LINARDI, 2010).

2.1 Eletrodo de Difusao Gasosa

Como mostrado na figura (1), os eletrodos de difusdo gasosa sao os elementos
gue associados a cada face da (PTFE) déo a configuracéao fisica ao (MEA). Possuem
estrutura dividida em camada catalitica e camada difusora, sendo que a camada
catalitica objetiva tornar mais eficiente a atividade dos eletrocatalisadores de platina,
que sao associados a outros elementos quimicos, tais como os metais e 6xidos, na
forma de ligas, com o objetivo de acelerar as reagdes, bem como reduzir custos de
producédo. Por se encontrarem impregnados nas particulas de carbono ativo e, carbono
ativo grafitado da sua estrutura porosa possibilita um contato intimo do gas, do liquido
e, da PTFE. Acamada difusora é formada por um fino tecido de carbono, termicamente
prensada, sobre a camada catalitica (COOK, B., 2002).

2.2 Energia de Formacao da Agua

Essa reacdo exotérmica de formacédo da agua a partir dos gases oxigénio e
hidrogénio tem uma entalpia, da ordem, de —285,8 kJ de energia por mol de agua
formada. A energia disponivel para trabalho se reduz em funcédo da temperatura. Por
exemplo: em 25°C, a uma atmosfera de presséo, a energia livre disponivel para o
trabalho é por volta de —237,1 kJ/mol. Esta energia se apresenta na forma de fluxo de
elétrons (corrente elétrica) e de calor (FELTRE, R., 2004).

2.3 Membrana Eletrolitica Polimérica Trocadora de Protons

O material da membrana usado em uma célula tipo PEM é um polimero
produzido em formato laminar com espessuras, que variam normalmente, de 50 a
175pum (micrometros). A camada catalitica do eletrodo é aplicada em ambos os lados
da membrana (PTFE) e a seguir cortada nas dimensdes desejadas (CUNHA, E. F;
2009).

Dos materiais usados o mais comum é o Nafion®, desenvolvido na década de
1970, pela Dupont, o Nafion® consiste de uma cadeia de politetrafluoretileno (PTFE),
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comumente conhecido como Teflon, que forma a estrutura base da membrana tipo
PEM. Ligados ao final da cadeia esté@o os grupos de acidos sulfénicos (HSO,), sendo
que o lado da cadeia quimica em que se encontra o0 grupo sulfénico apresenta
caracteristica higroscopica e é responsavel pela conducéao dos ions e da agua pelo
interior da membrana, sendo que o outro lado possui comportamento oposto em
relacdo a agua (LINARDI, 2010).

Para a membrana conduzir ions de forma eficiente a estrutura do lado do
grupo sulfénico deve absorver quantidades razoaveis de agua. Com essa regiao
adequadamente hidratada, o ion hidrogénio esta habilitado a mover-se livremente pelo
interior da membrana, cumprindo o papel que dele é esperado. Essa membrana é
resistente quimicamente e, obteve, e ainda obtém grande sucesso devido a sua relativa
longevidade, comparativamente a outras membranas, que ocorreram anteriormente
a sua descoberta. O advento da membrana de Nafion® surgiu em decorréncia de
trabalhos de eletrolise de cloro com soda caustica (LINARDI, 2010).

2.4 Comportamento Elétrico e Eficiéncia

Ao fazer a transformacao da energia quimica em energia elétrica, uma célula a
combustivel com comportamento ideal deveria entregar o potencial de 1,23V, mas, de
fato, entrega aproximadamente 1,0V quando submetida a pressao de uma atmosfera,
temperatura de 25°C. O valor de 1,23 V nao é atingido. Uma das causas é devido ao
calor desprendido durante as reagdes, bem como por sua temperatura de operacéao
por volta dos 80°C. Também contribui para essa queda de potencial outros fatores
listados, em (2.4.1), (2.4.2) que se denominou de perdas primarias (WENDT, H.;
LINARDI, M.; ARICO, E. 2002).

2.4.1 Perdas por Ativacao

Perdas por ativacdo sdo as devidas as condigcdes iniciais da reacdo e séao
influenciadas de forma significativa pela agédo do catalisador. Quanto mais eficiente
o catalisador menor a energia necessaria para processar a reacao, e neste papel a
platina oferece excelentes resultados, entretanto é elevado o custo incorrido em sua
aplicacao exclusiva. Atualmente, novas técnicas de se encontram disponiveis, onde
a platina é associada a metais e 6xidos, o que propiciou significativas reducées de
custos e aumento de eficiéncia (SPINACE, E.V., OLIVEIRANETO, A.; LINARDI, 2004).

Essas questdes tém fomentado inUmeras pesquisas de materiais melhores
adaptados ao processo catalitico, e que possuam precos competitivos. Um fator
importante na limitacdo na densidade de poténcia entregue pela acao da célula € a
velocidade em que as rea¢des ocorrem no seu interior. A reacdo no catodo (redugao
do oxigénio) é por volta de 100 vezes menor que a reacéo no Anodo (Brian Cook,
2002). Dessa constatagao pode-se concluir que o gargalo tecnoldgico esta localizado

e, é ai que se deve dedicar atencéo.
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O arraste de combustivel pelo interior do eletrdlito, e a corrente elétrica interna
também sao fatores importantes para a elevacdo da queda no potencial elétrico e
perdas de rendimento. Esses fatores ocorrem mesmo ao se considerar a elevada
resisténcia eletronica do eletrélito. (WENDT, H.; LINARDI, M.; ARICO, E. 2002).

2.4.2 Perdas por concentragdo ou transporte de massas

Sao as resultantes da reducao da concentracao de gas hidrogénio e oxigénio nos
elétrodos. Isto pode ser observado na situacéo que segue: a légica de funcionamento é
gue apds a reacao novos gases devem chegar até os eletrodos e, consequentemente
a camada catalisadora, para tornar o processo continuo. No catodo, com o iniciar
do processo, comecga a formagao de agua, que se acelera para altas densidades de
corrente, provocando restricbes ao acesso do oxigénio, o que reduz o rendimento.
Uma acéo do sistema de controle da célula a combustivel deve atuar imediatamente,
mantendo o suprimento de oxigénio (LINARDI, 2010).

31 METODOLOGIA

3.1 O Laboratorio de Células a Combustivel do IPEN/USP

Os gases oxigénio, hidrogénio e nitrogénio de purga para atender ao laboratoério
é feito por meio de tubula¢des. Logo na saida dos reservatérios existem medidores
de vazao e de pressao de gas. Ao serem acessados no laboratério, os gases, sao
novamente medidos nos medidores de fluxo de massa, de comando manual, para
atender aos experimentos. Logo na saida do medidor de fluxo de massa os gases
passam por um processo de umidificagcdo, aquecimento e elevacdo da pressao de
vapor. No umidificador (&nodo) a temperatura deve ser mantida, manualmente, em 85
°C e, na célula a 70°C. A célula a combustivel deve ficar trabalhando por um periodo
de uma a duas horas, com o intuito de estabilizar as condi¢des de funcionamento
para obter um ensaio com melhor precis&o e assim evitar oscilagdes grosseiras nos
resultados do ensaio (CUNHA, E. F. 2009).

3.2 Descricao do Experimento no IPEN/USP

Inicia-se o experimento apds o laboratorio ja estar pronto para o ensaio, confere-
se 0 ajuste que sera dado a carga dinamica, configura-se o regulador para o inicio da
escala, que deve atingir ao final valor préximo a 38A. Considera-se que procedimentos
preliminares ja foram anteriormente executados como as rotinas de purga de nitrogénio
no anodo, bem como a ligacéo da célula a combustivel ser ensaiada por um intervalo
de uma a duas horas, para a estabilizacdo da temperatura de ensaio (LINARDI, M.;
2010).
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Ajusta-se a carga dinamica para solicitar da célula 38 A, inicialmente na faixa
superior de capacidade da carga e, progressivamente, a cada dois ampere de reducao
na corrente, com espera de dois minutos, a uma temperatura de célula mantida em
70°C, pressao atmosférica e, fluxo de gas conforme tabela das vazdes dos reagentes,
em funcéo da corrente, acrescido de excesso estequiométrico em 50%.

Conclui-se o experimento no momento em que o ajuste da carga dinamica atingir
corrente elétrica zero. Para a faixa de valores de corrente entre dois e zero, visando
melhor definicdo da regido de ativagcdo da célula, as medi¢gdes devem ser feitas de
duzentos em duzentos miliampere.

A carga dinédmica possui trés faixas de ajuste, a membrana de nafion possui uma
espessura de 115 ym, o catalisador de platina € do tipo ETEK_HP, possui carga de
platina de 0,4mg/cm? no anodo e, 0,6mg/cm?2 no catodo. No canal trés do medidor de
fluxo de massa supre-se o hidrogénio e, no canal quatro o oxigénio (CUNHA, E. F,;
2009).

De modo complementar ao que foi descrito até o momento, faz-se a aquisicao de
dados suportado em uma placa eletrénica dedicada ou procede-se de forma manual
com o preenchimento de formulario, onde se devem anotar os valores de tensdo em
mV, entregues pela célula a carga dindmica, e a correspondente corrente elétrica apos
cada ajuste de corrente fornecida, no dial da carga dinamica (LINARDI, M.; 2010).

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores medidos sao conferidos e processados. Mostra-se o resultado do
experimento na figura (2) e (3) denominadas respectivamente de Curva de Polarizagao
e Curva de Poténcia Maxima da Célula a Combustivel. Importantes informacgdes sao
obtidas dessas duas Curvas, resultante dos ensaios:
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Figura 2: Ensaio de Polarizacao de uma Célula a Combustivel Unitaria PEM

Fonte: Autor, ensaiado no laboratério do IPEN/USP.
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Figura 3: Densidade de Poténcia Maxima: Célula a Combustivel Unitaria PEM

Fonte: Autor, ensaiado no laboratério do IPEN/USP.

| - Trecho dominante tipico de polarizacdo por ativagdao, em (2): localiza-se
préximo ao potencial de 838 mV, e a corrente demandada na faixa de zero a 80mA/
cmz;

Il - Trecho dominante tipico de polarizagdo por queda dhmica, em (2): localiza-
se na faixa de 838 mV a 365 mV, e corrente demandada na faixa de 80 mA/cm? —
1280mA/cmz;

Il - Trecho dominante tipico de polarizacao por transferéncia de massa, em (3):
localiza-se na faixa de 365 mV a 200 mV, e corrente demandada na faixa de 1280mA/
cm2a 1500 mA/cmz;

IV — A densidade de poténcia maxima, em (3): 0,48 W/cm>.

51 CONCLUSOES

Conclui-se, ao avaliar os resultados desse ensaio, que o ponto 6timo de operacéo
da célula a combustivel na viséo da eficiéncia do uso do MEA se localiza em 433 mV,
densidade de corrente 1120 mA. Esse ponto se localiza na regido governada pelo efeito
predominante de perdas 6hmicas, que € linear e, ndo esta sujeito, significativamente,
aos fenbmenos de ativagcéo e transferéncia de massa. Para se definir um ponto de
operacao outras consideragdes podem ser feitas, como: a vida util da membrana,
uma satisfatoria relagao entre custo de aquisicao e a quantidade de energia fornecida,
entre outras possibilidades. Outros ensaios podem ser necessarios para uma melhor
decisdo, tais como: durabilidade, confiabilidade, estudo de viabilidade econdémica,
caracteristicas de funcionamento para situacdes de flutuacéo de carga, entre outros.

Nota-se que na faixa de tenséo entre 365 mV e 558 mV, a densidade de poténcia
se encontra num patamar elevado, e acima de 0,45W/cm?2, e consequentemente a
poténcia total entregue pela célula se encontra acima de 11 W, configura uma regiéo
de interesse no que tange ao melhor rendimento do MEA por area. Quando se analisa




o ponto de operacéo do ponto de vista do consumo de oxigénio e hidrogénio o melhor
ponto de operacgao se localiza acima de 800 mV.
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