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RESUMO

Neste trabalho desenvolve-se um modelo matematico tridimensional para
células de combustivel a etanol direto. As células de combustiveis sdo dispositivos ele-
troquimicos de alta performance e eficiéncia na conversao de energia. Grande parte dos
trabalhos desenvolvidos para células de combustivel a etanol direto fazem uso de modelos
unidimensionais para obter a concentragcdo das espécies quimicas na superficie do catali-
sador e calcular a voltagem de operagdo da célula. Tais modelos sdo limitados e, por isso,
faz-se necessario o desenvolvimento de modelos multidimensionais capazes de descrever
o comportamento fisico-quimico em todas as camadas da célula de combustivel. O mo-
delo tridimensional desenvolvido neste trabalho € baseado nas equagdes de Navier-Stokes
e permite descrever o campo de velocidade nas diferentes camadas da célula, a resisténcia
ao transporte de massa, as perdas sobre potenciais e a voltagem de operagao da célula. As
equagdes do modelo tridimensional sio discretizadas utilizando o método de diferencas
finitas e a solucdo € obtida através do método de Gauss-Seidel iterativo. A integracao
no tempo ¢ feita utilizando o método de Runge-Kutta simplificado de trés estdgios. Os
resultados obtidos apresentam boa concordancia aos dados experimentais encontrados na
literatura para diferentes catalisadores e diferentes temperaturas de operacdo para vol-
tagem da célula versus a densidade de corrente, e apresentam comportamento esperado
para o campo de velocidade no interior da célula e para as fracdes molares das princi-
pais espécies envolvidas na oxidagdo do etanol e redu¢do do oxigénio. Além disso, uma
solucdo analitica bidimensional foi obtida utilizando separacdo de varidveis e Transfor-
mada de Laplace. Os resultados obtidos com a solu¢@o analitica foram comparados aos
resultados do modelo tridimensional, onde uma geometria semelhante a utilizada para a
obtencdo da solucdo analitica foi proposta. Os resultados obtidos com o modelo tridi-
mensional e com a solugdo analitica apresentaram boa concordancia com os dados expe-

rimentais encontrados na literatura.
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ABSTRACT

This work develops a three-dimensional mathematical model for direct etha-
nol fuel cells. Fuel cells are electrochemical devices for high performance and efficiency
in energy conversion. Much of the work developed for direct ethanol fuel cell makes
use of one-dimensional models to obtain the concentration of chemical species on the
surface of the catalyst and to calculate the voltage of the cell’s operation. Such models
are limited and, therefore, it is necessary the development of multidimensional models
capable of describing the physico-chemical behavior in all layers of the fuel cell. The
three-dimensional model developed in this work is based on the Navier-Stokes equations
and allows to describe the velocity field in the different layers of the cell, the resistance to
mass transport, the overpotential losses and the operating voltage of the cell. The three-
dimensional model equations are discretized using the finite difference method and the
solution is obtained through the method of Gauss-Seidel iterative. The time integration is
done using the simplified Runge-Kutta method of three stages. The results present good
agreement to the experimental data found in the literature for different catalysts and dif-
ferent operating temperatures for cell voltage versus current density, and exhibit expected
behavior for the velocity field inside the cell and the mole fractions of the main species in-
volved in the oxidation of ethanol and oxygen reduction. In addition, a two-dimensional
analytical solution was obtained using separation of variables and the Laplace Trans-
form. The results obtained with the analytical solution were compared to the results of
the three-dimensional model, where a geometry similar to that used for obtaining the
analytical solution was proposed. The results obtained with the three-dimensional model
and analytical solution showed good agreement with the experimental data found in the

literature.
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1 INTRODUCAO

Energia é uma necessidade vital da sociedade moderna, permitindo o movi-
mento de pessoas e bens, e o continuo avango da tecnologia. Fontes de energia conven-
cionais, como o petréleo e gis natural, t€ém sido usados para ajudar a populacao com fins
estaciondrios e de transporte. Durante décadas, os combustiveis fosseis t€m dominado o
mercado de energia no mundo. No entanto, o uso destes combustiveis na produgdo de
energia resultou em muitas consequéncias negativas, algumas delas incluem a polui¢do e
a mineracdo de recursos do mundo. Ao mesmo tempo, a demanda por energia deve au-
mentar cada vez mais devido ao grande crescimento da populagdo global. Atualmente, a
demanda por petrdleo estd aumentando cerca de 2% ao ano. Os Estados Unidos consome
cerca de 25% do 6leo produzido [2]. Qualquer que seja a mais urgente preocupagao, a so-
ciedade deve olhar para um futuro com tecnologias que nao sejam totalmente dependentes

do petrdleo para a vida cotidiana.

Diferentes tipos de energias renovaveis t€m sido pesquisadas; dentre elas
tem-se a hidrica, a edlica, a solar e a dos biocombustiveis. No entanto, fontes de ener-
gia a partir de produtos a base de petréleo nao foram substituidas devido a maioria das
alternativas apresentadas terem menor confiabilidade, baixa concentracao e alto custo de
implementagcdo. Por exemplo, a energia edlica pode estar disponivel apenas em certas
localizagdes geogréficas, e nao tem desempenho uniforme ou constante. Por outro lado,
a energia solar tem enorme potencial para ser uma grande fonte de energia local; no en-
tanto, os painéis fotovoltaicos ainda sdo demasiadamente caros. Em geral, ainda existem
barreiras que impedem a total substituicdo dos combustiveis fésseis por fontes de energias

renovaveis.

Apesar dos desafios, hd um crescente interesse em energias renovaveis em
todo o mundo, principalmente por que algumas dessas fontes podem ser produzidas

continuamente, 0 que aumenta a seguranca no fornecimento. Além disso, hd crescente



preocupacdo com questdes ambientais, que fazem com que muitas destas op¢des de ener-

gias alternativas e renovaveis tornem-se ainda mais atraentes.

Outro fator que tem motivado a procura por fontes alternativas de energia é
o aumento nos precos dos combustiveis derivados do petréleo. O f4cil acesso aos recursos
de combustiveis fosseis estd se tornando limitado e com perspectivas de diminuir conside-
ravelmente em um futuro préximo. Além disso, a combustdo desses combustiveis provoca
emissOes de poluentes como o NOXx, o SOx e gases do efeito estufa (GEE). Acredita-se
que as emissdes de GEE associadas a geracdo de energia € uma das principais causas
das mudancas climdticas. O aumento da concentracao de gases do efeito estufa implica
no aumento da temperatura média global com mudancgas climaticas potencialmente irre-
versiveis, contribuindo com impactos adversos sobre os recursos hidricos, os ecossiste-
mas, a saide humana, a seguranca alimentar e a vida aqudtica proximas a costa. Esses
fatores t€m incentivado pesquisas na busca de novas tecnologias e fontes de energia que

sejam capazes de suprir a demanda energética ao redor do mundo.

1.1 Motivacao

Atualmente, o processo de combustdo em motores de combustdo interna
(MCI) ainda € um dos principais responsavel pela transformacao de energia [3]. Em al-
guns sistemas de geracdo de energia elétrica tradicionais, inicialmente o combustivel €
queimado para produzir calor; entdo esse calor € convertido em energia mecanica e, final-
mente, em eletricidade. Uma tecnologia alternativa aos motores de combustio tradicio-
nais, e que utiliza de forma mais eficiente as fontes de energia, € a célula de combustivel.
A célula de combustivel € um dispositivo eletroquimico que converte a energia quimica
presente nos combustiveis diretamente em energia elétrica [4]. Embora uma célula de
combustivel seja semelhante a uma bateria comum, elas diferem em alguns aspectos. Por
exemplo, a bateria € um dispositivo que armazena energia e deixard de oferecer eletrici-

dade no momento em que os reagentes quimicos forem consumidos (descarregada). Em



contrapartida, uma célula de combustivel € um dispositivo que converte energia enquanto

houver combustivel e oxidante sendo fornecidos [5].

As células de combustivel sao tecnologias promissoras para uso em diversas
aplicacdes, tais como, automdveis, dispositivos eletronicos, missdes espaciais, equipa-
mentos para soldados, drones, aeroplanos e barcos de pequeno porte. Devido ao grande
interesse nessas aplicagdes, o investimento em pequisas voltadas a células de combustivel
tem aumentado consideravelmente ao longo dos ultimos anos. Diversos trabalhos foram
desenvolvidos para estimar a performance das células de combustivel; no entanto, alguns
avancos ainda precisam ser feitos e diversos problemas discutidos e analisados. O uso de
etanol em células de combustivel tem sido considerado uma alternativa promissora para

diversas aplicacdes, principalmente em automdveis e em dispositivos eletronicos.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura para células de combustivel
a etanol direto (DEFC) fazem uso de modelos unidimensionais para estimar a concentragao
das espécies quimicas envolvidas na oxida¢do do etanol no lado do 4nodo e na redugdo
do oxigénio no lado do cidtodo. Em um trabalho recente, Abdullah et al. [6] fizeram
uma revisao sobre a modelagem e simulacdo de células de combustivel a etanol direto
e relataram que apenas um trabalho voltado a modelagem tridimensional das DEFC [7]
foi encontrado na literatura. Por isso, dentre os principais avancos no desenvolvimento e
aperfeicoamento das DEFC citado por Abdullah et al. [6], estd a urgéncia no desenvol-
vimento de modelos mateméticos multifasicos e multidimensionais que possam captar o

complexo comportamento fisico-quimico em DEFC reais.

1.2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é desenvolver um modelo matemdtico
tridimensional para células de combustivel a etanol direto [8], capaz de descrever o campo
de velocidade nas diferentes camadas da DEFC e a fracdo molar das espécies quimicas

envolvidas na oxidacdo do etanol e redu¢do do oxigénio. O modelo tridimensional deve



acoplar o cdlculo das perdas sobre potenciais devido a ativacdo, resisténcia 6hmica e
concentracdo que ocorrem durante a operacdo da DEFC e, com isso, pode-se estimar
a voltagem de operagdo da célula. Discretiza-se as equacdes do modelo tridimensional
a partir do método de diferencas finitas e obtém-se a solucao utilizando o método de

Gauss-Seidel iterativo e Runge-Kutta simplificado.

A validacdo e comparacdo dos resultados obtidos com o modelo tridimensi-
onal deve ser feita a partir de dados experimentais encontrados na literatura. Analisa-se
a performance da célula utilizando diferentes temperaturas de operagdo e diferentes ca-
talisadores anddicos, tais como, Pt-Re-Sn/t-MWCNTs (20:5:15), Pt-Ru/MCN (20:20) e
Pt-Re-Sn/MCN (20:5:15). Além disso, pretende-se obter uma solucao analitica bidimen-
sional a partir de simplifica¢Ges feitas na equagdo para as espécies do modelo tridimensi-
onal, com o intuito de estimar a fracdo molar do etanol no lado do dnodo e do oxigénio no
lado do catodo. Os resultados obtidos com a solugdo analitica devem ser comparados aos
resultados obtidos com o modelo tridimensional e com dados experimentais encontrados

na literatura.

No que segue, é feita uma revisao bibliografica sobre células de combustivel,
destacando sua historia e desenvolvimento ao longo dos anos e os diferentes tipos de
c€lulas, em particular, as células de combustivel com membrana trocadora de prétons que
utilizam o etanol como combustivel de entrada. No Capitulo 3 apresenta-se as equagdes
governantes do modelo tridimensional, as equagdes para o cdlculo das perdas sobre po-
tenciais e a equacao para a voltagem de operacao da célula. No Capitulo 4 apresenta-se o
procedimento de solucao numérico utilizado, que consiste em discretizar as equacoes do
modelo tridimensional através do método de diferencas finitas e utilizar o método itera-
tivo de Gauss-Seidel e Runge-Kutta simplificado para obtencao da solu¢do. No Capitulo 5
apresenta-se a obtencao da solu¢do analitica bidimensional utilizando separacdo de varia-
veis e Transformada de Laplace, bem como, a discussd@o e comparacdo dos resultados

obtidos com os dados experimentais encontrados na literatura. No Capitulo 6 apresenta-



se as principais conclusdes do trabalho e suas perspectivas de continuidade. Por fim,

indica-se as principais referéncias bibliograficas utilizadas ao longo desta pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As células de combustivel sdo dispositivos de conversao de energia capazes
de unir dois dos pontos mais discutidos nos ultimos anos: alto desempenho e energia

sustentavel.

2.1 Células de combustivel

A histéria das células de combustivel comecou em 1839, quando William
Grove inventou a primeira célula de combustivel [9, 10]. Em seu primeiro experimento,
Grove incorporou dois eletrodos de platina no interior de dois tubos de vidro separados e,
em seguida, colocou estas em uma solu¢do de 4cido sulfirico diluido. Entdo ele passou
uma corrente elétrica através dos eletrodos, causando a eletrélise da dgua. O oxigénio e
o hidrogénio resultantes foram acumulados nos dois tubos de vidro. Em seguida, a fonte
de alimentacdo foi substituida por um amperimetro, que detectou uma pequena corrente
elétrica, resultante da reducdo do oxigénio e da oxida¢ao do hidrogénio nos eletrodos
individuais de platina [11]. Trés anos depois, Grove publicou sua ideia de célula de com-
bustivel composta por multiplas células simples. Depois disso, as pesquisas em cé€lulas
de combustivel atrairam alguma aten¢do, mas, infelizmente, o desenvolvimento avangou
lentamente e pouco progresso foi feito. O subsequente €xito no desenvolvimento do mo-
tor de combustao interna, € a abundancia de combustiveis fosseis tomaram o interesse da
industria de energia e, por consequéncia, o desenvolvimento das células de combustivel
decresceu nesse periodo. No entanto, tais esfor¢os iniciais construiram a base para as

células de combustivel moderna, incluindo os conceitos e os varios tipos de células.

Atualmente, as células de combustivel voltaram a ter a atencao das industrias
e pesquisadores, e sdo consideradas os dispositivos de conversdo de energia mais eficien-

tes; com baixas (ou nulas) emissdes de poluentes [11]. No entanto, com mais de 170 anos



de historia, as células de combustivel ainda ndo estdo prontas para a comercializacdo. Na
verdade, o conceito de “energia limpa” pode nao ser tdo limpa quanto as pessoas pensa-
vam. Células de combustivel a hidrogénio ndo produzem poluentes toxicos durante sua
operacdo, no entanto, o hidrogénio ndo é um recurso que ocorre naturalmente, por isso,
quando estas células de combustivel forem comercializadas, a producdo de hidrogénio
serd um grande problema. Mesmo que o hidrogénio seja um subproduto de algumas
industrias, a produtividade ndo € grande o suficiente para apoiar uma industria de células
de combustivel a hidrogénio plenamente desenvolvida. O hidrogénio pode também ser
obtido através de combustiveis fosseis ou pela eletrélise da d4gua. No entanto, o primeiro
caso resulta em emissdes de CO; e, certamente, requer energia adicional, enquanto o
ultimo requer energia elétrica, e até agora a eficiéncia da eletrélise da 4gua permanece

moderada [11].

As células de combustivel possuem varios pontos positivos em comparacao
aos sistemas que utilizam combustiveis fosseis. O primeiro ponto a destacar-se aqui estd
na questdo ambiental. Se o combustivel de entrada utilizado for o hidrogénio, a célula
nao produzird subprodutos téxicos, sendo o vapor d’agua o principal produto ao final do
processo. No caso dos alcoois (produzido a partir da biomassa), tem-se a formacao do
diéxido de carbono (CO,). No entanto, nos atuais dispositivos de conversdao de energia,
onde ocorre a combustao do combustivel utilizado, tem-se a formagao de diversos sub-
produtos resultantes da queima do combustivel além do CO,. Por isso, o formacao do
CO; durante a operacao da célula de combustivel representa emissdo de poluentes consi-
deravelmente menor em relagdo a tais dispositivos de combustdao, como por exemplo, os

motores de combustao interna.

O interesse em aplicacdes com células de combustivel tem sido alvo de di-
versas industrias. Dentre elas, destaca-se o crescente interesse em células leves e com-
pactas de alta performance para aplicacdes em dispositivos eletronicos, uma vez que a
capacidade de duracdo da célula de combustivel é mais longa em comparacdo as baterias

atualmente em uso. A densidade de energia das células de combustivel para dispositivos



moveis estd crescendo de 3 a 10 vezes mais rdpido do que a densidade de energia das ba-
terias de litio atualmente em uso [6]. Dispositivos eletrOnicos, tais como, smartphones e
notebooks, estao entre os principais alvos das aplicacdes dessa tecnologia. Por outro lado,
as células de combustiveis também podem ser utilizadas em aplica¢gdes militares, onde se
tem exigido dispositivos que possuem alta poténcia, longa duragdo, operacao silenciosa e

com temperatura baixa para uso em equipamentos dos soldados [12].

Os maiores obstaculos ao uso de tecnologias de células de combustivel para
o setor de transportes € a disponibilidade de tecnologias eficazes de armazenamento e a
quase nao-existéncia de infraestrutura de transporte e distribui¢do de hidrogénio. O hi-
drogénio, na forma gasosa, necessita de um sistema de armazenamento de grande volume
e pressao e, no estado liquido, necessita de armazenamento a baixas temperaturas. Para
aplicacdes automotivas, seria necessario um tanque de grande volume e pressao para ar-
mazenar uma certa quantidade de hidrogénio para que o veiculo tenha boa autonomia. Por
outro lado, a utilizacdo de combustiveis liquidos em células de combustivel, tais como o
etanol e metanol, reduziria os requisitos de se estabelecer totalmente uma nova infraes-
trutura, conforme necessario para o hidrogénio. Em especial, a infraestrutura e oferta do
etanol como combustivel para transportes ja existe ou pode ser facilmente modificada e
adaptada, tornando-o uma op¢do mais atraente para aplicacdes em automoveis a células

de combustivel (ACC).

O etanol na forma hidratada ou misturado com gasolina € usado como com-
bustivel em muitos paises, tais como o Brasil, que sdo bem conhecidos pela sua politica de
producdo de bioetanol e uso em veiculos de transporte [13,14]. O uso de biocombustiveis
como fonte de energia em ACC ndo s6 oferece a facilidade de transporte e armazena-
mento, mas também fornece reducao global nas emissoes de CO; e outros poluentes [15].
Com a diminuicdo das reservas de petrdleo, as previsdes sdo de aumento na produgdo
de biocombustiveis nos proximos anos, oferecendo seguranga regional no fornecimento
dos combustiveis para transportes. Portanto, células de combustivel que utilizam etanol

como fonte de energia surgem como uma alternativa econdmica, segura € promissora para



o futuro do setor de transportes, bem como, para aplicacdes em dispositivos eletronicos

portateis.

2.1.1 Tipos de células de combustivel

As células de combustivel sdo classificadas segundo o tipo de eletrdlito uti-
lizado e a temperatura de operacdo. Dentre os diferentes tipos de células de combustivel
desenvolvidos, tem-se: a célula de combustivel alcalina (alkaline fuel cell - AFC), a
célula de combustivel de acido fosférico (phosphoric acid fuel cell - PAFC), célula de
combustivel de 6xido sélido (solid oxide fuel cell - SOFC), célula de combustivel mi-
crobiana (microbial fuel cell - MFC) e a célula de combustivel com membrana trocadora
de prétons (proton exchange membrane fuel cell - PEMFC). Em particular, a PEMFC
tem atraido grande interesse principalmente na industria automotiva. Devido ao elevado
interesse em veiculos movidos a células de combustiveis, o investimento em PEMFC ao
longo da ultima década supera facilmente todos os outros tipos de células de combustiveis
juntas [5]. Por esse motivo, as PEMFCs provavelmente serdo as primeiras células a se-
rem comercializadas em grande escala. Elas oferecem maior densidade de energia quando
comparadas aos varios outros tipos de células devido a sua baixa temperatura de operagao,
entre 60 a 80°C, podendo operar rapidamente [16, 17], além de possuir menor peso e vo-

lume.

2.1.2 Células de combustivel com membrana trocadora de prétons (PEMFC)

A célula de combustivel com membrana trocadora de prétons foi inventada
por Thomas Grubb e Leonard Niedrach da General Electric na década de 1960 [11]. Eles
mostraram que era possivel converter energia quimica dos combustiveis, tais como o hi-
drogénio, diretamente em energia elétrica. O hidrogénio foi o combustivel escolhido
por ser um candidato ideal para aplicacdes que exigem alto desempenho. A tecnologia

PEMFC serviu como parte do programa espacial Gemini da NASA. O elevado custo da



platina, a qual € utilizado para a atividade catalitica do hidrogénio, tornaram o sistema
PEMEC limitado apenas a missdes e outras aplicagdes espaciais, onde os elevados custos

poderiam ser tolerados.

Na década de 1990, muitos pesquisadores estavam interessados em explo-
rar a tecnologia das PEMFCs para aplicagdes estaciondrias e de transportes, tais como a
distribuicdo de energia em geradores para hospitais, em edificios e em automoveis con-
vencionais. Esse grande interesse pode ser atribuido a crise mundial do petréleo e ao
aquecimento global. A PEMFC tem apresentado grande potencial em aplicacdes automo-
tivas, uma vez que permite projeto compacto e atinge alta densidade de energia em relacao
ao seu peso. A eficiéncia do sistema PEMFC € geralmente acima de 50% em comparagao
com os motores de combustdo interna, que apresentam cerca de 30% de eficiéncia com
a gasolina e 50% com o diesel. Além disso, essa tecnologia proporciona baixo ruido e
baixa vibragdo mesmo durante rapidas aceleracoes que, em alguns casos, chega a ser 50%

menor do que nos MCls [18].

Outro fator que contribuiu para o crescente interesse na PEMFC foi a neces-
sidade de se obter fontes de energia que pudessem substituir as baterias em dispositivos
eletronicos portdteis e que fornecessem maior capacidade de energia e operagdo conti-
nuada de tais dispositivos [19]. As PEMFC trazem expectativas de ndo apenas fornecer
alta densidade de energia e tempo de funcionamento prolongado em relacdo ao que as
baterias avangadas ja proporcionam [20], mas também oferecer a conveniéncia de recarga
instantanea. E mais pratico aumentar a densidade de energia de uma PEMFC sem que haja
necessidade de empilhamento de muitas baterias pesadas em um volumoso e complexo
sistema de energia. Além disso, as baterias precisam de tempo para recarregar, enquanto
que a célula de combustivel ndo ’descarrega” enquanto o combustivel for continuamente

fornecido.

As PEMFCs também podem ser classificados de acordo com o combustivel
utilizado. Em particular, tem-se as células de combustivel de dlcool direto (direct alcohol

fuel cells - DAFC), que utilizam principalmente o metanol e o etanol. Inicialmente, as
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células de combustivel a metanol direto (direct methanol fuel cell - DMFC) foram os
principais alvos de desenvolvimento, mas, devido a sua toxicidade, a sua utilizacdo em
larga escala pode causar graves problemas ambientais [21,22]. O interesse em células de
combustivel a etanol direto (direct ethanol fuel cell - DEFC) tem crescido consideravel-
mente devido a maior densidade energética do etanol, ser menos téxico do que o metanol,
ser produzido a partir de fontes renovaveis que contenham acucar ou celulose, possuir
menor taxa de passagem através da membrana e afetar menos severamente o desempenho

do catodo do que o metanol [12,23].

2.1.3 Célula de combustivel a etanol direto (DEFC)

O etanol (ou bioetanol) pode ser produzido a partir da cana-de-aguicar, mi-
lho, beterraba, trigo, soja, ou at¢é mesmo de matéria organica, tais como a biomassa,
pedacos de madeira, bagaco de cana, residuos de agro-industrias e residuos urbanos
[13,14,24-27]. Os dois maiores produtores de bioetanol sao EUA e Brasil, correspon-
dendo a 87% da producdo global de etanol, aproximadamente 85 bilhdes de litros em
2011, sendo 62% produzido nos EUA e 25% no Brasil. Aproximadamente 40% do com-
bustivel para transportes no Brasil foi substituido por bioetanol produzido principalmente
a partir da cana-de-acticar. Nos EUA, o bioetanol é produzido principalmente a partir do
milho, sendo responsédvel por 10% do fornecimento do combustivel para transportes no
pais [13,14]. Paises que utilizam o etanol como combustivel para transportes, tais como o
Brasil e EUA, possuem a vantagem de ja possuir infraestrutura e distribuicao preestabele-
cida deste combustivel, facilitando e reduzindo os custos para uma industria plenamente

desenvolvida de automoveis a células de combustivel a etanol direto.

O etanol é um combustivel atraente tanto em uma perspectiva econdmica
quanto ambiental, especialmente quando usado dentro de uma tecnologia de baixo nivel
de poluente como a célula de combustivel. No entanto, apesar da forca de mercado desta
tecnologia, a utilizagdo direta de etanol em células de combustivel é pouco desenvolvida

até o momento. As densidades de energia e tempos de vida obtidos a partir das DEFCs
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ainda nao atingiu o que se espera para a sua comercializacdo em grande escala [22,28-33].
Isto, em parte, estd relacionado com a cinética lenta de eletrodos que contém 12 elétrons

por molécula de etanol para a sua oxidacdo eletroquimica e quebra da ligacao C-C.

Por outro lado, a oxidacdo do hidrogénio requer apenas 2 elétrons e a do
metanol requer 6 elétrons. Sendo assim, faz-se necessario um esforco significativo no
desenvolvimento de catalisadores adequados para o anodo que possam facilitar a oxidacao
do etanol sem sofrer degradacdo a longo prazo de funcionamento, e de catalisadores para o
catodo que tenham elevada tolerancia ao etanol e seus derivados. A oxidag¢do incompleta
do etanol resulta em espécies intermedidrias que envenenam o catalisador da célula de
combustivel. Alternativamente, tem-se demonstrado que a operagdo a altas temperaturas
tem o potencial de aumentar a cinética de reacao, reduzir o envenenamento do catalisador

e tornar possivel o uso de catalisadores de baixo custo.

2.1.4 Quimica no interior da DEFC

A DEFC segue a forma mais bésica das células de combustivel do tipo
PEM, onde o combustivel inserido no anodo € eletroquimicamente oxidado em prétons e
elétrons, enquanto que no catodo o oxigénio é reduzido [4]. Um catalisador € utilizado
para a eletro-oxida¢ao do etanol no anodo e para a reducdo do oxigénio no catodo. As

reacoes eletroquimicas que tomam lugar no interior da célula sao dadas por:

C2Hs0H +3H,0 () — 2C0O, + 12H" +12¢~ o anodo, (2.1)

30,4+ 12H" 4+ 12¢” — 6H>0 ) no catodo, (2.2)
correspondendo a seguinte reacao global

CyHsOH 430, — 2C0, +3H50. (2.3)

No entanto, a completa oxidac¢do do etanol em dioxido de carbono é com-
plicada devido a dificuldade de quebra da ligacao C-C, formando intermedidrios que ad-

sorvem na superficie do catalisador. Geralmente, a eletro-oxidac¢ao do etanol em células
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com um catalisador Pt-Ru/C, o etanol adsorve-se na platina (Pt) enquanto o ruténio (Ru)
fornece espécies necessarias para a oxidagdo dos intermedidrios. Goel e Basu [34] propu-

seram trés passos elementares para a eletro-oxida¢do do etanol, dados por

CoHsOH +Pt — (CoHsOH ) yqpy — (CH3CHO)yqp +2H +2¢~  (2.4)
3H>0 +3Ru (ou Sn) <+ 3(OH )aq.sn +3H " +3e” (2.5)

(CH3CHO)qpt+3(0OH) g ry — 2CO2 +7TH' +7¢~ +Pt+3Ru (2.6)

O etanol € inicialmente adsorvido na superficie da platina liberando os pro-
tons e elétrons, 2H " e 2¢~ (reacdo (2.4)). Na superficie do Ru (ou Sn) ocorre a dissocia¢do
da dgua (reagdo (2.5)). A combinacdo do (CH3CHO) 44 pr € (OH )44 gy resulta na formagao

do di6xido de carbono (reacdo (2.6)).

Por outro lado, alguns autores relatam que apenas uma pequena quantidade
de di6éxido de carbono tem sido detectada utilizando um eletrocatalisador de Pt-Ru/C
[35,36]. Os principais produtos formados durante a eletro-oxidacdo do etanol em baixa
temperatura (< 100C°) sdo o 4cido acético e o acetaldeido [37]. De acordo com Pramanik

e Basu [36], a eletro-oxidacdo do etanol ocorre em trés passos elementares:

CoH5OH < (CH3CHO)yq +2H ™' +2¢~ 2.7)
Hy0 < (OH )y +H" +e~ (2.8)
(CH3CHO)aq+ (OH),q — CH3COOH + H' + e~ (2.9)

Esses dois mecanismos de eletro-oxidacdo do etanol também podem ser uti-
lizados para outros trés tipos de catalisadores: Pt-Re-Sn/t-MWCNTs, Pt-Ru/MCN e Pt-
Re-Sn/MCN. Cada elemento presente nestes catalisadores exerce uma fun¢do, por exem-

plo:

e Pt - Platina: € responsédvel por adsorver o etanol e formar os prétons e

elétrons [34];
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e Ru - Ruténio: € responsavel pela dissociacdo da dgua [34];

e Sn - Estanho: € responsdvel por adsorver as moléculas de dgua e formar

espécies dissociadas (OH ),q [38];

e Re - Rénio: é um excelente catalisador para quebra das ligagdes C-C [38,

39].

Na Figura 2.1 € apresentada a estrutura da DEFC modelada no presente tra-
balho. A mistura de etanol e dgua € inserida no anodo, que reage para formar elétrons,
prétons e didxido de carbono. Os prétons atravessam para o catodo preferencialmente
através da membrana e os elétrons através de um circuito externo, proporcionando cor-
rente elétrica (ou eletricidade). No lado do cdtodo, o oxigénio reage com os protons e
elétrons formados no anodo para produzir vapor d’agua [40].

Anodo Catodo
25cm || 25cm | Canal

Canal

CQH5OH -+ 3H20(;) —

10 cm

2002(—

—)6H20(g)

Camada de difusao T Camada de difusdo x

Membrana }
Camada catalisadora (PEM) Camada catalisadora

Figura 2.1: Estrutura tridimensional da DEFC

14



A membrana mais comum usada é a Nafion®, produzida pela Dupont, a
qual possui as seguintes propriedades: € mecanicamente forte, é dcida e quimicamente
resistente, é boa absorvente de dgua e um bom condutor de prétons (H") se bem hidra-
tada. Diversas modelos reais para células de combustivel vem sendo desenvolvido, como,
por exemplo, a célula de combustivel proposta por Wang et al. [1]. A célula de com-
bustivel apresentada na Figura 2.2 segue o mesmo principio apresentado na Figura 2.1: o

combustivel € inserido no lado do anodo e o oxigénio € inserido no lado do catodo.

Figura 2.2: Célula de combustivel do tipo PEM [1].

2.2 Principios basicos da DEFC

A performance da célula de combustivel pode ser descrita a partir de alguns
principios basicos. Geralmente, a performance € analisada através da voltagem da célula
e das perdas sobre potenciais devido a ativacdo, as perdas devido a resisténcia 6hmica e

as perdas devido a concentracao.

2.2.1 Voltagem teorica reversivel

O processo de conversdo de energia de uma célula de combustivel estd di-

retamente relacionado com as reacdes quimicas que ocorrem no seu interior. A eficiéncia
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das células de combustivel € descrita por uma combinagdo da entalpia (AH), da energia
livre de Gibbs (AG) e do trabalho potencial dos combustiveis utilizados. A voltagem re-
versivel (E?el) da célula de combustivel pode ser calculada através da Equacao (2.10),

dada por

(2.10)

onde AG? ¢ a variagio da energia livre de Gibbs (AG’=-1325000 J mol~! em tempe-
ratura e pressdo ambiente), n € o numero de elétrons envolvidos na eletro-oxidacdo do
etanol (n=12, se considerada a completa oxidacao do etanol) e F é a constante de Faraday
(F=96 487 Coulomb mol~!). Assim, a voltagem tedrica reversivel da célula pode ser
obtida substituindo esses valores na Equacgdo (2.10), e resulta em:

—(—1325000)

EY = 2.11
cel 12 x 96487 2.11)
EY, ~ 1,14V. (2.12)

Um critério importante a ser considerado nos sistemas de células de com-
bustivel € a eficiéncia na conversdo de energia. Essa eficiéncia pode ser determinada

através da eficiéncia termodinamica, efici€éncia de voltagem e a eficiéncia faraddica.

1. A eficiéncia termodinamica da célula de combustivel é definida como a
razdo da variacdo da energia livre de Gibbs pela variacdo da entalpia, ou

seja,
AGY ~ —1325000
AH®  —1367000

& = ~ 97 %. (2.13)

2. Aeficiéncia de voltagem é definida como a razdo entre a voltagem de operagao
(~ 0,7 V) pela voltagem reversivel da célula de combustivel, dada por

E,py 0,7
EE=—(— = —— ~61%. (2.14)
Ecell 1’ 14

3. A eficiéncia faraddica é definida pela razao entre o atual numero de elétrons
transferidos pelo nimero tedrico de elétrons transferidos, dado por

ng 12
= 2 100%. 215
T TR ‘ 15
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Assim, a eficiéncia na conversao de energia (€.;) pode ser calculada to-
mando o produto entre a eficiéncia termodindmica, a eficiéncia de voltagem e a eficiéncia

faraddica, ou seja,

Ecel = & X € X €7 = 0,97 x 0,61 x 1 ~ 60%. (2.16)

Essa eficiéncia na conversao de energia € obtida considerando o conjunto
de reacdes (2.4)-(2.6), onde o nimero de elétrons transferidos € igual ao nimero tedrico
de elétrons (12 elétrons). Em alguns casos, como no conjunto de reacdes (2.7)-(2.9), a
eletro-oxidagdo do etanol tem como principais produtos o acetaldeido e o acido acético,

onde tem-se apenas 4 elétrons sendo liberados [15,36,41].

2.2.2 Curvas de polarizacao

Um dos principais indicadores da performance da célula de combustivel sdo
as curvas de polarizacdo. Essas curvas sdo apresentadas na Figura 2.3, dadas pela volta-
gem da célula versus densidade de corrente. Diz-se que o eletrodo esta polarizado e que a
diferenca numérica entre o potencial de trabalho do eletrodo e seu potencial reversivel é
chamado de sobre potencial. Para uma célula de combustivel ideal, esta curva deveria ser
plana, proporcionando uma voltagem reversivel constante, independente da quantidade de
corrente gerada a partir do dispositivo. No entanto, as perdas irreversiveis de voltagem,
também conhecidas como perdas sobre potenciais, ocorrem para qualquer valor finito de
corrente consumida a partir da célula. Na Figura 2.3, a curva de polarizagdo € dividida
em trés regioes, onde um modo diferente de perda irreversivel domina cada uma, embora

elas coexistam simultaneamente em todas.

A Regido I é denominada regido de polarizacdo de ativagcdo. Ela é um de-
clive ingreme a baixas densidades de corrente. Esta regido ocorre devido a necessidade de
se ultrapassar a energia de ativacdo da reacdo eletroquimica na superficie do catalisador,
onde uma por¢ao da voltagem produzida é utilizada para conduzir tais reacdes quimicas.

Além disso, nessa regiao a voltagem da célula € elevada, mas a densidade de corrente é
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Voltagem reversivel da célula

Voltagem da célula

Polarizacdo de concentracdo

(Regido Il

Densidade de corrente

Figura 2.3: Curvas de polariza¢do para uma célula de combustivel.

baixa. Esta perda estd normalmente relacionada aos eletrocatalisadores e a temperatura

da célula.

A Regido II € denominada regido de polariza¢do 6hmica. Ela estd associada
com um declive gradual que atravessa a maior parte da curva de polarizacdo. Esta perda
¢ causada pela resisténcia ao fluxo de elétrons através dos materiais dos eletrodos, do
circuito externo e a resisténcia ao transporte de prétons através da membrana. As perdas
seguem o comportamento linear nesta regiao e a inclinacao € dada principalmente devido

as perdas Ohmicas através das camadas dos eletrodos e da membrana.

A Regido III € denominada regido de polarizagdo de concentragdo. Ela esta
associada a um declive ingreme a altas densidades de corrente. Ocorre, principalmente,

devido a limitagdes no transporte de massa, onde as taxas das reacdes eletroquimicas nas
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camadas catalisadoras sdo prejudicadas por falta de reagentes. A
concentracao dos reagentes sofrem alteracdes na superficie dos eletrodos a medida que o
combustivel € utilizado. Em densidades de corrente muito elevada, a reagdo € rapida, de
modo que na superficie do eletrodo os reagentes sao esgotados, embora a concentracao

permaneca constante nos canais e na camada de difusao.

A voltagem da célula versus densidade de corrente numa curva de polariza-
cdo ¢ geralmente usada para comparacao entre varias células de combustivel para deter-
minar qual tem o melhor desempenho. A uma dada densidade de corrente, a célula de
combustivel que exibe a mais elevada voltagem € dita ter o melhor desempenho. Outra
caracteristica frequentemente observada € a limitacdo de corrente numa célula (final da
curva de polariza¢do); quanto maior a limitacdo de corrente, melhor é o desempenho da

célula de combustivel.

2.2.3 Caracteristicas da DEFC

As caracteristicas que influenciam o desempenho e performance das DEFCs,
principalmente para uso em veiculos a células de combustivel, ainda sdo pouco apresen-
tadas na literatura. De forma geral, as células de combustivel a hidrogénio obtiveram
um grande avanco nas dltimas décadas, devido ao grande interesse em fontes de ener-
gias limpas. Com o recente interesse em cé€lulas de combustivel a etanol direto, cresce a
necessidade de se obter informacgdes referentes as vantagens do uso desse combustivel.
Informagdes como a influéncia do consumo de combustivel, a poténcia gerada, a in-
fluéncia da vazdo de ar, a comparacdo entre o uso de ar e oxigénio e a mudanca dos
tipos de catalisadores sdo uteis e pouco exploradas. Na literatura, encontram-se alguns
trabalhos que abordam tais informagdes (para células de combustivel a hidrogénio), apre-

sentando vantagens e/ou formas de obten¢ao. Dentre eles, tem-se:

1. Influéncia do consumo de combustivel - Ogawa et al. [42] definiram o con-

sumo de combustivel (km/kg) para um automével a célula de combustivel a
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hidrogénio como sendo a razdo da distancia percorrida (km) pela quantidade

de hidrogénio consumido durante a corrida (kg);

2. Poténcia gerada - O desempenho geral de uma célula de combustivel é
avaliado em muitos aspectos, mas principalmente através da poténcia e da
eficiéncia [43]. A potencia gerada (W/cm?) pode ser obtida pela voltagem

(V) vezes a densidade de corrente (A/cm?);

3. Influéncia da vazdo de ar - Uma vazao adequada de oxigénio pode melhorar
a performance da célula de combustivel e reduzir as perdas sobre-potenciais
devido a falta de oxigénio [44]. O controle da quantidade de ar que entra
nos canais de entrada da célula poderia evitar, por exemplo, perdas devido
a concentra¢do, uma vez que as limitagdes no transporte de massa sao 0s
principais causadores da polarizac@o por concentracao. Além disso, a vazao
de ar pode contribuir para a remocao da dgua liquida acumulada nos canais

de fluxo;

4. Comparagdo entre uso do ar ou oxigénio como oxidante - Assim como a
influéncia da vazdo de ar no citodo, o uso de ar ou oxigénio também tem
influéncia na performance da célula. Esta andlise nos permite definir as
vantagens e desvantagens na escolha do oxidante inserido nos canais do

catodo;

5. Mudanca do material dos catalisadores - Uma das principais preocupagdes
no estudo das células de combustivel € o tipo de catalisador utilizado para
conduzir as reacoes de eletro-oxidacdo do etanol e de redugdo do oxigénio.
Atualmente, os catalisadores sdo, na grande maioria, a base de platina, que
¢ um metal caro. Por isso, o desenvolvimento de catalisadores alternativos
que ndo sejam a base de platina ou que ndo sejam totalmente compostos de
platina, tem sido objeto de grande interesse no desenvolvimento das células

de combustivel;
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6. Distdncia entre os eletrodos - a influéncia da distancia dos eletrodos é bas-
tante estudada em célula de combustivel microbiana [45-50]. Trabalhos
mostraram que a poténcia gerada aumenta com a diminui¢do da distancia en-
tre os eletrodos, sugerindo que na construcdo de uma célula de combustivel
microbiana os eletrodos do anodo e do cdtodo sejam colocados proximos
para aumentar a poténcia de saida [45]. Um estudo semelhante pode ser
feito para se obter a influéncia da distancia e posicionamento/orientacio dos

eletrodos para células de combustivel do tipo PEM;

7. Porosidade dos eletrodos - As funcdes dos eletrodos porosos, em células de
combustivel, sdo: 1) proporcionar um local na superficie onde as reagdes
possam ocorrer, 2) conduzir os fons (por isso faz-se necessario um eletrodo
feito de materiais com boa conducdo elétrica), e 3) proporcionar uma bar-
reira fisica que separa a camada de difusdo e a membrana. A drea de su-
perficie dos poros que controla a taxa de reacdo e a resisténcia ao fluxo é
regulada pela distribui¢cdo do tamanho dos poros e permeabilidade do ele-
trodo [51]. A porosidade do eletrodo € normalmente estudada em células de
combustivel de 6xido sélido (SOFC). Por exemplo, Virkar et al. [52] rela-
tam o efeito da microestrutura dos eletrodos nos sobre potenciais de ativacao

e concentracdo numa SOFC.

2.3 Modelagem e validacao experimental

Um modelo matemético para uma DEFC geralmente considera mudancgas
nas propriedades de tempo e/ou espaco. Estas alteracdoes podem ser expressas em termos
de equacdes diferenciais parciais para a conservacao da massa, quantidade de movimento
e espécies quimicas para as diversas camadas da DEFC, ou seja, canais de fluxo, cama-
das de difusdo, camadas catalisadoras e membrana (ver Figura 2.1). Tal modelo geral-

mente € complexo e alguma forma de simplificacdo e/ou reducdo é necessaria. Algumas
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simplificagdes comuns para DEFC sdo normalmente baseadas em suposicdes para cer-
tos fendmenos fisicos de modo a simplificar o conjunto de equagdes. Uma vez que as
simplificagdes e/ou reducdes necessarias foram feitas € um modelo matematico foi for-
mulado, este devera ser resolvido numericamente, a menos que uma solug@o analitica ou

semi-analitica possa ser assegurada.

2.3.1 Simplificacao da Formulacdo Matematica

Exemplos tipicos de simplificagdes da formulacdo matematica para varios
fendmenos fisico-quimicos na célula incluem: (i) condigdes isotérmicas, (ii) suposi¢do

de tnica fase e (iii) idealizagdo de camadas de catalisador.

1. Condigéoes isotérmicas: a hipdtese de condig¢des isotérmicas € utilizada pela
maioria dos autores. Condig¢des isotérmicas nao significam que alteracoes
nos valores dos parametros ndo sdo dependentes da temperatura; em vez
disso, refere-se a gradientes de temperatura insignificantes dentro da célula
que poderiam surgir devido a geracdo, consumo e transferéncia de calor.
Para a DEFC, efeitos ndo-isotérmicos nao sdo tao significativos em compa-
racdo com a célula de combustivel alimentada com hidrogénio devido a

presenca de liquido (bom condutor térmico) na membrana e no anodo [53].

2. Hipdtese de fase tinica: a suposicao de apenas uma fase (liquida) em vez de
duas fases (liquido e gds) no anodo e no catodo para uma DEFC de baixa
temperatura pode ser restritiva, particularmente para densidade de corrente
superior a 2 X 10® A m? (demonstrada na referéncia [54]), devido a taxa de
reacdo mais elevada e producao de di6xido de carbono gasoso. Mesmo que
esta suposicao seja limitante, especialmente porque os fendmenos de duas
fases foram capturados em cé€lulas reais [53], ainda € comumente utilizado
e pode ser aplicado com acurdcia satisfatoria em certas condi¢des operaci-

onais, como em densidades de corrente menores que 2 X 103 A m? [53],
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uma vez que a taxa de evolucdo do diéxido de carbono € menor quando

comparada com as densidades de corrente mais elevadas.

3. Idealizacdo de camadas de catalisador: idealizacdo das caracteristicas
geométricas das camadas de catalisador e a natureza das reagdes
eletroquimicas. A idealizacdo mais simples € tratar as camadas de catalisa-
dor como interfaces, uma vez que elas sao infinitamente finas em comparagao
com o comprimento da célula, de modo que sua estrutura pode ser igno-
rada. A lei de Faraday € aplicada como o termo de geracdo ou consumo ha
condi¢do de contorno na interface entre a camada de difusdao e a membrana

[53].

2.3.2 Modelos para DEFCs

Grandes avangos t€m sido alcang¢ados na previsao de sobre potenciais anddico
e catddico e na quantificagdo de etanol que passa do anodo para o catodo. Além disso,
alguns pesquisadores tém proposto o uso de diferentes catalisadores com o intuito de ob-
ter a completa eletro-oxidacao do etanol em CO; e, assim, diminuir consideravelmente a
formacao de intermedidrios que afetam a eficiéncia da DEFC. A seguir, faz-se uma andlise
comparativa de alguns trabalhos voltados ao desenvolvimento das DEFCs, separando-os

de acordo a dimensao do modelo utilizado para o fluxo no interior da célula.

2.3.2.1 Modelos unidimensionais

A maioria dos pesquisadores tém utilizado modelos unidimensionais para
DEFC, considerando as diferentes camadas da célula (canal de entrada, camada de di-

fusdo, camada catalisadora e membrana).

Andreadis et al. [55] e Andreadis & Tsiakaros [56] desenvolveram um mo-

delo unidimensional e isotérmico para DEFC, para capturar a relacao entre o transporte
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de massa e os fendmenos eletroquimicos apenas no anodo. Equagdes empiricas foram uti-
lizadas para determinar o coeficiente de difusao e o coeficiente de transferéncia de massa
na camada de difusdo e nos canais de fluxo do anodo. A taxa das reacdes eletroquimicas
na camada catalisadora do anodo foi descrita pela equacdo de Tafel e o sobre potencial
no anodo foi calculado ao longo do eixo z usando a lei de Ohm. Andreadis et al. [2]
melhorou o modelo matematico anterior, adicionando o transporte de massa no catodo e

incorporando uma equacao de corrente parasitdria.

Pramanik & Basu [36] desenvolveram um modelo matematico unidimen-
sional, isotérmico e em estado estaciondrio que considera o efeito de diferentes sobre
potenciais no desempenho da DEFC. O termo sobre potencial de ativacao foi formu-
lado considerando o mecanismo de eletro-oxidacao do etanol e a equacdo Butler-Volmer
[37]. O sobre potencial 6hmico foi modelado com base na condutividade de prétons na
membrana Nafion® e as perdas 6hmicas nos eletrodos e coletores de corrente. O sobre
potencial de concentracao foi formulado usando a lei de Fick, a equagdo de Butler-Volmer

modificada e as equagdes de transporte através dos eletrodos e camadas catalisadoras.

Outro modelo unidimensional foi desenvolvido por Suresh & Jayanti [57]
para melhorar a compreensdo dos fendmenos de passagem de etanol na DEFC. O modelo
foi assumido ser isotérmico, em estado estaciondrio, com uma membrana totalmente hi-
dratada e pressao hidrdulica linear. Além desses, Meyer et al. [58] desenvolveram um
modelo unidimensional, isotérmico e em estado estacionario, onde consideraram um me-
canismo bifuncional para a reacdo de oxidacdo do etanol a fim de determinar o sobre
potencial de ativacido no anodo. Bahrami & Faghri [59] também desenvolveram um mo-
delo unidimensional, isotérmico e em estado estaciondrio para examinar a passagem de
etanol através da membrana. Os autores melhoraram o modelo aplicando varias camadas

para prever adequadamente a fisica de difusdo do etanol e o efeito electro-osmético.

24



2.3.2.2 Modelos bidimensionais

Modelos bidimensionais para células de combustivel ndo sdo encontrados
na literatura com tanta frequéncia como para os modelos unidimensionais. A principio,
apenas dois modelos bidimensionais foram encontrados na literatura. Um modelo bidi-
mensional foi desenvolvido por Sousa et al. [60] para investigar as concentracdes dos
componentes na superficie do eletrodo. O modelo isotérmico e em estado estaciondrio
foi comparado para passos multiplos e simples de reacdo no anodo. O trabalho apre-
senta o perfil de concentracdo das espécies e mostra boa concordincia com os valores
experimentais. Heysiattalab e Shakeri [23] desenvolveram um modelo analitico pseudo-
bidimensional, em estado estacionario e isotérmico para investigar o desempenho de uma

DEFC.

2.3.2.3 Modelos tridimensionais

Assim como no caso dos modelos bidimensionais, modelos tridimensionais
sdo ainda mais raros de encontrar na literatura. De acordo com Abdullah et al. [6], um
unico modelo dindmico tridimensional foi desenvolvido por Sarris et al. [7] para examinar
o campo de fluxo no anodo da DEFC usando métodos de dindmica de fluidos computaci-
onal (CFD). Os resultados mostraram que os modelos CFD sao capazes de realizar uma
variedade de anélises de fluxo com diversos nimeros de Reynolds. Os resultados do mo-

delo estavam de acordo com resultados experimentais.

Em geral, ndo existem muitos modelos tridimensionais disponiveis para
DEFC, principalmente, devido ao alto custo e complexidade associados a modelagem
de geometrias tridimensionais, particularmente na modelagem de multidominios e estru-
tura multifisica como o da DEFC. Apesar dos modelos bidimensionais serem capazes de
captar o comportamento fisico do combustivel no interior da célula, em certa medida, o
transporte de massa nas diferentes camadas da DEFC sdo estritamente tridimensionais por

causa das mudancas na direcao do fluxo. Em principio, os modelos tridimensionais sdao
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utilizados para projeto e otimizacdo das condi¢des de operagdo e propriedades estruturais
para os diferentes tipos de canais para a DEFC. No entanto, os modelos tridimensionais
sdo complexos e requerem tempo computacional demasiadamente alto, o que ndo os torna
ideias para implementacdo em algoritmos de otimizacdo. Eles ndo foram ainda rigorosa-
mente validados, principalmente devido aos custos computacionais destes modelos. De
acordo com Lin [53], uma célula equipada com campo de fluxo poroso, o resultado global
de modelos tridimensionais ndo mostram significativas alteracdes em relagdo aos modelos

bidimensionais ao longo do canal da célula.

Apesar do nimero restrito de trabalhos encontrados na literatura para células
de combustivel a etanol direto, é possivel encontrar um niimero significativo de traba-
lhos voltados para a modelagem e simulagcdo de células de combustivel a metanol direto
[54,61-64]. Tais avancos podem ser considerados no desenvolvimento do modelo ma-
temadtico tridimensional para células de combustivel a etanol direto. Por exemplo, Ge
e Liu [61] desenvolveram um modelo matemético tridimensional para células de com-
bustivel a metanol direto, apresentando resultados para a fracdo molar do metanol ao
longo do lado do anodo. Tais resultados mostraram que a fracdo molar do metanol di-
minui proximo a superficie do catalisador anddico, sendo este 0 mesmo comportamento
esperado para a fragdo molar do etanol no lado do dnodo de uma DEFC. Além disso,
Liu e Wang [62] utilizaram um modelo tridimensional para simula¢des em uma célula de
combustivel a metanol direto, onde os resultados numéricos mostraram que o design do
campo de fluxo do d&nodo € um dos principais parametros para se obter uma boa perfor-
mance para a célula. Além desses, outros trabalhos foram desenvolvidos para simulacao
tridimensional em DMFC [54, 63, 64], onde tais resultados podem ser utilizados como

guia para a obten¢do de um modelo matematico tridimensional para DEFC.
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3 MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica é utilizada para simular problemas reais a fim de
prever o seu comportamento. Através dela, diversos problemas em fisica, quimica, biolo-
gia, economia, engenharias, dentre outras, podem ser analisados e otimizados. Uma vez
que um modelo matematico foi desenvolvido para um certo fendbmeno, uma ferramenta
de solucdo deve ser aplicada. Em alguns casos, uma solugdo analitica pode ser desenvol-
vida. No entanto, grande parte dos problemas de modelagem matemdtica s6 podem ser

resolvidos através de simulagdes numéricas.

A modelagem matemadtica € uma alternativa econdmica e poderosa a ex-
perimentac¢do, e pode desempenhar papel importante na quantificagdo e compreensao dos
fendmenos fisico-quimicos, bem como, nas caracteristicas de desempenho das DEFCs.
Estudos experimentais possuem algumas desvantagens, principalmente pelo fato de serem
trabalhosos e caros. Os sistemas de DEFCs sao compostos por processos fisico-quimicos
complicados, que sdo dificeis de entender apenas por investigagdes experimentais. Além
disso, a modelagem da DEFC nos permite compreender melhor os fluxos que ocorrem
durante a sua operagdo, podendo levar a melhorias na sua concepg¢ao, desempenho e ex-

pectativa de vida [65].

3.1 Equacoes Governantes

Para o desenvolvimento do modelo matematico tridimensional, algumas
hipdteses sdo assumidas para as equacdes governantes que modelam o movimento dos

fluidos:

1. Considera-se o fluido incompressivel, uma vez que os valores para a den-
sidade da mistura etanol (1M) e d4gua (3M) inserida no lado do anodo sao

proximas, e se tem apenas o oxigénio sendo inserido no lado do céatodo;
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2. Considera-se um escoamento monofasico no anodo e no citodo. As espécies
etanol, dgua, diéxido de carbono, acetaldeido e dcido acético para o lado do
anodo sao consideradas em estado liquido e no lado do catodo considera-se

apenas a presenca do oxigénio e do vapor d’dgua no estado gasoso;

3. As propriedades fisicas e de transporte (massa especifica, viscosidade e per-
meabilidade) foram consideradas constantes, de acordo com dados relatados

na literatura;

4. A camada de difusdo consiste de fibras inativas de carbono, particulas de
carbono e um espaco onde ndo ocorre reacdoes quimicas [34], sendo esta

tratada como uma camada porosa.

As equacdes para o escoamento e transporte das espécies tém a mesma
forma para o anodo e para o cidtodo. As equacgdes governantes sdo dadas pela equacgdo
da conservacao de massa, equacdo da quantidade de movimento e equacdo das espécies
quimicas. Além disso, o modelo considera todas as perdas sobre potenciais de ativacao,

Ohmica e de concentracdo. O conjunto de equacdes € dado por:

3.1.1 Equacao da conservacao de massa

A Lei da conservacao de massa afirma que a matéria pode ser alterada de
uma forma para outra, as misturas podem ser separadas ou feitas, e substancias puras
podem ser decompostas, mas a quantidade total de massa permanece constante. Sempre
que a matéria sofre uma alterac@o, a massa total dos produtos da mudanga é, dentro de
limites mensurdveis, o mesmo que a massa total dos reagentes. A equacao da conservacgao

de massa para fluido incompressivel pode ser expressa por
Vu=0 3.1

onde u € o vetor velocidade com componentes nas dire¢des x, y e z. Para simplificar a

notacdo, nao usa-se o simbolo de vetor ”"—".
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3.1.2 Equacao da quantidade de movimento

Boa parte dos problemas de escoamento de fluidos podem ser matematica-
mente descritos utilizando a equacdo de conservacao de massa e a equagao da quantidade

de movimento. A quantidade de movimento € dada por
81/! 2
pE—f—pu-Vu:—Vp#—uV u+pS, (3.2)

onde p € adensidade, u € a viscosidade do fluido e p € a pressdo. Na Tabela 3.1 apresenta-
se os termos fontes S,, onde €., € porosidade da camada de difusdo, €. € a porosidade da
camada catalisadora, k € a permeabilidade da dgua (kp,0) no 4nodo e a permeabilidade
do oxigénio (kp,) no catodo. A equagdo para a pressdo € obtida a partir da equagdo de
Poisson, que resulta de operagdes matemadticas utilizando a equacio da conservagdo da
massa e as equagdes para a quantidade de movimento em trés dimensdes. A velocidade
do fluido nas camadas de difusdo e catalisadora sdo descritas pela Lei de Darcy [66]

(Vp= —%u) e na membrana é assumido velocidade tendendo a zero [62].

Tabela 3.1: Termo fonte S, para o anodo e para o catodo.

Canais Camada de difusao Camada catalisadora
Su O _gcd%u _gcc%u

3.1.3 Equacao das espécies quimicas

A equacdo para o transporte das espécies pode ser escrita como

X,
Pt +pu VX =pDIVEXi+ S, com Y X =1 (3.3)
k

onde Xj € a fracdo molar da espécie k e sz € o coeficiente de difusdo efetivo da compo-
nente kth. Nas Tabelas 3.2 e 3.3 apresenta-se os termos fontes Sy, onde j, € a densidade
de corrente de transferéncia no anodo, j. € a densidade de corrente de transferéncia no

catodo, jfél\fer ¢ a pseudo densidade de corrente gerada devido a passagem de etanol do
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anodo para o cédtodo, F € a constante de Faraday e Mg;, My,0, Mo,, Mco, € Mcu,cro
representam a massa molar do etanol, 4gua, oxigénio, dioxido de carbono e acetaldeido,
respectivamente. O termo fonte, Si, € assumido igual a zero nos canais de entrada e saida

e na camada de difusdo do anodo e do catodo.

Tabela 3.2: Termo fonte S no catalisador do dnodo.

etanol agua acetaldeido  di6xido de carbono
Mg, . pa Mp,0 . SMcuycho . 2Mco, .
- 2Ft (]a‘i‘])l:oxfer) - F2 Ja 14}, Ja TF 2]01

Tabela 3.3: Termo fonte S; no catalisador do catodo.

oxigénio dgua
Mo, . .4 Mu,o,. .4
- 4F2 (]c + ])l(joger) 2; (]c + ])lzoxfer)

Os termos fontes, Sy, foram obtidos considerando o conjunto de reagdes (2.4),
(2.5), (2.6) e (2.2) para a oxidacdo do etanol e reducdo do oxigénio. Para o termo fonte do
etanol, —A%( Ja+ jfgvcer), por exemplo, tem-se que para cada molécula de etanol (MEg;)
consumido, 2 elétrons (2F) sdo gerados (reagdo (2.4)). O termo (j, + jﬁf,’&er) representa
a densidade de corrente na superficie do catalisador mais a densidade de corrente gerada
devido a passagem de etanol através da membrana. Desse modo, o modelo tridimensional
considera o consumo de etanol na camada catalisadora e as perdas devido a passagem
de etanol do anodo para o cdtodo. O sinal de menos significa que o etanol estd sendo
consumido. Deducdes semelhantes podem ser encontradas em trabalhos para células de

combustivel que utilizam hidrogénio e metanol [61-64,67-71]. A difusividade efetiva €

dada por

DS = D32, (3.4)

onde € é a porosidade e Dy € a difusividade.
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3.2 Passagem de etanol

O etanol € conhecido por ter taxa de passagem inferior e afetar menos seve-
ramente o desempenho do catodo do que o metanol devido a sua menor permeabilidade
através da membrana. A passagem de etanol do anodo para o catodo tem sido quantifi-
cado por um nimero relevante de trabalhos [72-76]. Os modelos matemaéticos foram ca-
pazes de descrever o comportamento do etanol e fatores que influenciam a DEFC [2,55]
e mostraram que a taxa de passagem de etanol aumentou linearmente com a variagdo
da concentracdo do etanol na entrada para um maximo de 10 M. Algumas estratégias
estdo sendo aplicadas para reduzir a passagem de etanol, dentre elas, tem-se: a baixa
concentracdo de etanol, uma camada catalisadora mais espessa no anodo, cinética de
oxidagdo mais rdpida no catalisador do 4nodo e a modificacio da membrana Nafion®

[77].

A passagem de etanol através da membrana € causada pela difusdo e arrasto

eletro-osmatico, que € calculada por [2,56]

. Xgome” /¥
Jxover = e‘fm/k—m_lvm, (3.5)

onde k" = D, .,/ Om € 0 coeficiente de transferéncia de massa do etanol na PEM e V" =
MHQONﬁZO/ Pw,0 € velocidade superficial da dgua através da PEM. O transporte de dgua
através da membrana é dado por

1

tho = A0 (3.6)

A densidade de corrente da célula, I, é expressa da seguinte forma:

6('0,(1
1= /0 jadz, (3.7)

onde J. 4 € a espessura da camada catalisadora. Assim, pode-se determinar a pseudo den-
sidade de corrente formada no catodo devido a passagem de etanol através da membrana,
pela Equacdo (3.8):

: J
J)l:gxfer = 1)(;\;: . (3.8)
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3.3 Voltagem da Célula de Combustivel

A DEFC ¢ dividida em duas partes, o anodo e o catodo. Além disso, tanto
0 anodo quanto o citodo sao subdivididos em outras trés partes: os canais, a camada de
difusdo e a camada catalisadora. Cada parte da célula desempenha fun¢do importante em

sua performance.

3.3.1 Anodo

A Figura 3.1 mostra o lado do anodo da célula de combustivel. Ele € res-
ponsdvel por receber o combustivel e conduzir as reacdes de oxidacdo do etanol. Para
cada molécula de etanol, trés moléculas de dgua sdo consumidas e 12 elétrons sdo pro-
duzidos durante a reacdo eletroquimica. A oxidacdo completa do etanol requer a quebra
da ligacao C-C, que nio € facil em temperaturas de funcionamento da célula menor que
100 °C, e conduz a formagdo de produtos intermedidrios, ao invés da conversao completa
do etanol em diéxido de carbono. Por isso, perdas sobre potenciais sdo significativamente
mais elevadas na interface anodo/membrana, além de provocar a perda de umidade da
membrana levando a baixa condutividade dos protons. Uma forma de reduzir esse pro-
blema € o desenvolvimento de catalisadores anddicos capazes de quebrar a ligacao C-C,

com boa condutividade iOnica e com boa tolerancia ao etanol e seus derivados.

3.3.2 Catodo

A Figura 3.2 mostra o lado do cdtodo da célula de combustivel. Ele € res-
ponsavel por receber o oxidante e conduzir as reacdes de reducdo do oxigénio. Os ca-
talisadores tipicamente utilizados no catodo das DEFCs sdo semelhantes aos utilizados
nas PEMFCs tradicionais. No entanto, consideragdes sao feitas para o efeito da passa-
gem do etanol através da membrana e o seu efeito sobre o material do catalisador do

catodo. Sendo assim, o material utilizado no catodo precisa, além da sua elevada ati-

32



C,HsOH +3H-,0 —

Figura 3.1: Lado do 4nodo na DEFC.

vidade catalitica para a reacdo de redug¢do do oxigénio, ser suficientemente tolerante ao
etanol. Como o etanol é conhecido por adsorver na superficie do catalisador, os locais
disponiveis para adsor¢ao do oxigénio tornam-se restritos levando a reducdo na atividade

do catalisador de platina para a rea¢do de reducdo do oxigénio [30].

3.3.3 Membrana

A membrana fica localizada entre os catalisadores do anodo e do céatodo.
Ela € responsavel pela condugdo dos prétons do catalisador anddico para o catalisador
catddico. O bom funcionamento da membrana estd diretamente relacionado ao bom de-
sempenho da célula de combustivel. Em comparacdo ao metanol, o etanol tem baixa
permeabilidade através da membrana Nafion® [73, 78-89]. No entanto, o etanol que
atravessa do anodo para o catodo, compete com o oxigénio por lugares de adsor¢do no ca-
talisador do catodo (como dito anteriormente) [74,76]. Apesar da oxidagdo eletroquimica
mais lenta do etanol no catalisador Pt/C do catodo, ele ainda afeta negativamente o sobre

potencial do catodo culminando em menor eficiéncia da célula de combustivel. Os produ-

33



Figura 3.2: Lado do cidtodo na DEFC.

tos intermedidrios, resultantes da oxidagdo parcial do etanol na superficie do cdtodo, po-
dem ter efeito prejudicial (envenenamento) do catalisador catddico. Assim, o cruzamento
de etanol através da membrana tem efeito negativo sobre o desempenho e eficiéncia global

da célula de combustivel.

3.3.4 Perdas sobre potenciais

Uma das razdes pelas quais a modelagem da célula de combustivel € im-
portante € a necessidade de se determinar o porque da voltagem efetiva de uma célula de
combustivel ser diferente da voltagem tedrica termodinamicamente prevista. Isso ocorre,
principalmente, devido as perdas sobre potenciais na interface eletrodo/membrana. Neste

caso, a voltagem global da célula pode ser obtida usando a seguinte relacao

0
Veetl = Ecel — Nativia — Nativic — Nohm — Ncon,a — Neon,c (3.9)

onde Nyriva € Nariv,e 30 as perdas devido a ativagdo, 1y, as perdas devido a resisténcia
Ohmica, Neon,a € Neon,c as perdas devido a concentragdo, V,..;; € a voltagem da célula e E?el

€ o potencial reversivel da DEFC.
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A modelagem da célula de combustivel envolve basicamente a previsdo de
perdas de voltagem em uma dada densidade de corrente para certo conjunto de condi¢des
de operacdo. Como em qualquer processo envolvendo reagdes quimicas, a velocidade
de reacdo e a equacdo que prevé essa velocidade, sdao essenciais para o desenvolvimento
do modelo de previsdo das perdas sobre potenciais. Fontes de energia eletroquimica,
baterias e a célula de combustivel comumente usam a densidade de corrente como a versao

eletroquimica da velocidade de reagdo [90].

A equacdo de Butler-Volmer € uma das relacdes fundamentais em eletroqui-
mica e descreve como a corrente elétrica num eletrodo depende do potencial desse ele-
trodo [91]. A velocidade de reagdo eletroquimica da eletro-oxidag¢do do etanol no ca-
talisador do anodo e a velocidade de reducao do oxigénio no catalisador do catodo sdo
descritas usando a equacdo de Butler-Volmer modificada [2,36,37,55,61,92,93], dadas,

respectivamente, por

. . XEr o,nF
Ja = 0 et exp ( RT na) : (3.10)
. . . Xo onkF
Jet Jover = Jo X(r)jf eXp< I;T nc> : (3.11)
2

onde jj € a densidade de corrente de troca (no anodo e no catodo), Xg; € a fracdo molar de
etanol na camada catalisadora, X[ é a fragdo molar de referéncia do etanol, Xo, é a fragdo
molar do oxigénio na camada catalisadora, Xg"’zf € a fracdo molar de referéncia do oxigénio,
o, € o coeficiente de transferéncia de carga no anodo, o, € o coeficiente de transferéncia
de carga no catodo, n € o nimero de elétrons transferidos, R representa a constante uni-
versal dos gases ideais, T € a temperatura, 7, € o sobre potencial no anodo e 1. o sobre
potencial no citodo. Considera-se a Figura 3.3 para a indica¢do dos parametros utiliza-
dos no célculo das perdas sobre potenciais e para apresentacdo dos resultados numéricos,
onde 8.4, ¢ a espessura da camada de difusdo do dnodo, &.., ¢ a espessura da camada
catalisadora do 4nodo, 9y, € a espessura da membrana, & € a espessura da camada ca-
talisadora do cdtodo e .4 é a espessura da camada de difusdo do cdtodo. Esta figura

representa um corte no meio da célula de combustivel na direcdo do eixo z mostrado na

Figura 2.1.
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Figura 3.3: Esquema bidimensional da DEFC.

3.3.4.1 Sobre potencial de ativagcdo

No processo de reagdo quimica, os reagentes geralmente devem superar a
barreira da energia de ativagdo. Em reacdes eletroquimicas de transferéncia de carga, os
reagentes devem ndo apenas superar uma barreira de energia térmica, mas também um
potencial elétrico. Assim, uma fracao da voltagem da célula perde-se para condugdo das
reacOes eletroquimicas, que transferem os elétrons para/ou a partir dos eletrodos. Esta
polarizacao por ativagdao é uma perda muito importante quando as reagdes eletroquimicas
sdo controladas pela cinética lenta dos eletrodos [94]. A relacdo entre as perdas de
ativacdo no anodo e a densidade de corrente foi apresentada no trabalho de Pramanik

e Basu [36] e € dada por:

(3.12)

rlativ,a ==

RT Ja
Fln X X 02517
ogn (XEs H20)
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onde Xy, € a fragdo molar da d4gua na camada catalisadora. As perdas devido a ativagio
no catodo sao normalmente omitidas devido a cinética de reducao do oxigénio no ele-
trocalisador de platina ser excelente comparada a oxidac¢do do etanol em catalisadores
baseados em Pt [36,95-97]. No entanto, um dos objetivos desse trabalho é analisar as
perdas individuais que ocorrem durante a operacdo da célula de combustivel. Sendo as-
sim, as perdas por ativaciao no cidtodo podem ser estimadas a partir da equacao de Tafel

[11,12,94,98], resultando em

RT . .pdc
Native = In (JC+.”‘°Vef> . (3.13)

o.nkF Jo
3.3.4.2 Perdas 6hmicas

A influéncia das perdas 6hmicas na voltagem da célula de combustivel tem
sido analisada em diversos trabalhos [2,12,34,36,57]. Na modelagem das perdas 6hmicas
€ considerada a condutividade i6nica da membrana e as perdas na interface eletrodo/mem-

brana. As perdas 6hmicas podem ser expressas de acordo com a Lei Ohmica dada por [12]

Om
ohm = Ja— 3.14
Nohm = J p. (3.14)

m

onde §,, é a espessura da membrana e G, € a condutividade i6nica para uma membrana

adequadamente hidratada, dada por:

1 1
ref
= 1268 — — = . 3.15
o, o, <Tref T) ( )

3.3.4.3 Sobre potenciais de concentracdo

Devido as limitacdes na transferéncia de massa e rdpidas reagdes na su-
perficie do eletrodo para elevada densidade de corrente, tem-se o surgimento de um sobre
potencial de concentracdo no dnodo e no catodo. A equagdo para tais sobre potenciais de

concentracao sdo dadas, respectivamente, pelas equacgdes (3.16) e (3.17) [2,12,36]:

RT ja
con,a — 1 B 3.16
Heon (aanF) n(]o(lﬂa)) 510
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RT . .pdc
Neon,c = <—> In M . (3.17)
onF Jo(1—jcN)
Assim, a voltagem da célula pode ser reescrita substituindo (3.12), (3.13),

(3.14), (3.16) e (3.17) em (3.9), resultando na Equacao (3.18):

Vcell = Ege[ - E?el - nativ,a - nativ,c — Nohm — ncon,a - ncon,c
. .pdc
RT . _ RT Je+ Jgover
- B ln[ XeX 025} S P gL 3.18
cell (XanF ]a( Et HQO) aan ]0 ( )

(T V() (Y (e
aGm Oonk’ j0(1+ja) o.nkF jO(l_ch) .

Os parametros utilizados para resolver as equacdes (3.12), (3.14), (3.16) e

(3.17) estdo listados na Tabela 3.4, Tabela 3.5 e Tabela 3.6.

Tabela 3.4: Pardmetros para diferentes catalisadores e diferentes temperaturas.

’ Parametros Unidade Temperatura (K) Presente modelo Referéncias ‘

oy, adimensional 315 0,36 (Pt-Ru/C) [99]
343 0,39 (Pt-Ru/C) [36]
363 0,40 (Pt-Ru/C) [36]
373 0,2061 (Pt-Ru/MCN) [34]
373 0,183 (Pt-Re-Sn/t- MWCNT) [34]
373 0,199 (Pt-Re-Sn/MCN) [34]

o, adimensional 315 0,36 [99]
323 0,37 [99]
333 0,38 [99]
373 0,08 [100]

Jo mA cm > 315 0,03 [55]
343 0,04 [36]
363 0,05 [36]
373 0,05 assumido

Nas Tabelas 3.7, 3.8 e 3.9 apresenta-se o equacionamento para o escoamento
no lado do anodo e nas Tabelas 3.10, 3.11 e 3.12 apresenta-se 0 equacionamento para o

lado do catodo.
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Tabela 3.5: Parametros usados no desenvolvimento do modelo.

’ Parametros de operagao Unidade Valor ‘
Concentragdo do etanol na entrada M 1
Concentracdo do oxigénio na entrada M 3
Pressao no dnodo bar 1
Pressao no catodo bar 1,5

Tabela 3.6: Parametros usados na modelagem da DEFC.

’ Parametros Unidades Presente modelo  Referéncias ‘
ko, cm? 1,76x10~7 [61]
k0 cm? 1,0x1077 [61]
Lo, gem g1 2,05x107° [61]
U0 gem Is7! 4,061x107° [57]

R Jmol T K1 8,3144 [36]
F Coulomb mol ! 96 487 [36]
S cm 0,00145 [36]
Ocd.a cm 0.6 assumido
Occ.a cm 0,001 [57]
Ocd cm 0.6 assumido
Secc.c cm 0,001 [36]
O Scm™! 0,1416 [12]
ot Scm™! 0,073 [34]
Ecd adimensional 0,65 [57]
Ee adimensional 0,4 [100]
n adimensional 12 Eq. (2.1)
N adimensional 3,857x10° 13 [36]
Mg, g mol~! 46,06844 [101]
Mpy,0 gmol ! 18,01528 [36]
Mco, g mol ™! 4401 [101]
Mchycro g mol~! 44,05 [101]
D cm? s~ ! 1,19x107° [57]
At,0 adimensional 3,16 [102]
Dgy/my0 cm? s~ 0,1548 [2]
Do, /0 cm? 571 0,338 [2]
Xt mol 5 [2]
X5t mol 6 2]
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Tabela 3.7: Equacionamento nos canais de entrada e saida do anodo da DEFC.

@_F@_f_aiw_o
ox ' dy az_
”at p“a pv&y PV T ax TR\ o2 T o2 T 92

CAGHPWC I dv_9dp  (Pu v Iw
P TPUG: ”Va e T oy T G T e T oz

paz "”a "Vay P T oz TH a2 T o T 9z
aXE[ 3X (9 E[ 3XE, _ of 82XEt 82XEt aZXE[
P TP TPV e =PDE g g

a)(1'120 a)(1'120 8XH20 8XH20 f aZXHzo aZXHzo 82XH20
=pD¢
ot PuTo Y dy ow 9z PPmo\ 752 dy? 072
aXAC d XAC aXAc X Ac f ) 2XAC a2XAC d 2XAC
— De
P=g TPUTG T TPV TPV, w2 oy oz
(9XC02 <82XC02 + 82XC02 + 82XCOZ)

9Xco, dXco, 9X002 £
R DC
o PUTL TPV P = PP, Jy? 922

Tabela 3.8: Equacionamento na camada de difusdo do anodo da DEFC.

@ _|_ ﬂ + al — 0
ox dy dz
du + du + du @ — al + 8721,{ + 872\/ + 827‘,‘, _e H
P TP TPy TPY S, = ok a2 o2 a2 ) o
”at ”“a Py TP T oy TR e T T 92 ) T e
W L oul? vﬂu WPy 32”+‘L2V Pw\ B
P TP TPV TPV S T 0; a2 a2 a2 ) o
X, X, X, 0Xg, 22X, 22X, 02X,
G TP Py W = p E’( prea ayft pr
8);1;20 Ma)g.]zo +p 8);1-120 X &HZO pD;_IfZO 82;(1;20 32;(1;20 82;1_;20)
X y X y z
aXAC aXAc aXAc aXAc o aZXAc 82XAC aZXAc
o TP TPy TPV _pr< o2 e T oz )
dXco, dXco, dXco, dXco, o (9°Xco, 9*Xco, 9*Xco,
) ax PV, 9: PP\ 52 TTon T o2
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Tabela 3.9: Equacionamento na camada catalisadora do anodo da DEFC.
du dv  Idw
ox Tay Tar T
du du du dp u  *v  Iw u
Por TPY5x +”Va T T T e T T 312)_8“ “
adv dv 8v dv  dp u v Iw u
p(9 +pua erva “’Waz*a + <8x2+8y2+8z2) Ecc v
ow ow dp <92 %v 9w u
+ =7 | —&c7—W

p%+pu%+pv7+pwaiz:8i+“ ox? W—’— 072 kr,o
, a;(ft ‘ou a;(EZ ‘v a;(Et +pwa§§, ox! (a;i(ft a;i(f, . a;;sz,> A;?( + e
p a;(?c +pua§)’:‘ +pva§;“ +pw ag"‘ = pDf (‘93";" + a;)y(;“' + a;f;“) + SIAZ;" Ja
T o T e T ot (TG T )

Tabela 3.10: Equacionamento nos canais de entrada e saida do ciatodo da DEFC.
du dv dw
ERRF Rl
du du du du dp u  *v  Iw
Por TP 5% “’Vay Ty T T e T T oz
av dv Jdv_dp u % ’w
Por tPUS: +’”a T Ty TH <8x2 Tor T oz
p u 9%  ’w
PE (32+a2+az2
8X0 9%Xo 9%Xo %X
+pu ox ey dy tow dz =P 02( dx >t 8y22+ 8Z22

8XH20 8XH20 aXHzo 8XH20 of 82XH20 82XH20 82XH20
o P TPV TP = PPmo| Ha o T

=0

Tabela 3.11: Equacionamento na camada de difusdo do cidtodo da DEFC.
du dv Jdw
—+ =0

ox + dy 9z
du du du du dp u %  IPw u
Pat +pu7+pV7+pw7z:7+ <82+ay+(912) £Ldk02
v v v dv  dp ?u 9%  I’w u
p8 erua +pva +PW87Z:7y (a)cz+8)}2+8zz *Ecdav
8w dw dp u v  I’w u
:a— (ax —|—a2y—‘y—aZ22>—86dk202W
12).¢ 12).¢ 12).¢ 12).¢ %X, %X, %X,
% 4 pu ajz pv ayOZ +pw 80 =pDg, | 5> 22 4 ayzoz + 8z202
2 2 2
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Tabela 3.12: Equacionamento na camada catalisadora do catodo da DEFC.

du dv dw
F + a*y + F =0
du du du du dp u v  I’w u
pat +pua —i—pva +pwaz_&x+ﬂ(axz+ay2+azz>—8“kozu
av av 8v dv dp %u % IPw u
pat+pu8 —l—pva —l—pwaZ Iy +‘u(8x2+8y2+8z2>_€“k02v
8 aw dw dp u % Iw u
&t +pu ai—FpVaf pWTZ 8+,U(axz+azyz azzz)—gcckzozw
paf;;)z 1 pu ag()(:z +pva§02 Y pw 82(0 pDet aanz aa))fgz aa)z(vgz _ 1‘:;2 (‘]C_i_‘]fg\fer)
2 2 2
a};’fo +pu8};’f0 +pva§’;20 +pw‘”§?0 =pDiL o (8 ;520 2 ;;20 ? aX;ZO) + M;EO (Je + Fover)

42




4 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO NUMERICO

Neste capitulo, apresenta-se a aproximagao utilizando o método em diferen-
cas finitas, o método de Gauss-Seidel e o0 método de Runge-Kutta simplificado. Inicial-
mente, discretiza-se o conjunto de equacdes do modelo tridimensional através do método
de diferencgas finitas e obtém-se uma solucado aplicando o método de Gauss-Seidel ite-
rativo. A fim de acelerar a convergéncia da solu¢do numérica, aplica-se o método de

Runge-Kutta simplificado para integracdo no tempo.

4.1 Meétodo de diferencas finitas

Neste trabalho, utilizou-se o método de diferengas finitas [103—107] para a
discretizacdo do conjunto de equagdes governantes (3.1), (3.2) e (3.3). Esse método vem
sendo uma ferramenta muito utilizada para discretizacdo de problemas envolvendo siste-
mas de equagdes diferenciais. Apds discretizados, tais problemas podem ser resolvidos
computacionalmente, obtendo-se a solug¢@o para pontos (x,y,z). No entanto, malhas pre-
cisam ser geradas conforme o fendmeno em estudo e o dominio de interesse. Os pontos
da malha ocorrem na intersec¢ao das linhas nas direcdes x, y e z, onde os espagcamentos
sdo denotados, respectivamente, por Ax, Ay e Az [108]. No caso de malhas uniformes,

tem-se Ax, Ay e Az constantes.

A ideia basica do método de diferencas finitas € aproximar as derivadas
utilizando diferencas [109, 110], sendo estas obtidas a partir do truncamento da série
de Taylor ou da interpolacdo polinomial. Cada ponto da malha € identificado por con-
juntos de indices, (i, j,k), para o caso tridimensional, e cada ponto possui coordenadas
(xo + iAx,yo + jAy,zo + kAz), onde o ponto (xp,yo,z0) representa a origem do sistema de

coordenadas [108].
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As solugdes das equagdes diferenciais discretizadas através do método de

diferencas finitas ndo sdo exatas por trés motivos:

1. O erro de arredondamento - existente devido a precisao finita dos computa-

dores em uso;

2. O erro de truncamento - devido a substituicdo de um processo infinito por
um finito. Esse erro existiria mesmo que se utilizasse uma aritmética de
precisao infinita, pois € inerente ao método e independe do computador uti-

lizado;

3. Aproximagao numérica das condi¢des de contorno.

Considerando as aproximagdes em diferencas finitas baseado na série de

Taylor aplicado a uma funcdo f, diferencidvel n vezes (com n > 0) no intervalo fechado
[a, D], tem-se que

f'(xo)

1" (x0) £ (xo)

fx) = flao) + == (x=x0) + 7, (x—xo)2+"'+T(x—xo)"+Rn+1, 4.1)
onde Ax = x —Xxg e R é o resto, definido por
(n+1)

Ry = f—(g)(x—xo)("ﬂ), 4.2)

(n+1)!

com & € [xg,x].

A primeira derivada da funcdo f no ponto x; = iAx pode ser aproximada
expandindo f(x; + Ax) em série de Taylor em torno de x; por
. / 1" (x:) 2
fxi+Ax) = f(xi) + f (i) Ax + T(AX) + (4.3)

e considerando uma aproximagdo de 1* ordem, resulta

f(x) = il M;?C—f(x") +ERRO, (4.4)

onde
_f//(xi)Ax B fm(xi)

) ) (Ax)>—---]. (4.5)

ERRO =
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A Equacdo (4.5) é conhecida como erro de truncamento local e indica a
diferenca entre o valor exato da derivada e sua aproxima¢ao numérica, o qual diminui
com a reduc¢do do espacamento Ax (refinamento da malha). A Equacdo (4.4) é conhecida
como aproximagdo em diferencas para frente com erro na ordem de Ax (ou O(Ax)), e

pode ser reescrita como

f(xi+Ax) — f(xi)
Ax

() = + O(Ax). (4.6)

Por outro lado, expandindo f(x; — Ax) em série de Taylor em torno de x;,

tem-se
i) = 1)~ £+ T (a2 @7)
e, portanto,
1y =TI R 4 o 49

Ax

conhecida como a aproximacao em diferencas para tras de primeira ordem da funcao f.

Obtém-se uma aproximacgdo de segunda ordem (O(Ax)?) para a primeira

derivada de f manipulando as seguintes expansdes em série de Taylor:

i a0) = 1) + e T (a2 4 o(a @9)
flxi—Ax) = f(x;) — f (xi)Ax+ fllz(icl) (Ax)? — O(Ax). (4.10)

Fazendo a diferenca da Equacdo (4.9) pela Equacdo (4.10), tem-se
i+ Ax) = f(xi = Ax) = 2Axf'(xi) + O(Ax)?, @11

e, portanto,

f(x) = S +Ax)2;xf (i — &) +0(Ax)?, (4.12)

que é conhecida como aproximac¢do em diferencas centrais.

De forma anéloga, obtém-se aproximacdes em diferencas finitas para as de-

rivadas de segunda ordem. Somando as Equagoes (4.9) e (4.10), tem-se
Sl Ax) + f (i = Ax) = 2 (i) + (Ax)2f" (x1) + O(Ax), (4.13)

45



que resulta
SO+ Ax) =2 (xi) + f(xi —

() Ax) + 0(Ax)>. (4.14)

J (i) =

Assim, a Equagdo (4.14) é conhecida como a aproximacao em diferencas fi-
nitas para a derivada de segunda ordem. Para o caso tridimensional, as derivadas espaciais
de primeira ordem nas dire¢des x, y e z sao dadas por, respectivamente, [111]

(1) (1)

of _ Kivrim ~Fim1im 2
I -
(1) (1)

5f> Figern) = F -1 2

) — T 22+ 0(Ay)7, (4.16)
(8}) (70 2Ay (47)

YA 7 /i
(_) = L) TR L goag)2, 4.17)
92/ (i.jk) 24z

E as derivadas espaciais de segunda ordem sdo aproximadas por

(t) (1) (t)
azf)(t) Tt i =260 il m 2
_ , ok SE 4+ O(Ax)?, (4.18)
(axz (i,4,k) (Ax)? .
(Z) (Z) (t)
82_f)(t) P =g T -1 2
_ , s 5Js ’ ’ +0 Ay y (4.19)
((9}’2 (i,7,k) (Ay)z ( )
(t) (t) (t)
82f (1) f(ijk_H)_2f(ijk)+f(ijk—l) 2
— ) ) 20 0 A . 420
(azz)w’k) A + O(Az) (4.20)

Para exemplificar a ideia utilizada na aplicacdo do método de diferencas

finitas, considere a equagao do calor dada por

Uy = butyy. (4.21)

Assim, usando a aproximac¢ao em diferengas para frente no termo temporal
u; e diferencas finitas centradas para derivada de segunda ordem no termo espacial iy,

tem-se 1
t ! !
Ui "Mk _ Mg 2 et 4.22)
Al (Ax)? | |
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Existem diversos métodos para a solugdo e integracao do sistema de equa-
coes resultante, que apresentam vantagens € desvantagens para a solu¢do de equagdes
diferenciais, sejam eles explicitos ou implicitos [112]. A escolha do método normalmente
depende da complexidade do problema proposto e da ordem de aproximacdo desejada.
Neste trabalho, empregou-se o método de diferencas finitas centrais para discretiza¢ao
do problema, pois apresenta erro de truncamento aceitdvel, e o método de Gauss-Seidel

iterativo para a solu¢@o do problema discretizado.

4.2 Meétodo de Gauss-Seidel iterativo

O método de Gauss-Seidel [113-115] (ou método do deslocamento suces-
sivo) € um método eficaz para sistemas de médio e grande porte, economizando tempo e

esforco computacional [116]. Por exemplo, considere o sistema

Ax=D> (4.23)

onde A é a matriz do sistema. No método de Gauss-Seidel, a solugio é calculada para x**!

utilizando valores ja determinados nesta iteracdo. Sendo D a matriz diagonal principal
de A, L a matriz triangular inferior e U a matriz triangular superior, tem-se que A =
D+ L+U. Logo,

X = D+ L) 'ux® + (D+L) b (4.24)

O método de Gauss-Seidel € semi-implicito e converge se um dos seguintes

critérios forem atendidos:

1. O critério das linhas

n ..
aij _ . (4.25)
j=toyi 14l

ou se a matriz for estritamente diagonal dominante,

max
1<i<n

n
lai] > Y ai| Vi (4.26)
j=1j#
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2. O critério de Sassenfield: Seja A = (a;;) uma matriz quadrada de ordem n.

Sejam f3; com i = 1,2,...,n, dados por

5 Ja ]
Bi= ; 4.27)
jg‘zlalﬂ
|alj|BJ S |aij|
Bi= ) (4.28)
Z |a,,| Jzi:’q |a,~,-|

Se B =max<;<,{Bi} < 1, entdo o método de Gauss-Seidel gera uma sequén-
cia de vetores convergentes para qualquer que seja a aproximacao inicial.

Além disso, quanto menor for 3, mais rapida serd a convergéncia.

Para se obter a convergéncia do método de Gauss-Seidel, pode-se aplicar
os métodos SOR/SUR (sobre/sub-relaxacdes sucessivas). A aceleracdo do método via
relaxacao € dada por

XD = (1 = w)x®) 4 (kD) (4.29)

2k+1

onde X*** ¢ valor de x obtido na iteragdo de Gauss-Seidel em (k+ 1) e w € o parametro

de relaxacdo. O método de relaxacdo pode ser classificado da seguinte forma:

1. se 0 <w < 1, o método utilizado € o de sub-relaxacdo sucessiva (SUR);

2. se w = 1, ndo hé relaxacao;

3. se 1 <w <2, 0método utilizado é o de sobre-relaxacao sucessiva (SOR).
Uma vez obtida a solu¢do do problema com o método de Gauss-Seidel, aplica-se o método

de Runge-Kutta simplificado para integra¢do no tempo a fim de se obter alta precisao da

solucdo temporal.

4.3 Meétodo de Runge-Kutta simplificado

O método de Runge-Kutta Simplificado [117-121] foi proposto inicialmente

por Jameson et al. [122] em 1985 para solucdo das equacdes de Euler através do método
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de Volumes Finitos. A principal caracteristica desse método € a realizacdo de poucas
operacOes em relacdo a outros métodos de integragdo numérica [123]. Além disso, a
utilizacdo do método de Runge-Kutta simplificado requer menor memoria computacional
[124] e o amortecimento dos erros sdo otimizados. Este método € caracterizado pela
possibilidade de escolha de seus coeficientes para obter solu¢des de acuricia elevada (no
tempo). Em geral, utiliza-se mais de dois estagios para estender a regido de estabilidade
do método. Nesta secdo € feita uma breve apresentacdo deste método, o qual € utilizado
para a integragdo numérica das equacgdes do modelo. O método de Runge-Kutta de trés

estagios, aplicado a uma equagao diferencial ordinaria da forma
d
EV_V}i,ka +Riju=0, (4.30)

¢ dado por

WO =W 431
V_V}gf{k — Wf,r[kl) — oA ?l(,rjfkl) (4.32)
Wi W, com =123, “33)

onde os sobrescritos n e n+ 1 referem-se ao intervalo de tempo na sequéncia de integragao,
Wi, j.k representa a variavel de interesse, ?i, j.k € o termo fonte, r corresponde ao nimero

de estagios e os coeficientes ¢, sdo dados por o = %, oh = % eaz=1.

4.4 Condicoes iniciais e de contorno

O modelo matemadtico tridimensional para células de combustivel requer
condicoes iniciais e de contorno. As condi¢des sdo definidas para uma célula de com-
bustivel com as dimensdes apresentadas na Figura 2.1, onde o lado do anodo e do cédtodo
possuem 2,5 cm de comprimento, contando do inicio dos canais de entrada e saida até a

membrana.
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4.4.1 Condicoes iniciais

As condicdes iniciais para as varidveis do problema no anodo sdo definidas

da seguinte forma:

. u=1m/s;

2. v=0;

3. w=0;

4. p=1 bar;

5. Xg: =0,25;
6. Xu,0=0,75;
7. Xco, =0;

8. Xcuycro = 0.

onde u, v e w sdo as componentes de velocidade nas direcdes x, y e z, respectivamente. E

as condig¢des iniciais para as variaveis do problema no catodo sdo definidas por:

1. u=2m/s;
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Além das condicdes iniciais, faz-se necessario a defini¢do de condicdes de

entrada. Neste trabalho, o campo de velocidade inserido nos canais de entrada do anodo

. 2
y(j)—85
8.5

onde 8 cm< y(j) <9 cm indicam os pontos no inicio dos canais de entrada com U;, = 1

e do catodo apresentam um perfil parabdlico definido por u = Uj, |1 — (

para o lado do anodo e U;,, = 2 para o lado do catodo. As condi¢Oes de entrada para as
variaveis v, w, p, Xgr, Xp,0, Xco,, XcH,cHo € Xo, assumem os mesmos valores definidos

para as condi¢des iniciais.

4.4.2 Condicoes de contorno

Normalmente, usa-se as condi¢des de Dirichlet e Neumann para definir as
variaveis nos contornos. As condi¢des de Dirichlet sdo implementadas especificando va-
lores nos pontos dos contornos e as condi¢des de Neumann utilizam a aproximacao de de-
rivadas, frequentemente via aproximacao de primeira ordem. Sendo assim, as condi¢des
de contorno para as varidveis do problema nas paredes e na membrana da célula sdo dadas
na Figura4.1,onde w=[u v w]|’. As condi¢des de contorno nas paredes xy, que nio

foram exibidas na Figura 4.1, possuem fluxos iguais a zero.

o (9[) _ 8XH20 _
Y=o T a0
dXco,  IXcuicro 0
Jdx  Ix
_ ap _ IXg; _ Xm0 -0 OXer w= 3_1) _ 0Xo, _ Xm0 _0o
By 8y 8y a_x = jxover 8)7 By 8)7
dXco, _ Xm0 _0
dy dy
v = 3_17: Xk, _ Xm0 —0
dx dx dx - — dp  0Xo, IXmo
- ‘”‘E_ ox  oOx =0
dx dx v
w= % _ a;(Et _ a);Hz() =0/ B dap -~ 9Xo, B Xm0 —0
) y y _9p_9Xo, 9Xwo V=% Ty T Ty
%=axﬂ=o V=9~ ox " Tox
ady dy

Figura 4.1: Condi¢des de contorno da célula de combustivel.
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4.5 Estimativas de erro

O método usado para estimar o erro de discretizacdo € o método de Richard-
son. Para o caso de equagdes nao lineares, o extrapolador de Richardson é formulado
visando aproximar a solucao exata da equacgao diferencial parcial usando a ordem formal
e solugdes em diversas malhas. Se as malhas forem finas o suficiente, entdo o extrapola-
dor de Richardson é capaz de estimar o erro de discretizacdo com boa acurdcia. Dizer
que a malha € suficientemente fina significa que foi atingida a faixa de convergéncia
assintotica. No entanto, isso € geralmente complicado em aplicacdes praticas e acaba
sendo necessdrio trabalhar fora desta faixa, o que pode gerar incertezas nas estimativas do
erro de discretizacdo [125]. Para considerar tais incertezas € necessario empregar alguma
espécie de medida para gerar uma faixa em torno da melhor solucdo. Esta faixa indica a
regido onde a probabilidade de encontrar a solucdo exata € suficientemente grande. Uma
forma de estimar esta incerteza é dada por Roache [126], chamada de Indice de Con-

vergéncia da Malha (ICM).

Assim, o procedimento de estimativa de erro de Richardson aproxima o erro
obtido na solu¢do ¢; com a malha refinada, comparando com a solu¢@o obtida para uma

malha mais grossa, ¢,, definida por [126]

&1
E| = 4.34
1 1 ) ( )
€
rp832
Er=—"— 4.35
2 1 ) ( )

onde & € o erro relativo da solucdo ¢; com a solucdo ¢,, €3; € o erro relativo da solugdo
¢, com a solugdo ¢3, r € a taxa de refinamento entre as malhas e p € a ordem de precisdao

do método, dada por [127]
1
p=-—In (—832) . (4.36)

Inr &1

Quando & ou &3, estdo muito proximos de zero, significa que estd ocor-

rendo convergéncia assintdtica ou que a solucdo exata foi atingida [127]. Neste trabalho
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serdo utilizadas 3 malhas computacionais com espacamentos denotados por hy, hy e h3,
onde hy < hy < h3, e r = hy/hy = h3/h;. Os erros relativos entre duas malhas sdo dados

por:
o1 — P

_ |92~ 93
01 '

€32
) ¢2

&1 = (4.37)

Além de atestar a qualidade dos resultados obtidos, o Indice de Convergéncia
da Malha indica o quanto a solu¢do numérica varia com o refinamento da malha e o grau
de dependéncia dessa solucao em relacdo a malha. O resultado obtido para I3, deve ser
maior do que o resultado obtido para l»;. Isso indica que o percentual de variacdo da
malha grossa para a intermedidria é maior que da intermedidria para a mais fina. Desta
forma, pode-se afirmar que se a malha continuar sendo refinada a solu¢do nao ird variar

significativamente. O ICM utilizado neste trabalho, para trés malhas, € dado por:

3¢e

bi=—-2L ou b =3E], (4.38)
rP—1
3rPe

=252 on Iy =3B (4.39)
r?—1

4.6 Codigo computacional

A estrutura e as operacdes logicas do codigo desenvolvido em Fortran90 €
mostrada na Figura 4.2. O cddigo inicia, faz a leitura dos parametros de operacdo da
DEFC, a malha é gerada e as condicdes iniciais s@o definidas. O cdlculo iterativo inicia,
onde serdo resolvidas as equacdes de conservacdo da massa e quantidade de movimento,
equagdo para o transporte das espécies e a equagdo para a pressdo. Entdo aplica-se as
condicdes de contorno e calcula-se a voltagem da célula. Um critério de convergéncia
pode ser definido, caso seja satisfeito o cddigo faz a andlise dos resultados e os escreve
em um arquivo, finalizando o processo; caso contrdrio, o codigo volta ao calculo iterativo
e continua a simulacdo. A simula¢do numérica e os graficos foram obtidos a partir dos
computadores do Laboratério Integrado de Computacdo Cientifica do Instituto da Ma-

tematica e Estatistica (LICC/IME) - UFRGS.
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Leitura dos parametros

Geracao da malha

I
Condigoes iniciais

Calculo iterativo: D —
- Conservacao da massa
- Equacao de momento
- Fguacdo das especies
- Equacdo para pressao
' NAO

Condigoes de contorno

Voltagem da célula

Convergéncia

SIM
I

Analise dos resultados

PECTN

Figura 4.2: Estrutura do c6digo computacional desenvolvido em Fortran90.

54



S5 RESULTADOS

Neste capitulo, apresenta-se uma solucdo analitica bidimensional para esti-
mar a fracdo molar do etanol no anodo e do oxigénio no catodo. Os resultados do modelo
analitico sdo comparados aos resultados do modelo tridimensional e aos dados experimen-
tais encontrados na literatura. Além disso, apresenta-se resultados para fluxo no interior
da célula de combustivel, destacando-se a malha utilizada, as isolinhas de velocidade e
a fracdo molar das principais espécies envolvidas na oxidacdo do etanol e reducdo do
oxigénio. Analisa-se a performance da célula estimando as perdas sobre potenciais que
ocorrem durante a operagdo, realizando comparagdes para a influéncia do tipo de cata-
lisador e a influéncia de diferentes temperaturas de operacdo. Os resultados obtidos sdo
apresentados em termos da voltagem versus densidade de corrente, e sio comparados com

dados experimentais obtidos na literatura.

5.1 Solucao analitica para células de combustivel

Visando simplificar a obtencdo da solu¢do analitica para a célula de com-
bustivel apresentada na Figura 2.1, considera-se apenas a parte central da camada de
difusdo do anodo e do catodo, situada abaixo dos canais de entrada e acima dos canais
de saida. Deste modo, obtém-se uma nova geometria para célula de combustivel dada na

Figura 5.1.

5.1.1 Analise de escala

A finalidade da andlise de ordem de grandeza a seguir € avaliar o funci-
onamento da célula de combustivel a etanol direto mostrada na Figura 5.1. Em outras
palavras, o objetivo é obter um modelo que reflete as caracteristicas essenciais € 0 com-

portamento da célula a partir do modelo tridimensional proposto no Capitulo 3.
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X(84,y) = XEL Xe(8,y) = X2

cons

Figura 5.1: Esquema bidimensional modificado da DEFC.

A nova geometria possui uma camada de difusdo para o anodo e uma para
o catodo, onde o catalisador e a membrana foram acoplados, ou seja, considera-se agora
apenas a influéncia do consumo do etanol e do oxigénio na superficie do catalisador loca-
lizado na parede direita da camada de difusdo do anodo e na parede esquerda da camada
de difusdo do cdtodo, respectivamente. Com as simplificacdes, a camada de difusdo do

anodo e do cédtodo da célula de combustivel possui 6 cm de altura e 1 cm de espessura.

O combustivel € inserido na parte superior da célula, passando pela camada
de difusdo e saindo pela parte inferior da célula. A varia¢do de velocidade nesse trajeto
€ pequena e, por isso, a velocidade em y pode ser considerada constante nesse trecho.
Como a espessura da camada de difusao ¢ significativamente menor do que a altura, pode-
se considerar a advecgdo apenas na dire¢do y. Pelo mesmo motivo, a difusdo pode ser
assumida apenas na direcdo x, pois o espalhamento em y € pequeno. Em outras palavras,
a espessura por onde passa o combustivel € significativamente menor do que o trajeto
percorrido por este combustivel ao ser inserido na parte superior da célula e sair pela parte
inferior. Para a obten¢do da solucdo analitica, considera-se apenas o comportamento nas
direcdes x e y. Além disso, pode-se assumir as seguintes hipdteses: (i) regime permanente,

(i1) a temperatura da célula de combustivel mantém-se constante, (iii) a oxidacao do etanol
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¢ dada pelo conjunto de reacdes (2.4)-(2.6), (iv) a passagem de etanol do anodo para o
catodo € nula e (v) o termo fonte € assumido igual a zero. A ideia principal da andlise de
escala € avaliar a importancia dos varios termos no modelo. Considerando a equacao (3.3)

para a fracao molar das espécies quimicas em duas dimensdes, dada por

an 8Xk an ef ( a2Xk asz ) S
k>

+pu—+pv&—y: W—Fa—yz

Por ox (5.1)

e aplicando as reducdes através da anélise de escala e as hip6teses acima, tem-se:

1. Por regime permanente:

X . IXy X o (02X 92X,
p(9 +pu B pvay_pD (82+82>+Sk' (5.2)

2. Considerando a advecgdo apenas na direcao y:

X | X e azxk 82Xk

3. Considerando a difusdo apenas na direcao x:

an 02 Xk 82

4. E assumindo o termo fonte igual a zero:

X, 2°X,
pva—yk = ngfW;‘ + 5L (5.5)

Assim, apos tais simplificacdes, a equacdo (5.1) € reduzida para:

Xy - 82Xk
a_y = K‘W, (56)

onde Kk = sz/ v. A equacdo (5.6) pode ser resolvida para se obter a variacdo da fracdo
molar do etanol no anodo e do oxigénio no catodo com as respectivas condi¢cdes apresen-
tadas na Figura 5.1. Com isso, obtém-se um problema que pode ser resolvido a partir de
ferramentas matematicas apropriadas. Neste trabalho, utiliza-se Separagcdo de Varidveis
[128—132] e a Transformada de Laplace [132—135] para obtenc¢ao da solucao do problema.

A solucdo por Transformada de Laplace encontra-se no Apéndice A.
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5.1.2 Solucao obtida utilizando separacao de variaveis

5.1.2.1 Solugdo no anodo

Considerando as condicdes iniciais e de contorno para o anodo apresentadas

na Figura 5.1, juntamente com a equacao (5.6), obtém-se o seguinte problema:

Xy(x,y) = xXu(xy), 0<x<8;, 0<y<éy (5.7
X(x,0) = XxE (5.8)
X.(0,y) = 0, (5.9)
Xe(80y) = Xigns: (5.10)

onde &, € a espessura da camada de difusdo do 4nodo, 6, = 0,6 cm € a altura da célula

apresentada na Figura 5.1, Xlﬁt € a fracdo molar inicial de etanol, XE!

eons © @ quantidade

de etanol que € consumido na superficie do catalisador e k é uma constante definida por

K= D,i'f /v, onde v € a velocidade na diregdo y.

A situagdo proposta pode ser transformada em um problema com condi¢des

de contorno homogéneas aplicando a seguinte transformacao:
X (x,y) = u(x,y) +a(x* +2Ky) + bx. (5.11)
Derivando a equacao (5.11) uma vez em relagc@o a y e duas vezes em relacdo
x e substituindo na equagdo (5.7), obtém-se:
“y(qu) = Kuxx<x7y)' (512)
As condig¢des inicial e de contorno para a equacdo (5.12) podem ser obtidas
a partir das condicdes (5.8)-(5.10):
1. Aplicando a condicdo de entrada (5.8) na equacdo (5.11):

X(x,0) = u(x,0)+a(x*+2-x-0)+bx = XE (5.13)

= u(x,0) = XE' — (ax® + bx). (5.14)
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2. Aplicando a condi¢do de contorno (5.9) na equacao (5.11):

X:(0,y) = u(0,y)+b=0 (5.15)
= 1y (0,y) = —b. (5.16)

3. Aplicando a condi¢do de contorno (5.10) na equacao (5.11):

X (84,y) = uc(84,y)+2a8,+b = XE! (5.17)

cons

= uy(84,y) = XxEt

cons

—2ad, —b. (5.18)

Fazendo-se a = X£!

o </2084 € b= 0, obtém-se um novo problema com condi¢des

inicial e de contorno, dado por:

uy(x,y) = Kun(x,y), (5.19)
XEt

u(x,0) = Xﬁf-ﬁx{ (5.20)

uc(0,y) = 0, (5.21)

ux(0a,y) = 0, (5.22)

onde a solugéo do problema original pode ser obtida substituindo a solugdo u(x,y) na
equacao (5.23):
Et

X
X (x,y) = u(x,y) + %(x2 +2kKy). (5.23)

Por separagdo de varidveis, supondo que a solucdo é da forma u(x,y) =

A(x)B(y), para0 <x < §, e y > 0, tem-se
AX)B(y) = kA" (x)B(y), (5.24)

que conduz a seguinte equacao:

A"(x) _ 1B'(y)
Al " K B()

(5.25)

Como o lado esquerdo s6 depende de x e o lado direito apenas de y, a solu¢cao

pode ser dada por uma constante qualquer, —A. Assim, tem-se que

A'(x) _1B(y) _
Al ~ kBl

—A, (5.26)
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resultando em

A"(x)+AA(x)=0 e  B'(y)+AkB(y)=0. (5.27)

Pretende-se encontrar solugdes nio triviais para A(x) e B(y). Inicialmente,

analisa-se a solugdo em A(x), resolvendo o problema dado por:

A" (x)+AA(x) = 0, (5.28)
A'(0) = 0, (5.29)
A'(8,) = 0. (5.30)

Para isso, precisa-se encontrar todas as possiveis constantes A’s e as fungdes
correspondentes A(x) e B(y) diferentes de zero. Desse modo, trés casos precisam ser

analisados: A =0,A <0e A > 0.

1° caso: A =0. Tem-se,

A'(x) = 0, (5.31)
A'(0) = 0, (5.32)
A'(5,) = o. (5.33)

cuja a solugdo é da forma A(x) = Cjx+ C,. Das condigdes de contorno,
resulta C; = 0 e, portanto, A(x) = C,, onde C, é uma constante qualquer.
Conclui-se que para A = 0 tem-se uma possivel solu¢ao do problema. Além

disso, tomando A = 0 na segunda equacao em (5.27), tem-se

B(y)=0 = B(y)=GCs, (5.34)

que resulta em
u(x,y) = A(x)B(y) = C:C3 = ap. (5.35)
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2° caso: A <0. Sejadl = —a?. Assim,

A'(x)—o?A(x) = O, (5.36)
A'(0) = 0, (5.37)
A(8) = o. (5.38)

2 — a2, resulta em r = +q. Portanto, a solucao

cuja equagdo caracteristica, r
para este caso ¢ da forma A(x) = C4e** 4 Cse™**. Aplicando as condic¢des
de contorno, obtém-se C4 = Cs = 0, resultando na solugdo trivial u(x,y) =

A(x)B(y) =0.

3° caso: A > 0. Seja A = a?. Entio,

A" (x)+oPA(x) = 0, (5.39)

A'(0) = 0, (5.40)

A'(8,) = 0. (5.41)

cuja equagio caracteristica, 7> = —o2, resulta em r = +ai. Assim, a solucdo

¢ dada por A(x) = Cgcos(ax) + Cysen(ax). Derivando uma vez em relagdo

a x e aplicando as condi¢des de contorno, tem-se

A'(0) = —Csasen(a-0)+Cracos(a-0) =0 = C;=0, (5.42)

A'(8,) = —Csasen(a-8,)=0 = sen(a-6,)=0. (5.43)

Da equacdo (5.43) implica que a = nm/§, e, portanto, a solugdo é dada por

nmwx
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Ay (x) = Cgcos ( ) , com n=1,2,3,-- (5.44)

Além disso, tomando A = & na segunda equaciio em (5.27), tem-se

B'(y) = —a®kB(y) = Bu(y)=Cse TR/ 5 =1,23,... (545)

Portanto, a solu¢ao € dada por

- T
u(x,y) =Y, ape TR/ cog T (5.46)



A solugdo geral pode ser obtida somando os resultados dos dois casos possiveis

de A. Assim, pelas equacdes (5.35) e (5.46), tem-se

u(x, y)—ao—l-Za e TKY/8 gog ;rx (5.47)
n=1 a
ou ainda,
u(x,y) =Y ane —mKY/8 gog nérx (5.48)
n=0 a

As constantes ag € a, podem ser obtidas a partir da condi¢do de entrada (5.20).

Aplicando (5.20) na solugdo (5.48), tem-se

xEt T
u(x,0) = XE! — Ceons 2 Z 1 COS = (5.49)
268, = Os
Sabendo que
s 0, sem #n,
a TT. TT.
/0 cos m6 il cos n6 xdx = 04, sSem=n=0, (5.50)
a a
%, sem=n>0,
e integrando de 0 a 9, a equagdo (5.49), resulta em:
% xEt > %  mmx  nmx
XEt “Scons 2 _ / =d 5.51
/0 ( Y ) ngban A cos 5 cos 5 X, (5.51)
onde os seguintes casos sao analisados: m=n=0em=n > 0.
1° caso: m = n = 0. Pela equagdo (5.51), tem-se
Oy XEI
/O <X,’,§f 263”5 2) dx = ayé,, (5.52)
que resulta em
X5 6,
ap = XE' — 6 : (5.53)
2° caso: m =n > 0. Pela equacdo (5.51), tem-se
2 (% XEt 2 nmx
ay = 5_a/0 (Xl‘;? ;g”s ) cos 5, dx, (5.54)



que resulta em
28,XE1

=, sen € impar,
a, = (5.55)
28, XxE! c
nzig’”, se n € par.

Quando m # n, implica que os fatores do somatério que aparecem no lado
direito da equacdo (5.51) sdo todos iguais a zero. Este fato foi utilizado na

obtenc¢ao dos coeficientes ag € a, obtidos acima.

Portanto, a solucdo geral da equagdo (5.19) pode ser obtida a partir das

equagoes (5.53), (5.55) e (5.47), que resulta em

X 28, . XEt = 1)ntl
u( y) XEt cons6 + 84 2cons Z ( )2 e 2n’ky/ 82 COS . nux (5.56)
6 T n s

n=1

Finalmente, a solucdo do problema original pode ser obtida substituindo a
equacao (5.56) na equacgdo (5.23). Assim, a fracdo molar do etanol na camada de difusao

do anodo pode ser obtida através de:

Xt 6.  XE 28, XEf = (—1)m!
_ vkt cons cons (.2 cons —n’nlk n
X(oy) =Xy ——c—+ 25, (" +2Ky) + 2: e TR 8 o T

nnx

a

(5.57)

5.1.2.2  Solugdo no cdtodo

Analogamente, a fracdo molar do oxigénio na camada de difusdo do catodo

pode ser obtida através da soluciao do problema:

X(x,y) = kXu(xy), 0<x<&, 0<y<§ (5.58)
X(x,0) = X;°, (5.59)
X(0,y) = 0, (5.60)
X(8y) = X, (5.61)

onde &, € a espessura da camada de difusdo do catodo, &, = 0,6 cm € a altura da célula

. Oy .~ ~ e e . e A [0) . .
apresentada na Figura 5.1, X;'* € a fragdo molar inicial do oxigénio e X;s € a quantidade
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de oxigénio que € consumido na superficie do catalisador do catodo. A solucdo no catodo

é tomada de 0 a . no sentido contrdrio ao utilizado no anodo.
Supde-se que a solugdo X (x,y) pode ser reescrita da forma,
X (x,y) = u(x,y) + a(x> +2xy) + bx, (5.62)

e derivando uma vez em relacdo a y e duas vezes em relacao x e substituindo na equagao
(5.58), obtém-se:
uy(x,y) = Kutge(x,). (5.63)

Aplicando-se as condicoes (5.59)-(5.61) na equacdo (5.62), tem-se um novo

problema com as devidas condic¢des inicial e de contorno, dado por:

uy(x,y) = Kuxx(x>y), (564)
x%

mmnzxﬁ—gw, (5.65)

ux(0,y) = 0, (5.66)

ux(0,y) = 0. (5.67)

Procedendo de forma semelhante ao que foi feito para o lado do anodo,

resulta nas equagoes:

X"x)+AX(x)=0 e Y'(y) +AxY (y) =0. (5.68)

As equacdes em (5.68) devem satisfazer a solu¢do nao trivial do problema.

Analisa-se inicialmente o problema em A(x),

A"(x)+AA(x) = 0, (5.69)
A(0) = 0, (5.70)
Al(8) = 0, (5.71)

para trés possiveis valores: A =0, 4 <0e A > 0. Para A < 0 resulta na solug@o trivial e

para A = 0 tem-se u(x,y) = up.
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Para A > 0, considere A = o>, A solugio geral é dada por A(x) = D cos(ax) +
D, sen(ax). Derivando uma vez em relagéo a x e aplicando as condi¢des de contorno,
tem-se Dy = 0 e o« = nm/9,. Portanto, a solugdo geral é dada por

nmwx

8¢

An(x) = Djcos ( ) , com n=1,2,3,-- (5.72)

Além disso, tomando A = a? na segunda equacio em (5.68), tem-se
B(y)=—0?kB(y) = By(y)=D3e "TR/& n—123 . (5.73)

Portanto, a solugdo ¢ dada por

o)

_ —n?m2Kky/ 82 nmwx 574
u(x,y) n;lane cos 5 (5.74)

A solugdo geral é obtida somando a soluc@o dos dois casos possiveis de A.

Assim, resulta

o)

272 2 nmwx
u(x,y) =ag+ Y. aze " T K/ cog . 5.75
(x,) = ag Z] . 5 (5.75)

ou ainda,
_ > 22Ky 82 nwx 576
u(x,y) ;)ane cos ==, (5.76)
n—
Utilizando a condig¢do inicial (5.65) na solugdo (5.76), tem-se
x%: = nwx
o 2

u(x,0) =X, — %’jx = nZ::Oan cos 5 (5.77)

Lembrando das solugdes indicadas em (5.50) e tomando a integral de 0 a &,

na equacao (5.77), resulta:

S X2 mmx > S  mmx  nmx
[0 cons 2
X2 ——— cos dx = / cos cos ——dbx, 5.78
/0 ( 2acx> 5, X L an | cos g cosTmd (5.78)

onde os seguintes casos sao analisados: m=n=0em =n > 0.

1° caso: m = n = 0. Pela equacio (5.78), tem-se

o
ap = X02 . Xco%zséc.

! 5.79
m 6 ( )
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2° caso: m = n > 0. Pela equacio (5.78), tem-se

%)
%, se n € impar,
a, = (5.80)
o)
28Xk .
——;27;3’” , senc¢par.

Portanto, a solucao geral pode ser obtida a partir das equagdes (5.79), (5.80)

e (5.75), que resulta em

602 O 25.XCO2 > (—1)ntl nix
(x y) X02 ogs + cﬂzons Z ( n)z efn n’ky/8?2 cos 5 ) (5.81)

n=1

Finalmente, a solu¢ao do problema original € obtida através de

O cons (o cons ; 2 cons 22k 53 nmwx
X(x,y)=X,>— 3 + %, (x”+2ky) Z’ e v/ COS_SC :
(5.82)

5.1.3 Resultados para a solucao analitica

A fracdo molar do etanol na camada de difusdo do anodo pode ser obtida
através da solucdo do sistema de equacdes diferenciais dado na equagao (5.57) (e na
equacao (A.49) do Apéndice A), e a fragdo molar do oxigénio na camada de difusdo do
catodo pode ser obtida a partir da solucdo dada na equacdo (5.82) (e na equagdo (A.62)
do Apéndice A). Os resultados obtidos com a solu¢do analitica sio comparados aos resul-
tados do modelo tridimensional apresentado no Capitulo 3, considerando uma geometria

tridimensional de acordo com a Figura 5.2.

A Figura 5.3 apresenta resultados para a fracdo molar do etanol no anodo
considerando v = 1, XE! = 0.25 e XE! ' = —Mg, j,/2F. Os resultados obtidos com a
solucdo analitica sdo comparados aos resultados obtidos com o modelo tridimensional
desenvolvido utilizando diferentes densidades de correntes em y = 5 cm. Observa-se o

mesmo comportamento para ambas solucdes, onde a solucdo analitica apresenta um de-

caimento gradual ao longo do eixo x e a solu¢do do modelo tridimensional apresenta maior
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Figura 5.2: Esquema tridimensional da célula de combustivel simplificada para obtengao
da solugdo analitica.

consumo de etanol proximo a superficie do catalisador. Os resultados sdo apresentados
para densidades de corrente variando de 50 mA cm~2 4 200 mA cm 2. Para densidade de
corrente igual a 50 mA cm~2, ambas solugdes variam préximas de 0.240 4 0.233, ocor-
rendo o mesmo comportamento para as densidades de correntes iguais a 100 mA cm™2,

150 mA cm 2 e 200 mA cm 2.

A Figura 5.4 apresenta resultados para a fragdo molar do oxigénio na ca-
mada de difusdo do catodo considerando v = 2, Xl.gz =021¢e¢ XCOO%S = —Mo, j./4F.
Comparando os resultados da solucdo analitica com o modelo tridimensional, observa-se
comportamento semelhante de ambas solugdes para diferentes densidades de corrente em
y =15 cm. Apesar da significativa diferenca entre os resultados do modelo tridimensional
com os resultados da solugdo analitica ao longo do comprimento do anodo, observa-se
boa proximidade entre os resultados na superficie do catalisador anddico para a fracao

molar do etanol e na superficie do catalisador catédico para a fracdo molar do oxigénio.

Além disso, pode-se utilizar a solugdo analitica para o calcular as fracdes

molares das espécies quimicas na superficie do catalisador, como visto na Figura 5.5. Es-
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Comprimento da camada de difuséo (cm)

Figura 5.3: Fracao molar do etanol na camada de difusdo do anodo para diferentes densi-
dades de corrente em y = 5 cm.

tes resultados foram obtidos para o ponto x = 0.99 cm e y = 5 cm, localizado na superficie
do catalisador da célula de combustivel apresentada na Figura 5.1. Tais resultados podem
ser utilizados para calcular as perdas sobre potenciais € com isso estimar a voltagem da
célula, através da equacao (3.9). Deste modo, tem-se uma alternativa ao uso de modelos
mais complexos de forma a possibilitar o calculo da voltagem da célula de combustivel

com custo (computacional) significativamente inferior.

A Figura 5.6 mostra resultados para a voltagem da célula versus a densidade
de corrente utilizando o modelo tridimensional e a solucao analitica, para um catalisador
anddico de Pt-Re-Sn/t-MWCNTs e temperatura de 373 K no 4nodo. Os resultados estdao
de acordo com os dados experimentais encontrados no trabalho de Goel e Basu [34].

Além disso, os resultados utilizando a solug@o analitica estdo préximos dos resultados
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Figura 5.4: Fracdo molar do oxigénio na camada de difusdo do cdtodo para diferentes
densidades de corrente em y = 5 cm.

obtidos com o modelo tridimensional. Isto refor¢a o argumento anterior, onde a solugdo
analitica bidimensional pode ser uma alternativa ao uso do modelo tridimensional para

obtencdo de resultados aproximados para a performance da célula.

No entanto, vale ressaltar que os resultados obtidos com a solugao analitica
limitam-se a apenas algumas aplicagdes para a DEFC, tais como, a cdlculo das perdas
sobre potenciais e a voltagem de operacdo da célula. Para se obter uma visdo mais geral
do comportamento fisico e quimico no interior da DEFC, recomenda-se o uso de modelos
tridimensionais. Além disso, a solucdo analitica foi obtida a partir de um conjunto res-
tritivo de condigdes e para uma estrutura simplificada da célula. Uma simples mudanca
nessa estrutura (condi¢des de contorno) poderia ser suficiente para dificultar a obtencao

da solugdo analitica.
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Figura 5.5: Fracao molar do etanol e do oxigénio na superficie do catalisador versus den-
sidade de corrente.

5.2 Solucao numérica para o fluxo no interior da célula

Os campos de velocidade devido ao fluxo de combustivel e ar podem ser
determinados resolvendo as equacdes apresentadas no Capitulo 3, dadas pelas equacdes
(3.1), (3.2) e (3.3), com as condi¢des iniciais e de contorno apresentadas na Secao 4.4
do Capitulo 4. Os resultados sao obtidos para o lado do anodo e do catodo e utilizados
no célculo das perdas sobre potenciais. Considera-se uma célula de combustivel com

dimensdes apresentadas na Figura 2.1.
5.2.1 Malha Computacional

A escolha da malha computacional é uma etapa importante na obtencdo da

solu¢do numérica do problema. Normalmente, para aproximagdes em diferencas finitas,
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Figura 5.6: Voltagem da célula versus densidade de corrente utilizando o catalisador Pt-
Re-Sn/t-MWCNTs e temperatura de 373 K no anodo.

usa-se malhas estruturadas com refinamento ou uniformes [136]. No primeiro caso, a
malha € refinada nas regides de interesse e, no segundo caso, a malha € refinada unifor-
memente em todo o dominio. Neste trabalho, optou-se pela malha uniforme devido a
facilidade na sua implementagdo e a complexidade no dominio proposto para a célula de
combustivel. A malha utilizada para a obtencao dos resultados numéricos no anodo e no
catodo contém 30x120x 120 células. A Figura 5.7 apresenta uma secao bidimensional
da malha utilizada na célula de combustivel para o lado do anodo (analogo para o lado
catodo). O codigo desenvolvido identifica os trechos da célula onde nio ha presenca de
fluxo (como por exemplo, entre os canais de entrada e saida do anodo e do citodo), e toma

as velocidades u, v e w iguais a zero, a fim de evitar cdlculos desnecessarios.
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Figura 5.7: Se¢do bidimensional da malha utilizada.

5.2.2 Isolinhas do campo de velocidade

A Figura 5.8 refere-se a uma se¢@o passando pelo meio da célula de com-
bustivel em relacdo ao eixo z e apresenta resultados para as isolinhas do campo de ve-
locidade no anodo e no catodo. Para obtengao dos resultados, considera-se as condicoes
iniciais apresentadas na se¢do 4.4.1, no tempo t = 2 s. As Figura 5.8(b) e 5.8(a) mostram

valores para as isolinhas nas camadas de difusdo e préximas a membrana. Observa-se que
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0 escoamento € laminar em todas as camadas da célula, tendo decaimento de velocidade
no final do canal de entrada até o inicio do canal de saida. Esse comportamento é esperado
pois a camada de difusdo possui drea de contato maior em comparacao aos canais. Além
disso, a camada de difusdo consiste de fibras inativas de carbono e o fluxo nessa regido é
governado pela Lei de Darcy para escoamentos em meios porosos. O fluxo segue o perfil
parabdlico em praticamente todo o trajeto, do inicio do canal de entrada até o final do

canal de saida.

Altura {(cm)
Altura (cm)

0
25 2 1 0
Comprimento (cm) Comprimento (cm)
(a) Lado do anodo. (b) Lado do catodo.

Figura 5.8: Isolinhas do campo de velocidades no interior da célula.
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5.2.3 Estimativas de erro

A Tabela 5.1 mostra os parimetros utilizados para calcular o Indice de Con-
vergéncia da Malha (ICM) considerando resultados para a varidvel velocidade com 3
malhas distintas, Malha;=45x180x180, Malhay=30x120x120 e Malha3;=20x80x 80,
onde r = 1,5. A velocidades foi tomada em dois pontos do dominio, Pj(x =2,4cm,
y=8,5cm e z =5cm) e P(x =2,4cm, y =5cm e z =5cm). Observa-se erro relativo de
~ 3,29% entre os resultados da Malhas com a Malha; e erro relativo de ~ 0,17% entre
a Malha, com a Malha, considerando os valores no ponto P;. Para os valores no ponto
P>, tem-se erro relativo de ~ 3,50% entre os resultados da Malhasz com a Malha, € um
erro relativo de ~ 0,19% entre a Malha, com a Malha;. Em ambos os casos observa-se

reduc¢do no erro relativo da malha mais grossa para a mais fina.

O ICM entre a Malhas e a Malha, € de ~ 0,55% e o ICM entre a Malha, e
a Malha é de ~ 0,03% para os valores no ponto P;. No ponto P,, o ICM entre a Malhas
e a Malha, é de ~ 0,61% e o ICM entre a Malha, e a Malha; é de ~ 0,03%, ou seja, o
indice de convergéncia diminui da malha mais grossa para a mais fina para os resultados
nos dois pontos. O ICM indica o grau de dependéncia da solu¢do em relacdo a malha,
onde I3; deve ser sempre maior que o I;. Isso significa que o percentual de varia¢do da
malha mais grossa para a malha intermedidria é maior que da intermedidria para a malha
mais fina. Desta forma, pode-se afirmar que se a malha continuar sendo refinada a solucao

ndo ird variar significativamente.

Tabela 5.1: Indice de convergéncia da malha para a velocidade, onde r = 1, 5.

’ Parametro \ Valores em P; \ Valores em P, ‘
o1 0,951485552131240 | 0,145256977923683
(033 0,949826675547981 | 0,144976977923683
03 0,918485552131240 | 0,139896977923683
&1 0,17434595612548% | 0,19276182390846%
&3 3,29966763658848% | 3,50400461697730%
b 0,02917764843919% | 0,03366450883725%
I3 0,55221551681563% | 0,61194998056264%
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5.2.4 Fracao molar

O modelo matematico tridimensional desenvolvido é capaz de descrever o
transporte das espécies no lado do anodo e do catodo. O combustivel e o oxidante passam
pelos canais de entrada, pela camada de difusao até chegarem a superficie do catalisador,
onde as reacodes eletroquimicas ocorrem. As Figuras 5.9(a) e 5.9(b) mostram a fracao
molar da mistura etanol e d4gua no lado do anodo e do oxigénio no lado do citodo. Na
Figura 5.9(a), as fragcdes molares do etanol e da d4gua permanecem constantes ao longo
do canal de entrada e comecam a decrescer proximo a superficie do catalisador, onde as
reacoes de oxidacdo do etanol ocorrem. Na Figura 5.9(b), a fracdo molar do oxigénio
permanece constante ao longo do canal de entrada e comeca a decrescer proximo ao cata-
lisador, onde as reacdes de redugdo do oxigénio ocorrem. Observa-se nas Figuras 5.10(a)
e 5.10(b) que a fragdo molar do diéxido de carbono e do acetaldeido aumentam préximos
a superficie do catalisador do anodo e o vapor d’dgua aumenta proximo a superficie do
catalisador do cédtodo, ou seja, o diéxido de carbono e o acetaldeido sdo formados no mo-
mento em que o etanol e a 4gua sdo consumidos e o vapor d’agua é formado quando o

oxigénio é consumido.

Os resultados obtidos mostram que a camada de difusao contribui reduzindo
a transferéncia de massa até a superficie do catalisador. Além disso, o consumo do eta-
nol, da dgua e do oxigénio aumentam com o aumento da densidade de corrente, uma
vez que a velocidade das reacdes eletroquimicas na superficie do catalisador estdo direta-
mente relacionadas a densidade de corrente. Para altas densidades de corrente, as reagdes
de oxidacdo e reducdo sdo mais rapidas e, portanto, maior o consumo do combustivel e
do oxidante. Por consequéncia, quanto maior o consumo do combustivel e do oxidante,
maior serd a formacgao dos produtos, ou seja, a formagao do di6xido de carbono, do ace-

taldeido e do vapor d’agua serd maior para densidades de corrente elevadas.
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Figura 5.9: Fracdo molar do etanol e da agua no lado do anodo e a fragdao molar do

oxigénio no lado do céatodo.
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Figura 5.10: Fra¢do molar do di6xido de carbono e do acetaldeido no lado do anodo e a

fracdo molar do vapor d’agua no lado do cétodo.
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Por outro lado, o modelo desenvolvido pode ser utilizado para outros meca-
nismos de eletrooxidagdo do etanol como, por exemplo, o mecanismo dado nas reagdes
(2.7)-(2.8) proposto por Pramanik e Basu [36]. Neste mecanismo, tem-se a formacao do
acetaldeido e do 4cido acético, onde o acetaldeido formado (reacdo (2.7)) € consumido
para formar o 4cido acético (reacdo (2.9)). A Figura 5.12 apresenta a concentracdo das
espécies na superficie do catalisador do anodo e do catodo ao longo da densidade de
corrente. Estes resultados sdo baseados no conjunto de reacdes (2.7)-(2.9) e utilizados
para o cdlculo das perdas sobre potenciais. Os resultados obtidos para o etanol e dgua
na superficie do catalisador do anodo com o conjunto de reacdes (2.4)-(2.6) sao similares
aos resultados obtidos para o conjunto de reagdes (2.7)-(2.9). Deste modo, o célculo das
perdas sobre potenciais pode ser obtido considerando o mecanismo de oxidacao do etanol

dado nas reagdes (2.7)-(2.9).
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Figura 5.11: Fracao molar do etanol, dgua e acido acético na superficie do catalisador do

anodo.
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Figura 5.12: Fracdo molar do oxigénio e vapor d’adgua na superficie do catalisador do

catodo.

5.3 Perdas sobre potenciais

As perdas sobre potenciais sao dadas pela soma das perdas devido a ativacao,
perdas dhmicas e perdas por concentracdo. A voltagem da célula € determinada a partir

da voltagem tedrica reversivel menos as perdas sobre potenciais.

5.3.1 Influéncia das perdas

As perdas 6hmicas e os sobre potenciais no anodo e no ciatodo sdo apresen-
tados na Figure 5.13. As perdas 6hmicas sdo dadas pela equacao (3.14), o sobre potencial
no anodo € dado pelas equagdes (3.12) e (3.16) e o sobre potencial no citodo € dado pelas

equacoes (3.13) e (3.17). Os resultados para os sobre potenciais no anodo e no catodo
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possuem o mesmo comportamento apresentado no trabalho de Goel e Basu [34], onde
apresenta-se o sobre potencial no anodo para diferentes catalisadores e o sobre potencial

no cétodo para diferentes concentragdes de etanol.

A Figura 5.13(a) apresenta as perdas sobre potenciais no anodo, que ocor-
rem principalmente devido aos sobre potenciais de ativacdo e concentragdo. Os sobre
potenciais de ativacdo possuem grande influéncia em densidades de corrente proximas de
zero e crescem com o aumento da densidade de corrente. As perdas devido a concentragdo
crescem com o aumento da densidade de corrente, como visto na Figura 5.9(a), onde se
observa que a fracdo molar do etanol decresce proximo a superficie do catalisador de
acordo com o aumento da densidade de corrente. O sobre potencial no catodo € apre-
sentado na Figura 5.13(b), onde, em comparacdo ao anodo, as perdas de ativacdo sdo
menores devido a redugdo do oxigénio no catalisador de platina ser excelente comparada

a oxidagdo do etanol.
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Figura 5.13: Sobre potenciais no anodo e no catodo.
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5.3.2 Influéncia do tipo de catalisador

Diferentes tipos de catalisadores vem sendo analisados por diversos pesqui-
sadores para melhorar o desempenho de células de combustivel a etanol direto. O de-
senvolvimento de catalisadores que nao sejam totalmente compostos de platina tem sido
um dos grandes interesses no estudo de DEFCs. Neste trabalho, fez-se testes para dife-
rentes catalisadores a base de platina. A voltagem de operacdo da célula para diferentes
catalisadores € obtida utilizando diferentes coeficientes de transferéncia de carga dados

na Tabela 3.4.

Os resultados apresentados na Figura 5.14 mostram o desempenho da célula
de combustivel utilizando os catalisadores Pt-Re-Sn/t-MWCNTs, Pt-Ru/MCN e Pt-Re-
Sn/MCN em termos da voltagem versus a densidade de corrente. Os resultados obtidos
estdo de acordo com dados experimentais encontrados no trabalho de Goel e Basu [34].
Os simbolos representam os dados experimentais e as linhas representam os resultados
obtidos com 0 modelo. O modelo obteve boa aproximagdo para os resultados com o cata-
lisador Pt-Re-Sn/t-MWCNTs em relacao aos dados experimentais [34] e os catalisadores
Pt-Ru/MCN e Pt-Re-Sn/MCN se aproximam entre si nos resultados do modelo e nos da-
dos experimentais [34]. Com base nos resultados obtidos e apresentados na Figura 5.14, o
catalisador Pt-Ru/MCN tem melhor desempenho em comparacdo aos catalisadores Pt-Re-
Sn/t-MWCNTs e Pt-Re-Sn/MCN, pois apresenta maior voltagem a uma dada densidade

de corrente.

5.3.3 Influéncia da temperatura

Outro fator importante na andlise do desempenho de uma célula de com-
bustivel € a temperatura de operacdo no anodo e no catodo. A Figura 5.15 mostra a
voltagem da célula versus densidade de corrente utilizando um catalisador anédico Pt-
Ru/C e um catalisador catédico Pt/C para diferentes temperaturas. No primeiro caso,

considera-se temperatura de 315 K no 4nodo e no cétodo, e observa-se boa concordancia
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Figura 5.14: Voltagem da célula para os catalisadores Pt-Re-Sn/t-MWCNTs, Pt-Ru/MCN
e Pt-Re-Sn/MCN para temperatura de 373 K e 1 M de concentracdo de etanol
de entrada.

com os dados experimentais do trabalho do Pramanik e Basu [36]. No segundo caso, com
temperaturas de 343 K no anodo e 323 K no catodo, também se obteve boa concordancia
nos resultados do modelo com os dados experimentais [36]. E no terceiro caso, onde se
empregou temperaturas de 363 K no anodo e 333 K no catodo, os resultados obtidos com
o modelo aproximam-se bem dos dados experimentais [36] para baixas densidades de

correntes e apresentam pequena discordancia com o aumento da densidade de corrente.

A Figura 5.15 mostra que a voltagem da célula aumenta com o crescimento
da temperatura ao longo da densidade de corrente. Isso ocorre, principalmente, devido a

operacdo a altas temperaturas ter o potencial de aumentar a cinética de reacao e reduzir
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o envenenamento do catalisador, bem como, tornar possivel o uso de catalisadores de
baixo custo. Além disso, a cinética dos eletrodos do anodo e do catodo, a condutividade
da membrana e as propriedades de transferéncia de massa aumentam com o aumento da

temperatura [34].
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Figura 5.15: Efeito da variacdo da temperatura de operagdo da célula utilizando catalisa-
dor anddico Pt-Ru/C.

Os resultados apresentados na Figura 5.14 e 5.15 sdo importantes para a
definicdo das condicdes de operacdo da célula de combustivel. Maior voltagem a dada
densidade de corrente indica melhor desempenho para determinados pardmetros de opera-
cdo. De acordo com a Figura 5.15, a célula de combustivel a etanol direto apresenta

melhor performance para temperaturas mais elevadas de operagao.
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6 CONCLUSOES E CONTRIBUICOES

O estudo sobre células de combustivel a etanol direto tem avancado consi-
deravelmente nos ultimos anos. A DEFC tem potencial para atender diversas aplicagoes,
podendo oferecer uma fonte segura e continua de energia. Com crescente interesse em
células de combustiveis, diversos trabalhos foram propostos com o objetivo de estimar a
performance da célula. A maioria destes trabalhos utilizaram o hidrogénio como com-
bustivel de entrada. A célula de combustivel a hidrogénio € uma tecnologia capaz de
oferecer energia de forma limpa. No entanto, o hidrogénio ainda possui problemas na
disponibilidade de tecnologias eficazes de armazenamento e possui pouca infraestrutura
para o seu transporte e distribuicdo. Por outro lado, pesquisadores também propuseram
o uso de alcoois em células de combustiveis. Inicialmente, o metanol foi o combustivel
escolhido como fonte de energia; no entanto, a sua utilizacao em larga escala pode causar
problemas ambientais irreversiveis devido a sua toxidade; além de possuir pouca infraes-
trutura de distribui¢do. Por esse motivo, o etanol tem chamado aten¢do para utilizagdo em
tecnologias do tipo PEMFC, surgindo como uma alternativa promissora e potencialmente

econdOmica para as mais variadas aplicacoes.

Apesar de toda aten¢do recebida nos ultimos anos, muito pontos ainda pre-
cisam ser analisados, desenvolvidos e aperfeicoados em células de combustivel a etanol
direto. A maioria dos trabalhos desenvolvidos apresentam resultados para as perdas gera-
das durante o funcionamento e como isso afeta o desempenho da célula. Em contrapartida,
poucos trabalhos sdao encontrados com foco na modelagem e simulacdo do escoamento
no interior da DEFC. Dentre os trabalhos desenvolvidos e disponibilizados na literatura, a
maior parte utiliza modelos unidimensionais para aproximar o fluxo nas diferentes cama-
das da DEFC. Encontram-se apenas dois trabalhos que utilizam modelos bidimensionais

e um para modelagem tridimensional.
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6.1 Contribuicoes

Neste trabalho, desenvolve-se um modelo tridimensional para células de
combustivel a etanol direto [8], capaz de descrever o fluxo no interior da célula, a re-
sisténcia ao transporte de massa, as perdas sobre potenciais e a voltagem de operagdo da
célula de combustivel. O modelo foi desenvolvido com base nas equagdes de Navier-
Stokes e permite calcular o fluxo nas diferentes camadas da célula e a fracdo molar das

principais espécies envolvidas na oxidagdo do etanol e redugdo do oxigénio.

O modelo acopla as equagdes para o calculo das perdas sobre potenciais
devido a ativacdo, devido a resisténcia 6hmica e as perdas devido a concentracdo que
ocorrem durante a operacao da célula de combustivel. Essas equagdes utilizam a variagao
da concentracdo das espécies quimicas na superficie do catalisador obtidas com o modelo
tridimensional para calcular as perdas sobre potenciais e, com isso, estimar a voltagem de

operacdo da célula de combustivel.

As equagdes foram discretizadas utilizando o método em diferencas finitas e
a solucgdo foi obtida através do método de Gauss-Seidel iterativo. Além disso, a integragao

no tempo ¢ feita utilizando o método de Runge-Kutta simplificado de trés estagios.

Em geral, os resultados obtidos mostraram boa concordancia com os dados
experimentais encontrados na literatura para diferentes tipos de catalisadores e diferentes
temperaturas de operagc@o. Os resultados para as fracdes molares das espécies quimicas
apresentaram comportamento esperado, ou seja, o combustivel inserido no anodo reage
na superficie do catalisador para formar as principais espécies envolvidas na oxidagao do
etanol, bem como, o oxigénio inserido no catodo reage na superficie do catalisador para

formar o vapor d’agua.

Uma solugdo analitica bidimensional foi obtida utilizando separagdo de
varidveis e a Transformada de Laplace. Os resultados obtidos foram comparados com

dados experimentais e com os resultados do modelo tridimensional, onde apresentaram o
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mesmo comportamento. As concentragdes do etanol e do oxigénio diminuem préoximos a
superficie do catalisador do anodo e do catodo, respectivamente. O modelo tridimensio-
nal desenvolvido pode ser adaptado para diferentes geometrias e os resultados podem ser

obtidos para diferentes mecanismos de oxidacao do etanol.

Referente a divulgacdo do trabalho desenvolvido, um artigo foi publicado

na Applied Energy [8] e outros dois artigos encontram-se submetidos, conforme segue:

1. R.S. Gomes and A.L. De Bortoli. A three-dimensional mathematical model
for the anode of a direct ethanol fuel cell. Applied Energy, 183:1292 - 1301,
2016.

2. R.S. Gomes and A.L. De Bortoli. Modeling and simulation of a direct etha-
nol fuel cell considering overpotential losses in performance, 2017 (subme-

tido).

3. R.S. Gomes and A.L. de Bortoli. Development of analytical and numerical

solutions for direct ethanol fuel cells, 2017 (submetido).

6.2 Continuidade

O modelo proposto ndo é considerado definitivo, e alguns melhoramentos
ainda podem ser feitos. Apesar dos bons resultados obtidos, pesquisadores relatam maior
presenca do di6xido de carbono na forma de gas em células de combustivel com tempe-
raturas de operacdo acima de 100 °C. Neste caso, um modelo bifasico faz-se necessario
para obtenc¢do de resultados mais precisos para uma célula real. Além disso, o cdlculo das
perdas sobre potenciais ndo considera o efeito de limitacdo de corrente, observada nos
experimentos para altas densidades de correntes. Este efeito ainda pode ser adicionado ao
modelo para obter a curva de polarizacao completa para a voltagem da célula. Na forma
em que modelo se encontra, esta curva tende a se estabilizar apds certos valores para a

densidade de corrente.
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Pretende-se, ainda, aprimorar o cédigo computacional, deixando-o mais
flexivel ao uso de diferentes geometrias para célula, bem como, utilizar malhas geradas
por outros softwares. Com o uso de diferentes geometrias pode-se testar malhas refina-
das (com maior refinamento préximo ao catalisador/membrana). Pretende-se continuar a
busca por dados experimentais para comparagao/validagao dos resultados obtidos para as

fracOes molares das espécies envolvidas na oxidacao do etanol e reducio do oxigénio.
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Apéndice A SOLUCAO ANALITICA OBTIDA
UTILIZANDO TRANSFORMADA DE
LAPLACE

A.1 Soluc¢ao no anodo

O problema proposto na equacao (5.6) pode ser resolvido utilizando a Trans-
formada de Laplace considerando as condi¢des apresentadas na Figura 5.1. A fim de vi-
abilizar a obtencdo da solugdo utilizando Transformada de Laplace, pode-se assumir um
dominio infinito (ou seja, y > 0) sem perdas significativas na obten¢do dos resultados para

a fragdo molar das espécies de interesse. Desse modo, temos o seguinte problema:

Xy(x,y) = xXu(xy), 0<x<é;, y>0 (A.1)
X(x,0) = Xk (A.2)
Xe(0,y) = 0, (A3)

Xx((saay) = XEt

cons»

(A4)

onde &, € a espessura da camada de difusdo do dnodo e k¥ = Dif/ v com v sendo a velo-

cidade na direcio y. Aplicando a transformada de Laplace, sendo .Z{X (x,y)} = X (x,s),

obtém-se:
L{Xy(x,y)} = 5.X (x,5) — X (x,0), (A.5)
LK X (x,9)} = K Xe (1, 5). (A.6)
Assim, a equacao (A.1) pode ser reescrita da seguinte forma:
5.X (x,5) — X (x,0) = KXy (x, 5), (A7)
ou ainda,
Xex(x,5) — %)?(x, s) = —XI’?. (A.8)



Observe que o problema inicial transformou-se em uma equacao diferencial
ordindria. Para resolver este tipo de equagcdo ndo homogénea, deve-se resolver primeira-
mente a equagdo homogénea associada a esta equagdo e obter por algum procedimento
matematico, uma solucdo particular da equacao original. A solu¢do geral serd a soma
da solucdo da equagao homogénea associada com a solucao particular obtida. Assim, a

solu¢do homogénea, com k > 0, € obtida a partir da equacao

Xix (x,8) — %)?(x,s) =0. (A.9)

Para resolver a equacdo homogénea com coeficientes constantes, deve-se

resolver a equagdo caracteristica associada a mesma, que € dada por:
At —= =0, (A.10)

onde obtém-se duas raizes reais e distintas, A} = y/s/k e A, = —4/s/k. Logo, a solucdo

da equaciio homogénea, Xj,(x, s), é dada por:

Xp(x,5) = CreV* + Cre V&, (A11)

Por outro lado, a solucao particular da equacao (A.8) pode ser assumida da

seguinte forma:
X, (x,5) = ax+b. (A.12)
Derivando a equacdo (A.12) duas vezes em relagdo a x e substituindo na

equagdo (A.8), tem-se
Et

0— 2 (axtb)——Nin (A.13)
K K
queresultaema=0e b = Xl-]f;’ OH /5. Portanto, a solugdo particular é dada por:
~ Et
Xp(x,5) = . (A.14)

A solugdo geral do problema € obtido somando a solucao homogénea (equacao

(A.11)) e a solugdo particular (equacgdo (A.14)). Dessa forma, resulta

X (x,5) = Xp,(x,5) + X, (x,5), (A.15)
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ou seja,
~ XE? 5 5
X(x,5) = 2 4 OV 4 Cre VE (A.16)
S

Para determinar as constantes C; e C;, aplica-se as condicdes de contorno

(A.3) e (A.4). Tomando a transformada de Laplace, obtém-se:

1. Da equagao (A.3):
L{X:(0,y)} = X(0,5) = 0. (A.17)

2. Daequagdo (A.4):

LIX(80,9)} = Xe(8,5) = xEl (A18)

Derivando a equacdo (A.16) em relacdo a x, resulta:

Xi(x,5) = Cy %e\/Ix—Cz %e—\/%. (A.19)

Usando a condi¢ao de contorno (A.17) na equagdo (A.19), obtém-se:

ix(o,s):cl\/%—cz\/gzo = (=0 (A.20)

E utilizando a condic¢ao de contorno (A.18) na equagdo (A.19), sabendo que

C| = (,, resulta:

~ 5 5 1
X(84,5) = C) ( T V0 \/Ee_\/;‘s“) —xE 2 (A21)
K K s
=~ =x (! 1 > (A22)
1= ! — = = . .
cons | ¢ \/ge\/gsa . \/%e—\/?(sa
Portanto, a equacdo (A.16) pode ser reescrita como:
- XEt 1 Vit fe Vi
X (x,s) = =i 4 xEI (_ \/_e \/T(;i‘e N ) . (A.23)
s s S(eVx% — g™V %)
K
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ou ainda,

X(e.s) Xkt E 1 cosh(y/<x) (A2
X, 5) = .
Y cons \/_Slnh \/_6

A solug@o geral, X (x,y), pode ser obtida tomando a transformada inversa na
equacgdo (A.24). Dessa forma, tem-se:

~ Xkt 1 cosh(y/2x)
~1 _ o1 Et
L {X(x,5)} =% { X ( s /Ssin(v/Z50) > } (A.25)

ou ainda,

Et E 1)1 cosh(y/%x)
X(x,y) =X, 2L~ {S}—I—Xcons.,? {S\/gsinh(\/gfsa) . (A.26)

A primeira transformada inversa do lado direito da igualdade na equacao (A.26)
¢ tabelada e igual a 1 [137]. Para obtencdo da transformada inversa do segundo termo,

utiliza-se os seguintes teoremas [137, 138]:

Teorema A.1. Se g(y) é parcialmente continua e satisfaz a condi¢do
lg(y)| < Me?, para qualquer y >0 (A.27)

e para certas constantes Y e M. Entdo

Kz { /0 yg(r)d"c} _ %ﬁf{g(y)} (s>0,5> 7). (A28)

Demonstracao: Suponha que g(y) seja parcialmente continua e satisfaga a condigdo
(A.27), para determinados y e M. Se (A.27) se verifica para um dado 7y negativo, também

se verifica para Y positivo, de modo que se pode supor Y positivo. Entdo, a integral
Y
h(y) = /0 g(t)dr (A.29)
¢ continua e, empregando (A.27), obtém-se
y Y M
n) < [ ls(@laz <M [CeFar="1e -1 (r>0) (A30)
0 0
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Além disso, i'(y) = g(y), exceto nos pontos em que g(y) é descontinua.

Assim, ' (y) é parcialmente continua sobre qualquer intervalo finito e

L{gy)}t=2L{W ()} =sZL{h()} —h(0)  (Re(s) > Re(7)) (A.31)

Evidentemente, #(0) = O (integral de 0 até 0 de uma fungdo, se existir, é

sempre 0) e, portanto,

20} = 21600 = 2 { [ stwye}. (A32)

Teorema A.2. Seja g(y) uma funcdo com transformada G(s) para Res > p e seja b > 0.

Entdo para Res > bp, tem-se que

ZL{gby)} = %G (%) : (A.33)

Demonstracao: Fazendo a mudanca de varidvel T = by para b > 0, obtém-se que

* 1 [ 1
Llebn} = [ e eyt = [ e e(mar=16(3). (A34)

Sabendo que [138]

- h 1 28 n_—n-m-y/a T
) =2 { S = L 2 T e e B A

pode-se utilizar o Teorema A.1 e o Teorema A.2 para obter a transformada inversa do

segundo termo do lado direito da equagao (A.26). Considere

s cosh(/%x)
G<E) Ve sinh\(/\;gsa)’ (A.36)

pelo Teorema A.1, obtém-se

7 {G(S%)}:/Oyg—l {G(%)}(r)dt, (A.37)
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e, pelo Teorema A.2, resulta que
—1 S\ = oot
&z {G<K>} = 27 UKG(s) [}, (A.38)

e, portanto,

1
2 { A [ (e o) (s (1.39)
Assim, a transformada inversa do segundo termo do lado direito da equagao

(A.26) é dada por:

1 cosh(y/2x) 1 [G(E)
<z I{E\/%sinh(\/%&,)} = Z 1{ s }

n=1
Ky 2K & S _ s nmwx
— 5_a+5_an§’1< 1)”(—’12%21()( nmeKy/ 1>cos -
Ky 28, & (1) amx 28, & (1) nmwx
= 5—a+n2}§1 3 cos 5, +?r§’1 3¢ T Ky/8 g -
(A.40)

Afirmacao A.1. O segundo termo do lado direito da equacdo (A.40) pode ser reescrito

como:

= (—1)"  amx  n? ﬁ_é
D, 5 cos 5.~ 25 \25 "6 ) (A.41)

n=1

Demonstracio: Seja a funcio 2L-periédica definida por f(x) = x%, com —L < x < L.

Entdo f admite uma expansdo em Série de Fourier

nmwx

flx) = 2 04 Zancos 7 Y b, nsin = (A.42)
onde os coeficientes sdo dados por
L 1 (L ap L?
2 0
dx = — = - =—. A.43
/—Lx 72 /_L @0 273 (A.43)
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L nix i L mnx nnx —1)"412
/ x> cos ——dx = Z an/ C0S —— C0S —dx = a, = L (A.44)
L L = L L L n’n?

b, =0 (pois f é par). (A.45)

Portanto, substituindo as equacdes (A.43), (A.44) e (A.45) na equacdo (A.42),

obtém-se
2= %2 + 475 nil (_ni)n cos ”Zx, (A.46)
ou seja,
nil <_n?n cos? - ;rz (;_2 - g) (A47)
[

Dessa forma, substituindo a equacdo (A.41) na equagdo (A.40), fazendo

L = §,, resulta

n=1

s 2 oo n+1
3—1{1 cosh(y/x) }_ Ky X O, 26, y (—1)"* PRy /82 o TIX

s \/Tsinh(,/28,) 6 n2 8

=% 2% 6 2
(A.48)

Por fim, substituindo a equacao (A.48) na equacao (A.26), obtém-se a solucao

geral do problema dada por

XEl‘ 6 XEt 25 XEt o n+l i

X(x,y) — Xl%t cons7d conS( 2 +2Ky cons Z e—n2ﬂ21€y/53 cos _l’l X.
6 25, = }

(A.49)

Esta solugdo, equacdo (A.49), obtida utilizando Transformada de Laplace é

idéntica a solugao obtida utilizando separacdo de varidveis, conforme equacao (5.57).
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A.2 Solucao no catodo

A fragdao molar do oxigénio na camada de difusao do ciatodo pode ser obtida

através da solucdo do problema:

Xy(x,y) = xXu(xy), 0<x<é, y>0 (A.50)
X(x,0) = X2, (A.51)
X:(0,y) = 0, (A.52)
Xe(8ey) = X3 (A.53)

onde &, é a espessura da camada de difusdo do cdtodo e Kk = D,if /v com v sendo a velo-
cidade na direcdo y. Aplicando a transformada de Laplace, sendo Z{X (x,y)} = X (x,s),
obtém-se:

O
~ s 2

X (x,8) — E)?(x, s) = —LIZ. (A.54)

De modo anélogo ao procedimento aplicado para a solugdo via transformada
de Laplace no anodo, a solucdo geral do problema serd a soma da solu¢do da equagao

homogénea associada com a solu¢ao particular obtida. Assim, a solu¢do da equacgdo

homogénea
Xex(x,5) — %)?(x, 5) =0, com Kk >0, (A.55)

¢ da forma:
th(x, s) = Cle\/%x + Cze_\/??x. (A.56)

Por outro, a solucao particular da equagdo (A.54) pode ser assumida como

Xp(x,8) =ax+b. (A.57)

Derivando a equagdo (A.57) duas vezes em relagdo a x e substituindo na

equacao (A.54), resultaema=0e b = Xlgz /s e, portanto, a solucdo particular é dada por

. X0
Xp(x,s) = ? : (A.58)
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A solugdo geral do problema € obtido somando a solucao homogénea (equacao
(A.56)) e a solugdo particular (equacao (A.58)). Dessa forma, resulta

o
~ X2 5
X(x,5) = "+ C; eV +Cre” Vi, (A.59)

As constantes C; e C; podem ser determinadas utilizando as condi¢des de
contorno (A.52) e (A.53). Assim, resulta

~ x92 1 cosh( Sx
X(x,5) = =1 +X£?,%m< fsmhffs ) (A.60)

A solugdo geral, X (x,y), pode ser obtida tomando a transformada inversa na

equacdo (A.60), ou seja,

01 ] 0, 1 cosh(y/x)
X(x,y)=X2 {S} X% 2 {S esinh(E6) [ (A.61)

A segunda transformada inversa do lado direito da equagdo (A.61) foi obtida

na equacdo (A.48). Portanto, a solu¢do X (x,y) é dada por

o o o oo
X(_x y) XOZ XCU%’[SSC + XCO%!S( —I—ZK 25 X(,O%’ls Z ein T Ky/ ¢ COS — nnx
6 28, = b
(A.62)

A solucdo dada na equagdo (A.62), obtida utilizando Transformada de La-

place, € idéntica a solucdo obtida utilizando separacdo de variaveis, dada em (5.82).
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