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Abstract

The main objective of this work was the study the performance of a proton exchange

membrane fuel cell (PEMFC) with copper/graphite electrodes (INEGI_3).

The PEMFC tests were conducted at INEGI’s facilities, in a laboratory scale bench suited to

the evaluation of low power fuel cells.

Firstly, the fuel cell was initialized according to a protocol referred in a previous work.
Secondly the experimental study was realized. The performance of the cell was measured by
taking into account several operating parameters, namely cell temperature, humidification

temperature and the flow of the reacting gases.

It was verified that the controlled increase of the cell operating temperature as well as
provide adequate humidification to the gases improved the cell performance. The best
performance of the cell was detected by operating it at 50 2C and for the gas humidification
temperature of 55 2C and 60 2C, respectively for hydrogen and air. The humidification of both

gases flow leads to the best performance when compared to single gas flow humidification.

There was an optimum value for the hydrogen (0,3 I/min) and the air (3,0 I/min) flow supply,

although the air flow is the most important for the cell performance.






Resumo

“Estudo do desempenho de uma célula de combustivel de membrana de permuta idnica e
posterior comparagao com uma célula de combustivel semelhante anteriormente testada” é
um trabalho que teve como objectivo geral testar a célula de combustivel INEGI_3 usando
eléctrodos mais baratos de cobre-grafite permitindo desta maneira a realizacdo de ensaios sob

diversas circunstancias para optimizar a eficiéncia deste conversor energético.

Todos os testes foram realizados numa instalacdo laboratorial, existente no INEGI, adequada

a avaliacdo de células de baixa poténcia.

Primeiramente procedeu-se a inicializacdo da célula de combustivel segundo um protocolo,
referido num trabalho anterior, para este tipo de células de combustivel. Seguidamente
passou-se ao estudo experimental da mesma. Avaliou-se o seu desempenho alterando diversos
parametros de operagao, nomeadamente a temperatura da célula e a da humidificagao e os

caudais dos gases reagentes.

Com base nas experiéncias realizadas pode-se concluir que o aumento controlado da
temperatura da célula produz um efeito positivo no desempenho da mesma sempre que

acompanhado de uma humidificacdo adequada.

O melhor desempenho da INEGI_3 foi obtido nas seguintes condi¢des: T(célula) = 50 °C,
Thum (Ar) = 60 2C e Thum(H,) = 55 2C. Os caudais optimos foram utilizados: Q(Ar) = 3,0 |/min e
Q(H;) =0,3 I/min.






Prefacio

Como resultado de uma pesquisa bibliografica sobre células de combustivel de membrana
de permuta iénica (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell), tendo em atengdo a
possibilidade de se utilizarem materiais diferentes da grafite nos eléctrodos e havendo a
disponibilidade de se utilizarem “eléctrodos de cobre/grafite” desenvolveu-se o presente

trabalho.

Depois de ser analisada toda a informacdo técnica e cientifica concluiu-se que até ao
momento ndo foram estudadas células que utilizassem eléctrodos de cobre/grafite, fazendo,
por esta razdo, todo o sentido o seu estudo. O uso de eléctrodos de cobre/grafite em células de
combustivel do tipo PEM é uma ideia inovadora e se o desempenho termodinamico da célula
ndo for muito penalizado, comparativamente ao caso do uso exclusivo da grafite nos

eléctrodos, a sua viabilidade em termos econdmicos sera relevante.

Para além da analise da bibliografia consultada foi contactada directamente uma empresa
cuja actividade fundamental é a producdo e comercializacdo de placas de grafite, a SGL
CARBON GROUP. A empresa ficou interessada no tema dos eléctrodos de cobre/grafite porque
viram nestes uma oportunidade de negdcio até a data inexistente. Este ultimo aspecto
confirmou o que ja se tinha percebido acerca do facto dos eléctrodos de cobre/grafite serem

uma aplicagao inovadora em células de combustivel.

Esta inovagao representa sem duvida a principal mais-valia deste trabalho de investigacao,

abrindo novas linhas orientadoras para futuras investigacdes neste campo.

Na actualidade, o consumo global de energia eléctrica é de 14 trilides de kWh, prevendo-se
gue no ano 2020 devera atingir os 22 trilides (Santos e Santos, 2004). Existem diversos métodos
de gerar energia eléctrica, contudo na sua maioria nao sao amigos do ambiente. Por outro lado,
o recurso a formas de geracdo de energia ndo poluentes ainda ndo é econdmica ou

tecnicamente viavel.

Os combustiveis fosseis sdo um bem escasso, na posse apenas de alguns paises, que cada
vez se vao tornando mais caros e a sua utilizacdo liberta poluentes. Tendo em consideracao
este cendrio, torna-se essencial procurar fontes de energia alternativas que possam,

eventualmente, vir a substituir progressivamente os combustiveis fésseis.



Neste contexto é necessdrio trabalhar na implementagdo de formas alternativas para
produzir energia eléctrica, que minimizem a producdo de poluentes e que num futuro préximo
sejam menos dependentes de combustiveis fésseis recorrendo a transportadores energéticos
alternativos aos frequentemente mais comuns, como por exemplo o hidrogénio. As células de
combustivel enquadram-se nesta condicdo, mas como actualmente ainda necessitam de
materiais bastante dispendiosos interessard procurar alternativas crediveis em termos de
materiais economicamente mais acessiveis, tal como podera ser a aplicacdo de eléctrodos de

cobre/grafite.

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito de contribuir para a melhoria desta situacao
tendo como precedente um estudo anterior sobre desempenho de células de combustivel de
membrana de permuta idnica (Guimardes, 2006) levado a cabo nas instalacdes laboratoriais do

INEGI — Instituto de Engenharia Mecanica e Gestao Industrial.

Com este trabalho pretendeu-se testar o desempenho de uma célula de combustivel,
designada INEGI_3, que na sua constituicdo usa eléctrodos de cobre/grafite, através da
realizacdo de ensaios sob diversas condi¢cOes de forma a optimizar a eficiéncia deste conversor
energético. O desempenho desta célula foi comparado com o de outra em tudo idéntica e
designada por INEGI_1, a menos de um pequeno pormenor, esta ultima célula usava eléctrodos

em grafite ao passo que a célula INEGI_3 tem os eléctrodos em cobre/grafite.

A ideia de tornar a célula de combustivel mais econdmica conduziu a construgdo de
eléctrodos de cobre/grafite, os quais sdo significativamente mais baratos que os de grafite

pura, célula INEGI_1. Esta célula, INEGI_1, foi previamente testada por Guimaraes (2006).

Caso o desempenho da célula INEGI_3 seja razoavel, ainda que inferior ao da INEGI 1,
podera levantar-se a hipdtese da sua utilizagao trazer vantagens econdmicas associada ao
menor custo dos eléctrodos, superando as desvantagens em termos de desempenho

energético, passando o uso de eléctrodos de cobre/grafite a ser uma mais-valia tecnoldgica.
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1 Introducao

1.1 Situagao energética mundial

Desde épocas remotas o Homem tem-se preocupado com a obtencdo e producdo de formas
de energia que melhor se adequem as suas actividades. Com o avanco do tempo foram
descobertas novas formas de obtencdo de energia e isto tem sido um factor constante na

histéria da humanidade e da sua evolugdo social e tecnoldgica.

A energia é vital na economia global. Praticamente todas as actividades requerem energia.
Ao longo da era industrial, incluindo a era da informagao, a energia tem servido como motor do
progresso humano. Embora existam outras fontes de energia primarias, a principal no século XX
e neste inicio do século XXI foi e é o petrdleo, a qual é finita e ndo renovavel. Por este motivo, é

preciso procurar outras vias para obtencdo de energia.

Embora ainda faltem algumas “décadas” para que acabem as jazidas de petréleo, torna-se a
cada dia mais importante encontrar uma alternativa conveniente de combate a actual crise

mundial do clima.

Actualmente as alteragdes climaticas mais preocupantes sao aquelas associadas ao
aquecimento global, o chamado efeito estufa. O nivel do mar é afectado por factores tdo
diversos como o aumento da temperatura dos oceanos, as alteracdes nos padroes
atmosféricos, ou o degelo de glaciares e das calotes polares da Groneldndia e Antarctica. Tendo
em conta que uma fraccdo muito significativa da populacdo mundial estd concentrada em
zonas costeiras, a subida do nivel do mar como resultado do degelo terd um profundo impacto

econdmico, social e ambiental.

As exigéncias de reduc¢do/eliminacdo de emissGes gasosas que contribuem para o efeito de
estufa (como CO,), pdoem em causa as actuais plataformas energéticas e obrigam a procura de
novas solugdes de abastecimento de energia ndo dependentes de combustiveis fdsseis,

criando-se assim um novo modelo energético.

A industria energética responde a estas questdes com uma pandplia de estratégias de
negocio, tais como: preco flexivel para os grandes consumidores, separacao dos activos de
producdo, transmissdo e distribuicdo, esforcos agressivos de contencdo de custos e

diversificacdo das fontes energéticas (Barbosa et al., 2007).
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O hidrogénio podera ser um combustivel ou vector energético atractivo do ponto de vista
ambiental ja que deixaria de haver emissdes de CO, associadas ao seu consumo. Contudo,
actualmente, a sua produgdo é sobretudo baseada no recurso a combustiveis fosseis (18 %
petroleo, 30 % carvdo e 48 % gas natural (Duigou et al., 2005)) sendo por isso a vantagem que
dai advém escassa ou mesmo inexistente, tornando-se necessario caminhar no sentido de se
procurarem outras alternativas para a sua produgdo, nomeadamente a partir de fontes

renovaveis de energia ou a partir da energia nuclear.

Muitos acreditam que o hidrogénio serd a préxima grande revolugcdo no mercado da energia
(Crosbie e Chapin, 2003), ndo existindo actualmente, contudo, nenhum processo em larga
escala, economicamente eficiente e atractivo do ponto de vista ambiental, para a sua produgao
(Brown et al., 2002), para além de todos os problemas ainda por solucionar relativos a logistica
do hidrogénio, sobretudo nas questdes que se prendem com o seu armazenamento e

transporte/distribuicdo.

1.2 Hidrogénio

O hidrogénio esta presente em todo o lado, contudo é dificil encontra-lo como um elemento
isolado. Em vez disso, esta principalmente associado ao oxigénio na adgua (representando mais
de 70 % da superficie da Terra), ou em combina¢do com o carbono numa vasta gama de

hidrocarbonetos, nas plantas e nos animais ou noutras formas de vida.

Uma vez extraido, este elemento é incolor, inodoro, e insipido, tornando-se Util numa vasta
diversidade de actividades industriais e num potencial combustivel capaz de fornecer energia

para os sectores industrial, residencial e dos transportes (Dunn, 2002).

1.2.1 Métodos de producgao

O hidrogénio pode ser produzido usando uma variedade de recursos energéticos:
combustiveis fosseis (como o carvdo e o gas natural, com sequestro de CO,); biomassa;

energias renovaveis (incluindo solar, edlica, geotérmica, e hidraulica); e energia nuclear.

A escolha do melhor método de producdo do hidrogénio depende da quantidade que se

quer produzir e do grau de pureza desejado. Os dois métodos mais comummente usados para a
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producdo de hidrogénio sdo a reformacado de hidrocarbonetos com vapor de agua, na presenca

de um catalisador, e a electrdlise da agua.

No entanto, para além destes dois métodos existem outras tecnologias de producdo do
hidrogénio, entre as quais se salientam a oxidagdo parcial, a gasificacdo, a fotossintese, os ciclos
termoquimicos, a decomposicdo da biomassa e os processos combinados de electrdlise ou
outros suportados por energias de fontes renovaveis tais como via fotobioldgica. Ainda assim,
em qualquer uma destas tecnologias é necessaria a aplicacdo de energia sobre alguma forma,
como calor, luz ou electricidade, para que se inicie e se desenvolva o processo produtivo

(Barbosa et al., 2007).

A reformagdao com vapor de agua do metano é o método de produgdao de hidrogénio mais
usual e, também, o mais econdmico. Este processo envolve o aguecimento do metano (CHj),
constituinte maioritario do gds natural, num reactor catalitico promovendo a separacao do
hidrogénio presente na molécula de metano. No processo, é adicionado vapor de agua para
que se liberte mais hidrogénio, sendo que o didxido de carbono estd presente como
subproduto. Cerca de 48 % da produg¢do mundial de hidrogénio provém deste processo de

producdo (Dunn, 2002).

O hidrogénio pode também ser extraido do petrdleo, gasolina ou metanol através da sua
reformacdo por meio de um processo de oxidacdo parcial. Este é, igualmente, um processo ja
em fase comercial, que requer o uso de oxigénio puro, € menos eficiente e emite mais diéxido
de carbono, quando comparado com o processo de reformacdo de gas natural com vapor

(Dunn, 2002).

Considerando um periodo de tempo alargado, a electrdlise poderd ser um método
promissor para a producdo de hidrogénio, que envolve o uso de electricidade para quebrar a
molécula de dgua em datomos de hidrogénio e oxigénio. Actualmente, entre 3 a 4 % do
hidrogénio produzido a escala mundial provém da electrdlise da agua. Este processo é
economicamente vidvel para producdo de hidrogénio puro em pequenas quantidades,
tornando-se, no entanto, dispendioso quando se utiliza para producdo de hidrogénio numa
escala maior, principalmente devido ao custo associado a electricidade necessdria para o
processo. Os custos iniciais sdo também um obstaculo: na producdo de hidrogénio a partir de

um sistema fotovoltaico, 85 % do preco é referente aos componentes do sistema (Dunn, 2002).
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Para além da electrdlise, existe um outro processo de producdo de hidrogénio por quebra da
molécula de agua, a termdlise. Também neste caso, o recurso a fontes renovaveis de energia

para a realizacdo do processo origina um ciclo de producao limpo.

O processo de termdlise envolve a decomposicdo térmica directa da molécula de dgua. E um
processo reversivel, sendo por este motivo necessario prevenir a recombinacdo dos produtos e
consequente formacdo de dgua. Em alternativa a termoélise existem processos de quebra da
molécula da agua através de ciclos termoquimicos que atingem o mesmo resultado global, mas

recorrendo a temperaturas consideravelmente inferiores (Barbosa et al., 2007).

A biomassa pode igualmente ser utilizada para produzir hidrogénio, através de dois
métodos: gasificacdo ou pirdlise, processos em que a biomassa é decomposta por accdo do
calor de modo a formar um d6leo o qual é, entdo, reformado com vapor. Ambos sdo, no
entanto, relativamente sensiveis ao tipo de matéria-prima e a distancia que esta necessita
percorrer, desde a fonte até ao local de producdo do hidrogénio. Porém, se os residuos de
biomassa se encontrarem disponiveis, o custo do hidrogénio produzido por este método pode
ser competitivo, nomeadamente em regides rurais do mundo em desenvolvimento onde a
biomassa é um recurso abundante, ja que a utilizacdo deste tipo de residuos é muito limitada

em termos de quantidades (Barbosa et al., 2007).

Para além dos processos anteriormente referidos, a producdo fotobioldgica do hidrogénio é,
actualmente, um dos processos mais populares que recorre a energias renovaveis. Conforme
discutido no recente relatdrio nacional do conselho de pesquisa dos Estados Unidos da
América, a pesquisa de métodos fotobioldgicos para a producdo de hidrogénio em grande
escala necessita de ser fortemente empreendida. De facto, o hidrogénio pode ser produzido
por organismos fotossintéticos, e a pesquisa realizada com o objectivo de obter um processo
comercializavel tem sido desenvolvida nas ultimas trés décadas. Ndo obstante, o sucesso tem

sido relativo (Prince e Kheshgi, 2005).

1.2.2 Armazenamento

Se o hidrogénio for usado extensamente como o transportador energético futuro, o seu
armazenamento terd de satisfazer as necessidades ao longo do tempo como é o caso do gas

natural e da gasolina nos dias de hoje. Isto inclui o armazenamento em larga escala, a escala
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intermédia para garantir o amortecimento nos picos de consumo e numa pequena escala para

pontos de consumo imediatos, como por exemplo o armazenamento de gasolina em veiculos.

As tecnologias de armazenamento estaciondrio usadas comercialmente nos dias de hoje
pelos fornecedores de gases industriais como o hidrogénio sdo aplicaveis em futuros sistemas
energéticos de hidrogénio. Estdo a ser desenvolvidos sistemas de armazenamento de

hidrogénio em veiculos e outros relativos ao armazenamento em média e grande escala.
Os métodos de interesse incluem a liquefac¢do, compressao, hidretos metalicos e quimicos.

De facto uma das opg¢des mais comuns para armazenamento do hidrogénio consiste na
utilizacdo de gas comprimido a elevadas pressdes. As tecnologias actuais que recorrem a
utilizagdo de materiais compdsitos para os depdsitos de armazenamento, permitem atingir 5 a

10 % em peso de H,. No entanto, a baixa eficiéncia volumétrica torna-se critica.

200 bar
700 bar

Figura 1 Compressdo do dtomo de hidrogénio a 200 bar (esquerda) e a 700 bar (direita).

O hidrogénio pode também ser armazenado como um liquido em tanques criogénicos. Deste
modo é possivel alcangar-se um valor de armazenamento por unidade de volume mais elevado
do que no caso da compressdo. No entanto, o hidrogénio liquefaz-se a uma temperatura muito
baixa (-253 2C) com elevado consumo energético e custo do sistema. Por outro lado, ocorrem
perdas significativas por evaporacdao o que implica que seja necessdrio um elevado grau de
isolamento térmico, o que por sua vez, conduz também a um aumento do custo como também
do peso dos depdsitos de armazenamento. O custo energético do armazenamento por esta via
chega a cerca de 28 % (Hottinen, 2001) da energia armazenada. O hidrogénio pode também ser
armazenado em compostos quimicos contendo hidrogénio, os mais comuns sendo o amoniaco

NHs), o metanol (CH3;0H) com capacidades de armazenamento de 15,1 %(m/m) e 8,9 % (m/m)
( 3); ( 3 ) p ’ ( ’
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respectivamente (Hottinen, 2001). Uma das principais vantagens deste método é que os
compostos sdo liquidos a temperatura ambiente podendo ser utilizadas as infra-estruturas

existentes para os combustiveis fosseis, para o seu transporte e armazenamento.

Como grande desvantagem estd o facto do método de producdo de hidrogénio baseado
nestes compostos ndo ser reversivel, o que implica captura e reciclagem dos produtos da

conversao os quais podem incluir diéxido de carbono entre outros.

Metais dos grupos 1, 2 e 3 como o B, Li, Al e o Mg formam uma grande quantidade de
complexos com o hidrogénio. Estes tém grande interesse para armazenamento de hidrogénio,
uma vez que sdo elementos leves e onde o nimero de atomos de hidrogénio por cada atomo
de metal é de 2 ou 4. Os complexos mais utilizados sdo o borohidreto de sédio, NaBH; e o
alanato de sddio, NaAlHs;. O LiBH; apesar de apresentar elevada capacidade de
armazenamento, 18 % (m/m), necessita de elevadas temperaturas para libertar o hidrogénio. A

grande desvantagem deste método é a necessidade de catalisadores com custos elevados.

Neste grupo de hidretos' quimicos, o borohidreto de sédio esta presentemente em estudo
para utilizacdo como meio de armazenamento de hidrogénio com excelente capacidade
gravimétrica e volumétrica. Um dos problemas encontrados reside na sua estabilidade em
solugbes aquosas. Relativamente a producdo de hidrogénio apresenta-se crucial o
desenvolvimento de novos catalisadores alternativos aos actualmente existentes (materiais
nobres) e ainda uma reducdo de custos nos métodos de reciclagem dos produtos de reacgao,
de modo a que a aplicacdo desta op¢dao de armazenamento se torne viavel para aplicagdo em

células de combustivel.

O hidrogénio pode ainda ser armazenado como um sdlido sob a forma de hidretos
metalicos. Neste caso, é necessdrio calor para que ocorra a libertacdo de hidrogénio. Estes
sistemas sdao compactos, ocupando um terco do volume ocupado nos tanques de elevadas
pressdes, no entanto, sdo muito pesados: num sistema com hidretos metalicos com 4 kg de
hidrogénio pode pesar cerca de 300 kg, ndo cumprindo especificacdes para aplicacdes de
transporte (T-Raissi, Banerjee e Sheinkopf, 1996). A Figura 1 apresenta o volume ocupado por

4 kg de hidrogénio armazenado a 200 bar em comparagao com o volume ocupado como liquido

1 . ~ . A . . . s . .
Os hidretos sdo compostos inorganicos hidrogenados, que apresentam o hidrogénio como o elemento mais

electronegativo, ou seja, como anido de estado de oxidacgo -1 (H™).
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e em hidretos metalicos (Mg,NiH4; LaNisHg), relativo ao tamanho do veiculo. Esta opcdo de
armazenamento esta associada aos avancos na investigacdo de novos materiais e a utilizacdo
em sistemas estacionarios onde o peso do sistema de armazenamento nao seja critico. A nivel
de seguranca é de notar que as pressoes de trabalho sdo substancialmente mais baixas no caso
dos hidretos metdlicos. Na Tabela 1 apresenta-se um resumo dos métodos disponiveis de
armazenamento de hidrogénio indicando a sua capacidade gravimétrica e energética incluindo

os nano tubos de carbono (Hottinen, 2001).

Tabela 1 Métodos de armazenamento de hidrogénio e a sua capacidade energética e de armazenamento.

Capacidade de . -
, Capacidade energética
Método de Armazenamento armazenamento de (kW/ke)
hidrogénio (%, m/m) g
Compressao 11,3 5,0
Liquefaccao 25,9 13,8
Hidrogénio quimicamente
armazenado (NHs3, CHsOH, etc.) 8,9-15,1 3,8-7,0
Nanotubos de carbono 4,2-7 1,7-3,0
Hidretos quimicos 7,5-18,5 3,2-8,5
Hidretos metadlicos 0,7-5,5 0,8-2,3

De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos da América,
aproximadamente 400 mil milhGes de metros cubicos de hidrogénio sdo produzidos
mundialmente por ano, sendo que a maior parte do hidrogénio é produzida em refinarias de
petrdleo ou pela industria quimica, onde predomina a reformacao do gas natural com vapor de
agua. O hidrogénio produzido é normalmente consumido localmente e ndao vendido no
mercado, sendo utilizado predominantemente para o fabrico de amoniaco, adubos, plasticos,
solventes e outros produtos industriais. De facto, apenas 5 % do hidrogénio produzido é
comercializado e entregue noutros locais sob a forma liquida ou gasosa por intermédio de
camides ou gasodutos, quantidade esta que seria suficiente para alimentar cerca de 2-3

milhGes de veiculos a operar a pilhas de combustivel (Dunn, 2002).
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Figura 2 Volume ocupado por 4 kg de hidrogénio armazenado a 200 bar, como liquido, em hidretos

metdlicos (Mg,NiH,; LaNisHg), relativo ao tamanho do veiculo.

1.3 Células de combustivel
1.3.1 Perspectiva histdrica

O conceito de células de combustivel existe ha mais de 150 anos, sendo atribuida a
paternidade a William Grove. Ele teve a ideia durante suas experiéncias sobre electrdlise de
agua, quando imaginou como seria 0 processo inverso, ou seja reagir hidrogénio com oxigénio
para gerar electricidade. O termo célula de combustivel surgiu em 1889, criado por Ludwig

Mond e Charles Langer (Lopes Vilas, Luiz Henrique, 2003).

—

"
H,O + exerGia = H, + %2 O,

W g
el

ELECTROLISE DA AGUA

Figura 3 O processo inverso da electrdlise foi descoberto por William Grove

J4a no século XX, em 1932, Francis Bacon constréi a célula de combustivel. Mas, sé passados

aproximadamente 120 anos as células de combustivel tiveram a sua primeira aplicacdo. Nessa
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altura, as células de combustivel alcalinas passaram a ser usadas em voos espaciais do programa
americano: National Aeronautics and Space Administration — NASA (Almeida e Martins, 2001).

Cronologicamente, Missdao Gemini (1962), Missao Apollo (1967) e Missdo Shuttle (1981).

Historia

-
=

3, 1839: Sir William Grove
§

e

&

'

- '_ 1889: Ludwig Mond

Figura 4 Evolugdo inicial das células de combustivel [Garcia - Conde’ 2005]

1.3.2  Alternativa a situagdo energética e ambiental a nivel mundial

Os recursos energéticos tém sido e sdo causa de alguns dos principais conflitos na era

moderna.

Se o custo do petréleo voltar a subir, as fontes de energia alternativa tornar-se-ao
novamente economicamente mais vidveis. Essas alternativas cobrem toda a gama; desde o
carvao a energia nuclear, passando pela energia solar, cada uma dela com as suas vantagens e

desvantagens.

No contexto do desenvolvimento e exploracdo a curto prazo, o transporte de energia

através do hidrogénio poderd ser a proxima grande aposta da humanidade. Atendendo ao facto

? presidente de la Asociacion Espafiola del Hidrégeno, Director Departamento Aerodindmica y Propulsion —

INTA. “Las energias Renovables en Espafia: Estado actual y perspectivas de futuro”. Madrid, 11 de junio de 2008
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de que as células de combustivel alimentadas a hidrogénio oferecem um grande potencial
devido ao seu maior rendimento de conversdo energética, se houver um apetite crescente por
conversores de energia alimentados a hidrogénio, a produgdo, contengdo e distribuigao de

hidrogénio tornar-se-a muito importante.

Na década de 1950, os cientistas americanos Thomas Grubb e Leonard Niedrach
melhoraram o desempenho da célula de combustivel utilizando o hidrogénio como
combustivel incorporando-lhe uma membrana de permuta idnica que funcionava como
electrélito. Desde que a NASA comecgou a usar células combustiveis alcalinas, na década de
60, progrediu-se, consideravelmente, no que se refere a reducdo das suas dimensdes e ao
aumento da sua capacidade de produzir energia eléctrica utilizavel. Actualmente, as células
de combustivel tém dimensdes que variam desde micro instrumentos a grandes unidades de
apoio e suporte da rede de energia eléctrica. O futuro reserva-lhes ainda maior eficiéncia e

mais utilidade (Cook, 2001).

1.3.3 Fundamentos tedricos das células de combustivel

As células de combustivel usam reaccdes electroquimicas para converterem directamente a
energia quimica em energia eléctrica. A sua estrutura basica ou a construgao assenta numa camada
electrolitica em contacto de ambos os lados com um dnodo e um catodo. Os eléctrodos podem ser
porosos ou ndo. Na figura seguinte é apresentado um esquema representativo de uma célula de
combustivel, com indicacdo dos percursos dos gases reagentes e produtos da reaccdo

electroquimica e a direcgdo do fluxo dos iGes condutores através da célula (Guimaraes, 2006).

Numa célula de combustivel tipica, o combustivel gasoso é alimentado continuamente ao
anodo, enquanto o oxidante é alimentado ao catodo. A reaccdo electroquimica acontece nos
eléctrodos produzindo-se corrente eléctrica. A célula de combustivel, embora tenha
componentes e caracteristicas semelhantes a uma bateria tipica, difere desta em muitos
aspectos A bateria é um dispositivo de armazenamento de energia, cuja maxima energia
disponivel é determinada pela quantidade de reagente quimico armazenado no seu interior. A
bateria pode deixar de produzir energia eléctrica quando o reagente for consumido (isto &,
guando ficar descarregada). Para além disso, na bateria os reagentes sdo regenerados pela

recarga, ou seja, quando se introduz energia na bateria através de uma fonte externa.
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Figura 5 Esquema representativo do principio bdsico de funcionamento de uma célula de combustivel

[Guimardes, 2006]

A célula de combustivel, pelo contrario, é um dispositivo de conversao de energia, que,
teoricamente, tem a capacidade de produzir energia eléctrica enquanto o combustivel e o
oxidante estiverem a ser abastecidos aos eléctrodos. Na realidade, a degradacao,
principalmente por corrosdo, ou o mau funcionamento dos componentes, limita o tempo de

vida da célula de combustivel (Appleby e Foulkes, 1989).

E de salientar que, a espécie idnica e a sua direccdo de transporte podem diferir e influenciar
o lugar de producdo e de remocdo da agua. O ido pode ser positivo ou negativo, significando
que os ides podem transportar cargas negativas ou cargas positivas. O combustivel e o gds
oxidante fluem para eléctrodos opostos, dnodo e cidtodo respectivamente, e geram energia
eléctrica pela reacgdo de oxidagdo electroquimica do combustivel (usualmente hidrogénio), e

pela reaccdo de reducdo do oxidante (normalmente oxigénio).

Appleby e Foulkes (1989) verificaram que, em teoria, qualquer substancia capaz de sofrer
uma oxidacdo quimica, fornecida continuamente, pode ser queimada galvanicamente como
combustivel no anodo. Similarmente, o oxidante pode ser qualquer fluido que sofra uma

reac¢ao de reducgdo a uma taxa suficiente.

O hidrogénio é o combustivel escolhido para a maioria das aplicacbes, devido a sua elevada

reactividade quando usados catalisadores adequados, a sua capacidade de ser produzido a
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partir de hidrocarbonetos para aplicagGes terrestres e a sua elevada densidade energética
guando armazenado criogenicamente para aplicacbes em ambientes fechados, tais como

aplicacdes espaciais.

O oxidante mais comum é o oxigénio, que esta pronto e economicamente disponivel através
do ar para aplicacdes terrestres, sendo ainda facilmente armazenado em ambientes fechados

(Appleby e Foulkes, 2000)

Uma interface trifasica é estabelecida entre os reagentes, o electrdlito, e o catalisador na
regido do eléctrodo poroso. A natureza desta interface representa um papel critico no
desempenho electroquimico da célula de combustivel, particularmente nas células de
combustivel com electrélitos liquidos. Nestas células, os gases reagentes difundem-se através
de uma fina membrana electrolitica, molhando por¢des do eléctrodo poroso e reagindo
electroquimicamente na respectiva superficie do eléctrodo. Se o eléctrodo poroso contiver uma
guantidade excessiva de electrdlito, pode ficar encharcado e assim restringir o transporte de
espécies gasosas da fase electrolitica para os locais da reac¢do. A consequéncia é a reducdo do
desempenho electroquimico do eléctrodo poroso. Assim, deve ser mantido o equilibrio entre o
eléctrodo, electrélito e entre os reagentes gasosos na estrutura do eléctrodo poroso. Muitos
dos recentes esforcos no desenvolvimento da tecnologia das células de combustivel foram
dedicados a reducdo da espessura dos componentes das células, refinando e melhorando a
estrutura do eléctrodo e do electrdlito, com o objectivo de se obter maior estabilidade no

desempenho electroquimico com um baixo custo (Appleby e Foulkes, 2000).

O electrdlito, ndo so transporta reagentes dissolvidos para o eléctrodo, mas também carrega
i0es condutores entre os eléctrodos, e assim completa o circuito eléctrico da célula, como é
ilustrado na Figura 5. Funciona também como uma barreira fisica para impedir que os fluxos

gasosos (combustivel e oxidante) se misturem.

As funcdes dos eléctrodos na célula de combustivel sdo: assegurar o local onde ocorre a
ionizacdo ou desionizagdo do gas/liquido, conduzir ides para fora ou para dentro da interface
trifasica onde estes foram formados (assim o eléctrodo tem que ser feito de materiais que
possuam boas caracteristicas de condutibilidade eléctrica) e promover uma barreira fisica que
separe a fase gasosa do electrdlito. Foi demonstrado que de maneira a aumentar a taxa de
reaccdo do processo de ionizagdo, o material do eléctrodo deve ser catalitico, como também

condutor e poroso. A funcdo do catalisador é mais importante para baixas temperaturas da
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célula de combustivel do que para altas temperaturas, porque a taxa da reac¢ao de ionizagao
aumenta com a temperatura. Também foi demonstrado que, o eléctrodo poroso deve ser
permedvel para o electrolito e para os gases, mas ndao em demasiado, de modo a ndo ser

facilmente encharcado pelo electrélito ou seco pelos gases (Appleby e Foulkes, 2000)

1.3.4 Tipos de células de combustivel

Os diferentes tipos de células combustiveis podem ser denominados de acordo com o tipo

de meio para separar o hidrogénio do oxigénio.

Nos pontos seguintes descrevem-se, com algum detalhe, os diferentes tipos de células

combustiveis (Larminie e Dicks, 2003):

Células de Combustivel Alcalinas (CCA)

Este tipo de células de combustivel foram descritas pela primeira vez em 1902°, mas a sua
viabilidade foi apenas demonstrada por F.T. Bacon, em Cambridge, nas décadas de 40/50. Foi através
destas células que o programa Apollo foi impulsionado e que o Homem chegou pela primeira vez a
Lua. O seu bom desempenho nesta aplicacdo deu espaco a toda uma série de experiéncias e

exploragdes nesse sentido durante os anos 60 e inicios de 70 (Larminie e Dicks, 2003).

Foi o éxito das CCAs que permitiu que esta tecnologia permanecesse e originasse
investigacGes subsequentes nessa area, sendo actualmente um dos ramos de maior

importancia.

De modo geral, pode-se dizer que numa célula deste tipo, as reac¢des que ocorrem sao:

2H,(g) + 40H (aq) - 4H,0(l) + 4e” (ANODO)

Os electrées libertados nesta reac¢do passam através do circuito externo, chegando ao

catodo onde tem lugar a reac¢do quimica que origina os ides OH".

* JH. Reid, US patent no. 736 016 017 (1902)
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Oa(g) + 4e” + 2H,0(l) -> 40H (aq) (CATODO)

O electrdlito é, obviamente, uma solucdo alcalina. As solugdes mais comuns sdo: hidréxido
de potassio e hidréxido de sddio, por serem os mais baratos, com elevada solubilidade e ndo

muito corrosivas.

Entre algumas das vantagens das CCAs pode-se citar o facto de conseguirem operar com valores
de tensdo por volta dos 0,875 V; outra vantagem é o seu baixo custo, no caso dos eléctrodos ndo
sdo necessarios materiais preciosos ou exoéticos; para além disso as CCAs ndo precisam de placas

bipolares o que contribui para o menor valor final da célula (Larminie e Dicks, 2003).

Como desvantagens pode-se mencionar a capacidade de adsor¢cdo de CO, pelos electrélitos
alcalinos usados (NaOH e KOH), que eventualmente reduzem a sua condutividade. Isto implica
que para se usar hidrogénio, como combustivel, é necessario usa-lo puro, verificando-se o
mesmo para o oxidante (ar) cujas impurezas (CO,) devem ser removidas antes de ser
alimentado a célula de combustivel. Outro problema que apresentam resultante das baixas
temperaturas de operag¢ao sdao as suas reduzidas velocidades reac¢do, que podem ser
superadas usando eléctrodos porosos contendo platina e operando a pressdes elevadas

(Guimaraes, 2006)

Célula de Combustivel de Membrana de Permuta Ionica (CCMPI).

As Células de Combustivel de Membrana de Permuta Iénica (CCMPI) possuem este nome
devido a membrana polimérica especial usada como electrélito. O combustivel mais usado
nestes casos € hidrogénio puro (Kordeschetd et al., 1996). Estas células podem usar
combustiveis alternativos, que sdo previamente convertidos em hidrogénio, nomeadamente o

metanol, etanol, metano, entre outros (Cappadonia et al., 2002).

A célula de combustivel, de modo geral, compd&e-se de um anodo (o pdlo negativo) e de um
catodo (o pdlo positivo). No lado do anodo o hidrogénio flui para o catalisador onde é
dissociado em protdes e electrdes. Os protdes sdo conduzidos para o catodo através de uma
membrana electrolitica isolada electronicamente que separa o anodo do catodo e os electrdes
sdo forcados a percorrer um circuito externo para serem usados como electricidade. A

membrana mais usada é constituida por Nafion, que quando humidificada conduz protdes do
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anodo para o cdtodo. Em cada lado ha um eléctrodo de lamina de carbono revestido com um
catalisador normalmente de platina. O catalisador facilita a reac¢do quimica. O oxigénio é
bombeado do lado do catodo, reagindo com os electrdes que chegam pelo circuito externo

para formar agua.

e-+_m_+ e

Hidrogénio Ar
— H2 e / 02 -
D H,O = Ar+ Agua
Anodo Catodo
Electrélito
H, =—» 2H* + 2e O,+4H" + 4de’—=2H O

Figura 6 Esquema de uma PEM.

Devido a exigéncia de humidificacdo as temperaturas de operacao deste tipo de células sdo

relativamente baixas (inferiores a 100 2C), mesmo trabalhando sob pressdo (Hoogers, 2003).

Como as temperaturas de operacdo sao baixas, é necessario o uso de um catalisador para
aumentar a velocidade da reac¢do. O catalisador usado é a platina, em pequenas quantidades,
representando o seu custo uma pequena parte do custo total da célula. A platina usada para
estas temperaturas é altamente sensivel ao envenenamento pelo CO, porém tolera o CO,

(Joon, 1998).

A quantidade de electricidade que a célula combustivel produz depende do tamanho da
pilha assim como da taxa de fluxo do hidrogénio. A reac¢do quimica entre o hidrogénio e o ar
produz electricidade, agua e calor. Este ultimo, é produzido em pequenas quantidades, se

comparado com o libertado por outras fontes de energia, tais como combustiveis fésseis.

Introdugao 45



Estudo do Desempenho de uma Célula de Combustivel de Membrana de Permuta Iénica com eléctrodos de cobre - grafite

Este tipo de células ndo tem problemas de corrosdao, tem um processo de fabrico simples e

permitem trabalhar a elevadas densidades de corrente (Guimaraes, 2006)

Em seguida, apresentam-se as reac¢des que se ddo no anodo e no catodo para as CCMPI:

2H,(g) > 4H'(aq) + 4e” (ANODO)

0,(g) + 4H"(aq) + 2e” > 2H,0(I) (CATODO)

Existe uma variante deste tipo de células, que sdo as células de alimentacdo directa de
metanol (CCADM). Em termos de transporte e armazenamento, este combustivel apresenta
grandes vantagens sobre o hidrogénio: é liqguido a temperatura ambiente, podendo ser
facilmente transportavel e armazenado (Hirshenhofer et al., 1998). Os principais problemas
desta célula sdo o facto do metanol se difundir através da membrana do anodo para o catodo e
as perdas electroquimicas no anodo. Estes dois factores diminuem a eficiéncia da célula.
Inconvenientes que poderdo ser ultrapassados através de uma investigacdo mais profunda
sobre este assunto, tornando-se esta célula particularmente Gtil para aplicacdes portateis e

meios de transporte (Larminie, 2002).

As reacgbes que a seguir se apresentam ocorrem, respectivamente, no dnodo e no catodo

das CCADM:
2CH5;0H(aq) + 2H,0(1)> 2C0, (g) + 12 + 12H*(aq) (ANODO)
12H%(aq) + 12e” + 30,~> 6H,0(l) (CATODO)

Células de Combustivel de Acido Fosférico (CCAF)

Estas células foram desenvolvidas para o mercado de geracdo de energia de média escala.
Foram as primeiras produzidas comercialmente, existindo muitas unidades de 200 kW

instaladas na Europa e nos Estados Unidos (Guimaraes, 2006)
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As CCAF operam a temperaturas de 200 2C usando como electrdlito o acido fosférico (HsPO,)
fundido. Este electrdlito é relativamente estavel nessa gama de temperaturas, quando
comparado com outros dacidos comuns, podendo assim, produzir energia eléctrica a
temperaturas elevadas. Além disso, o uso de um acido concentrado facilita a gestdo da 4gua na
célula, uma vez que minimiza a pressdo de vapor da agua. O suporte utilizado para o acido é o

carboneto de silicio e o catalisador é a platina (Kordesch et al., 1996).

Porém, em comparacdo com as duas células de combustivel que operam a baixas
temperaturas (CCA e CCMPI), as CCAF apenas atingem densidades de corrente moderadas
(Guimaraes, 2006). Estas células também sdo sensiveis ao envenenamento pelo CO (como as

CCMPI), mas sdo tolerantes no que diz respeito ao CO, (Joon, 1998).

Em seguida apresentam-se as reac¢les quimicas que se ddo no anodo e no catodo,

respectivamente:

2H,(g) > 4H," (aq) + de” (ANODO)

0,(g) + 4H"(aq) + 4e” > 2H,0(1) (CATODO)

Células de Combustivel de Carbonato Fundido (CCCF)

As células de combustivel de carbonato fundido (CCCF) funcionam na gama de temperaturas
de 600-700 °C e utilizam como electrdlito uma combinacdo de carbonatos alcalinos (Na, K e Li)
estabilizados num suporte de LiAlO,. A altas temperaturas, os carbonatos alcalinos formam um
sal que possui uma alta condutividade de iGes carbonato. Como catalisador pode-se usar o
niquel no anodo e 6xido de niquel no catodo, ndao sendo necessario o uso de metais nobres
(Hirschenhofer et al., 1998). Apesar desta aparente simplicidade e funcionalidade, o problema

reside na natureza do electrélito, que é extremamente corrosivo.

Abaixo, apresentam-se as reacg¢des que se ddo no anodo e no catodo, respectivamente:

2H,(g) + 2C05%(aq) - 2H,0(g) + 2CO,(g) + 4e” (ANODO)
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0,(g) + 2CO,(g) + 4e” > 2C0O5™(aq) (CATODO)

Células de Combustivel de Oxido Sélido (CCOS)

As células de combustivel de 6xido sélido (CCOS) operam na gama de temperaturas de 600-
1000 °C e utilizam como electrélito um metal 6xido sélido e ndo poroso, usualmente Y,0;

estabilizado em ZrO,. Tipicamente o anodo é Co-ZrO; ou Ni-ZrO; e o catodo é Sr-LaMnOs.

Em seguida, apresentam-se as reacg¢Ges que se ddo no anodo e no catodo respectivamente:

2H,(g) + 20% = 2H,0(l) + 4e” (ANODO)

0,(g) + 4" > 20% (CATODO)

Estes dois tipos de células de combustivel (CCCF e CCOS), que funcionam a altas
temperaturas, sao principalmente utilizados para uma poténcia elevada (da ordem dos MW),
para geracdo de energia em sistemas estacionarios. Nestes sistemas o electrélito consiste em

materiais de transporte de anides como 0% e CO5* gue sao os portadores de carga.

Quer se trate das CCCF quer das CCOS, ambas tém duas vantagens fundamentais sobre as
células de baixa temperatura. A primeira é a de poderem alcancar altos rendimentos energéticos,
cerca de 60% dos prototipos alcancam rendimentos superiores aos 45 %. Isto torna-as

particularmente atractivas para a geracgao eficiente de energia estacionaria (Hoogers, 2003).

A segunda vantagem é as altas temperaturas de operagcdo, que permitem o uso de
combustiveis com misturas de H,/CO, de modo que o necessario processo de conversdo do

combustivel pode acontecer na propria célula.

Isto reduz a complexidade destes sistemas quando comparados com os operam a baixas
temperaturas e requerem a gerac¢ao de hidrogénio como um passo prévio adicional. Existe também

a possibilidade de integracdo destas células em turbinas a vapor ou a gas (Guimaraes, 2006).

O facto das células de combustivel a altas temperaturas ndo poderem ser facilmente
desligadas é aceitavel para o sector estaciondrio, mas provavelmente so aplicavel para este tipo

de sectores (Hoogers, 2003).
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1.3.5 Vantagens

Quando é usado hidrogénio puro como combustivel a 4gua é o Unico produto da reacc¢do, o
que significa que a pilha de combustivel pode ser vista como tendo “zero emissées”. Mesmo
guando se usam combustiveis fosseis os niveis de poluicdo sdo consideravelmente mais baixos
(relativamente as tecnologias tradicionais) devido ao elevado rendimento deste tipo de

tecnologia que permite reducdes no consumo destes combustiveis.

As células de combustivel tém a vantagem de poderem ser construidas em pequenas
unidades modulares, em grandes quantidades, sendo facilmente transportaveis e instaladas
num determinado local, num intervalo de tempo muito reduzido. Se, por qualquer motivo
deixarem de ser necessarias nesse local, poderado ser rapidamente deslocadas para outro onde

exista défice de energia (Santos e Santos, 2003).

Toda a transformacdo energética tem perdas associadas. Assim, quanto menor for o nimero
de transformacgGes, maior serd o rendimento. Uma vez que nas células de combustivel existe
uma transformagdo directa da energia quimica em eléctrica, esta é também uma vantagem
face as tecnologias convencionais para producao de energia eléctrica. O seu rendimento é, por
essa razao, elevado (da ordem dos 50 a 60%). Como nado dispéem de érgdos mecanicos, o que

reduz os custos de manutengado, ndao produzem vibragdes e sdo silenciosas

A conversao directa da energia e a inexisténcia de movimento mecanico no interior da pilha

pode conduzir a sistemas altamente seguros e de longa duracgao.

Permitem aumentar ou diminuir a poténcia de operacdao (capacidade de regulacdo)
respondendo rapidamente a carga; colocando as células em série é possivel obter a tensdo
desejada, podendo com a area da célula dimensionar-se a intensidade de corrente (Garcia —

Conde, 2005) e sdo versateis quanto fontes na alimentacao.

Para além do anteriormente dito, é de lembrar que esta é uma tecnologia revolucionaria por
apresentar elevados indices de qualidade de energia, bem como por permitir um
funcionamento continuo durante um ndmero de horas bastante superior ao das tecnologias
tradicionais. Estas caracteristicas permitem-lhes serem usadas em equipamentos sensiveis a
variagoes de corrente e tensdao, nomeadamente hospitais, centros de tratamentos de dados, e
gualquer outro tipo de instalagdes com missGes importantes, servindo por vezes de gerador de

emergéncia para que a carga basica seja alimentada.
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Do processo de funcionamento normal das pilhas gera-se uma quantidade significativa de
calor que pode ser aproveitado para produzir vapor ou dgua quente. Esta optimizacdo permite
que haja um aumento da eficiéncia do sistema. As instalagdes poderado fazer uso efectivo desse
calor gerado, usando a energia que se liberta aumentando a eficiéncia do sistema. Desse modo,
alguns dos tipos de pilhas de células de combustivel podem fornecer a oportunidade para fazer
a transicdo dos combustiveis fésseis, como gas natural, metano, e hidrocarbonetos liquidos,

para o que muitos consideram ser o combustivel do futuro: hidrogénio (Santos e Santos, 2003).

1.3.6 Desvantagens

Os actuais custos das pilhas de combustivel encontram-se entre os USS 3.000 a 4.000 por
kW, ndo estando pois acessiveis a todos, o que se torna a principal barreira para a sua
implementag¢do. Estima-se que o custo de instalagdo (custos de investigagdo, dos materiais
usados na producdo e nos processos de fabrico) de uma pilha de células de combustivel tera
que diminuir até USS 1.500 por kW, para que passem a ser usadas em larga escala na maioria
das aplicagBes. Outra das barreiras apontada é a falta de experiéncia em termos de
durabilidade da maior parte das tecnologias de pilhas de células de combustivel e a
necessidade de se estabelecer uma infra-estrutura para apoiar esta tecnologia. A sua
viabilidade, segundo especialistas da area, podera ser alcancada dentro de 2 a 3 anos (Santos, e

Santos, 2003).

Outra questdo prende-se com a producdo do hidrogénio que recorre ao uso intensivo de

energia e muitas vezes deriva de combustiveis fdsseis.

O combustivel, consoante o tipo de célula em questdo, necessita de estar livre de
determinados contaminantes, caso contrdrio as células de combustivel podem ver o seu

desempenho reduzido, podendo, em casos extremos, deixarem de funcionar.

A falta de infra-estruturas para producdo, transporte e armazenamento do combustivel
hidrogénio limita a sua divulgacao e utilizacdo e as poucas existentes estao direccionadas para a

industria quimica em geral.

A necessidade de sistemas auxiliares de apoio a pilhas de células de combustivel tem
componentes sujeitos a avarias, cuja falha podera comprometer todo o processo de geracdo de

energia. Logicamente, estes sistemas aumentam também a quantidade de manutengdes a realizar.

Introdugao 50



Estudo do Desempenho de uma Célula de Combustivel de Membrana de Permuta Iénica com eléctrodos de cobre - grafite

Sistemas auxiliares

Os sistemas auxiliares requeridos dependem em grande parte do tipo de pilha de célula de
combustivel e do combustivel usado. Em todas elas, excepto nas de menores dimensdes, o ar e
o combustivel precisam de circular pelos canais das células com a ajuda de insufladores ou
bombas. No caso de ser necessario instalar bombas sdo obrigatorios motores eléctricos,

responsaveis pela colocagdao em funcionamento destas.

As células de combustivel produzem energia em corrente continua (CC), com uma variacao
de tensdo considerdvel conforme a poténcia solicitada, o que raramente serd satisfatério para
ligacdo directa a uma carga eléctrica, e assim algum tipo de condicionamento da saida de
poténcia é quase sempre necessario. Este pode ser feito por um simples regulador da tensdo ou

por um conversor CC/CC.

No caso de se pretender fornecer a carga em corrente alternada (CA) é nece