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RESUMO

Células a combustivel sdo considerados disposiipava geracdo de energia
limpa, j& que usam hidrogénio como combustiveldsem produto da reacdo, energia
elétrica, agua e calor. Além disso, algumas céldlasombustivel operam a baixas
temperaturas; tratando-se deste caso, um dos maidesafios relacionado a
transferéncia da tecnologia € o desenvolvimento masnbranas. Nesse sentido,
desenvolveu-se um sistema umidificador e separddo€Q para aplicagdo em um
protétipo de célula a combustivel de membranaiakdlaseada em celulose. Os dois
principais problemas desse tipo de célula quanderaop com ar s&o: i) o
envenenamento da célula pelo O@esente no ar, e ii) a desidratacdo da membrana
celulésica que suporta a solucdo aquosa de KOk {ite). O objetivo desse trabalho
foi desenvolver um sistema para resolver essespdoidemas. Dessa forma, testou-se
uma possivel configuracdo de umidificador capazatisorver o C® do ar. O
desempenho da célula a combustivel alcalina foiliaal@ a partir de curvas de
polarizagdo e curvas de poténcia. A separacdo don@dtrou-se necesséria desde a
primeira fase de operacdo da célula, a qual apmsafeitos do envenenamento por
CO, desde o inicio da operacao. O efeito do umidificadmbém pode ser observado
ao longo do tempo de funcionamento da célula, quanchembrana comecou a sofrer
desidratacdo dificultando a mobilidade dos ions.@¢ um modo geral, o sistema
proposto no presente estudo mostrou-se promissado @do observado um aumento no
desempenho na ordem de 100%, comparativamenteoipo sem o umidificador e

separador de CO
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ABSTRACT

Fuel cells are held as devices for clean energyerg¢ion, since they use
hydrogen as fuel, generating electricity, water &edt. Furthermore, some fuel cells
operate at low temperatures, where one of the ggeahallenges is the development of
membranes. In this context, this study has deveélapdwumidifier system and GO
separator for use in a cellulose bapematotype of an alkaline membrane fuel cell. The
two main problems with this type of cell when ogrg in air are: i) the cell poisoning
by the CQ present in the air, and ii) dehydration of theluekic membrane that
supports the aqueous KOH solution (electrolyte)e Dijective of this study was to
develop a system that solves these two problemss, Th was tested a possible
configuration of humidifier which could be capalleabsorbing the C&present in the
air. The performance of the alkaline fuel cell veasmluated from polarization curves
and power curves. The G®eparation proved to be necessary from the begjrofithe
cell operation, which showed effects of £aisoning still in the early operating stages.
The effect of the humidifier can also be observedrdime during the cell operation,
whereupon the membrane began to undergo dehydiaitiolering the mobility of the
OH ions. Generally the system proposed in the prestrdy has shown itself as
promising, since it showed a performance increasapproximately 100% when

compared to the prototype without g€eparator and humidifier.
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1. INTRODUCAO

Devido ao grande crescimento na demanda de erengigial e as fontes de
petroleo estarem esgotando-se, € preciso pensamensolucdo para a crise energética
causada por estes fatores. Uma solucdo intereséaateonscientizacdo do uso da
energia e desenvolvimento de fontes renovaveisuathelp as mesmas as necessidades

especificas de cada usuario final. Uma alternattvaente sdo as células a combustivel

[1].

Células a combustiveis sao dispositivos que tramsfi;m energia quimica em
energia elétrica, através de reacfes de oxi-redygéduzidas a partir de um
combustivel e um oxidante, normalmente hidrogéni@xeénio respectivamente.
Algumas células a combustivel operam em baixa testyo@, por essa razdo se tornam
interessantes para aplicacbes moveis, como fontendegia para carros, unidades

auxiliares de veiculos em geral.

Por tal razdo, um protétipo de célula a combustdelmembrana alcalina
(AMFC) a base de celulose foi desenvolvido em latiwio. Essa célula emprega um
eletrolito estatico (ou imobilizado) e a principalovacdo é a eliminacdo dos
inconvenientes usos de asbestos ou amoénia, queatiBZados nas células alcalinas de
eletrdlito estatico ja existentes. Outra inovagda €ntativa de utilizar o ar como
oxidante, ja que o oxigénio puro tem um valor agdegmaior (comparado ao ar
comprimido) e contribui para o aumento do custoselespo de tecnologia para

conversao de energia.

No entanto, esta célula proposta apresenta damsipais problemas quando
alimentada por ar: i) o envenenamento da célula @ presente no ar, e ii) a
desidratacdo da membrana celulésica que sustestdugdo aquosa de KOH cuja
funcéo é atuar como eletrdlito. Esses dois proldernenprometem significativamente a

vida util da célula a combustivel.

Para resolver esses dois problemas, foi propostonodelo de umidificador e
filtro de CQ, cujos dispositivos, tiveram seu desempenho auas ao funcionar
sozinhos ou em conjunto. Para caracterizagcdo ddificador usou-se um sensor de
umidade avaliando qual era a capacidade real dalificacdo no mesmo. Para



caracterizar o filtro de C{foi usada uma técnica gravimétrica que avalioficzacia

do umidificador em vérias concentracdes de KOH.

Apés todas essas caracterizacfes, os melhoretadesubbtidos foram testados
experimentalmente no prototipo da célula unitasaas curvas de polarizacdo e
poténcia foram utilizadas para definir a extens@deinpo de funcionamento util da

célula.



2. OBJETIVOS

Este trabalho de pesquisa teve como objetivo a@hdiornar o protétipo da
AMFC operacional usando ar como oxidante, deseewdle—se para iSSO um
umidificador e filtro de C@ que suprisse quantidade de agua necessaria a,célul
evitando assim a desidratacdo da membrana e ingmedirenvenenamento por 0O
contribuindo para o aumento da vida util da cémlaombustivel. Para isso foram
propostos objetivos especificos, 0s quais guiarapmooesso de desenvolvimento do

trabalho de pesquisa. Sao eles:

» Usar uma substancia que fosse capaz de absoryegrtase aquosa;

* Desenvolver um umidificador e caracteriza-lo pareoatrar sua melhor
faixa de operacéo;

* Avaliar a influéncia do uso de ar como oxidante parativamente ao
oxigénio puro;

* Avaliar a influéncia do filtro de C©e/ou umidificador em relacdo ao

desempenho da célula.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Historico

E um fato que oito paises detém 81% de todas as/assde petréleo bruto do
mundo, seis paises possuem 70% de todas as redergds natural e oito paises 89%
de todas as reservas de carvao. A situacdo doiawrgo global é agravada pelo fato
de que geracéo de energia € cada vez maior enotoadado, principalmente no que
diz respeito ao uso de combustiveis fésseis. Aldsoda populacdo mundial continua a
aumentar na proporcao de 1,2 - 2% ao ano, de modatg meados do século 21 a
populacdo mundial tera duplicado, assim, no an®2@6ve chegar a 12 bilhdes. O
desenvolvimento econbmico certamente continuar@scer como uma consequéncia, a
demanda global por servicos de energia devera daamem até uma ordem de
magnitude, em 2050, enquanto para a demanda dgiememaria € esperado um

aumento de 1,5 - 3 vezes, como mostrado na Figizj 1
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Figura 1: Valores atuais e estimativas para: pggdalanundial; energia; demanda de eletricidade
(a. milhdes de barris de petroleo por dia). Foamtaptado de [2].

De acordo com &S Environmental Protection Agen®s veiculos a motor nos
EUA séo responsaveis por 78% das emissfes de E3Dtodo o mundo, mais de um
bilhdo de pessoas vivendo em areas urbanas so&erade poluicdo do ar e, segundo
o World Bank mais de 700000 mortes estdo de alguma formadsgagbolui¢cao[3].

Além disso, cada litro de gasolina produzido e asath um motor de
combustdo interna libera cerca de 12 kg de, @@ gas com efeito estufa que contribui
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para o aquecimento global. Estimativas sugerenogymises em desenvolvimento sao
a fonte mais rapida de crescimento das emissd&3Cdenote-se que 17 paises em
desenvolvimento atingirdo o nivel de emissédo debdl®es de toneladas em 2025
comparado a 0,9 bilhdes de toneladas em 1985. Blstesvacdes demonstram que as
preocupacdes ambientais relacionadas com a engégibastante difundidas hoje,
aumentardo sensivelmente nos proximos anos. Destaaf a energia é um dos
principais fatores a serem considerados nas didessambientalistas, visto a intima
conexdo entre a energia, o0 meio ambiente e o delsénento sustentavel [2]. Em
resposta a necessidade critica para uma tecnotwg&limpa de energia, as solucdes
tém evoluido, incluindo conservagdo de energiavésrala melhoria da eficiéncia da
matriz energética mundial, uma reducdo no uso deustiveis fosseis e aumento da
oferta de fontes renovaveis de energias (hidre&{d], solar [5], edlica [4], biomassa
[6], geotérmica [7], hidrogénio [8]). No ambito dites renovaveis de energia, uma
alternativa bastante interessante pode ser endantrao desenvolvimento e

popularizagdo das células a combustivel [5].

A célula a combustivel € um dispositivo de conwerda energia que gera
eletricidade e calor combinando, eletroquimicamente combustivel gasoso
(hidrogénio) e um gas oxidante (oxigénio ou ar)redte este processo, agua é obtida
como produto da reacao. A célula a combustivelfn@dcona com sistema de recarga,
ao contrario de uma bateria, ela produz energiaariq o combustivel é fornecido. A
principal caracteristica de uma célula a combulsiva sua capacidade de converter
produtos quimicos diretamente em energia elétioea eficiéncia de conversao muito
maior do que qualquer sistema convencional termgameo, extraindo assim, mais

eletricidade a partir da mesma quantidade de caiveUE2].

Os principios fundamentais do desenvolvimento éaslas a combustivel nos
remetem ao trabalho do fisico italiano Alessandoita/(1745-1827), que em 1800 foi
0 primeiro a embasar cientificamente as observagda® eletricidade, com a teoria e a
construcdo da pilha de Volta, que foram muito ingaes para o desenvolvimento da
ciéncia da eletricidade [9]. Um fen6bmeno até emtésconhecido, a corrente elétrica
continua, pode ser concretizada. Durante as déegufes o surgimento da pilha de
Volta, as leis fundamentais da eletrodinamica eldtvomagnetismo foram formuladas,

com base em experimentos realizados com correétecal fornecida por estas novas



baterias. O aparecimento de fontes de energiaelétnica proporcionou um impulso

para a investigacado sobre a aplicagéo praticameante elétrica.

Sir William Grove (1811 — 1896) teria sido o inva@ntla célula a combustivel.
Em 1838, Grove publicou um trabalho Railosophical Magazinelescrevendo uma
célula a combustivel de hidrogénio-oxigénio em @csdilfirico diluido. A célula
consistia em duas tiras de platina encapsuladasileos fechados contendo hidrogénio
e oxigénio, respectivamente formados pela ele&rdlls eletrdlito. Posteriormente
executava a eletrdlise inversa da agua, gerandgiare partir dos gases encapsulados
[10].

Em seguida, desenvolvimentos em larga escala dgiartérmica baseada em
usinas de energia elétrica teve inicio em muitdsesa Nestas plantas, a energia da
gueima de combustiveis naturais (principalmentedgrfoi utilizada para impulsionar
motores de geracdo de poténcia. Assim, nessassusmaenergia quimica do
combustivel natural € convertida em energia eegin trés etapas: primeiro a energia
térmica por combustdo em um forno, entdo a enengicénica e, finalmente, energia

elétrica [9].

O conceito de células a combustivel é atribuidofisimo-quimico alemé&o
Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932, Prémio NohE09) em 1894. A ideia
principal era contornar a limitacdo dos motoresmi€rs, eliminando a fase
intermediaria de combustdo e usar uma Unica etagam/ersdo de energia quimica do
combustivel em energia elétrica. Ele propds a cocéb de dispositivos para a
oxidacdo direta de combustiveis naturais, o ox@é& ar, utilizando o mecanismo
eletroquimico que ocorre nas pilhas comuns. Ao odisipo que executaria esta

conversao direta nomeou-se célula a combustivél [11

Em virtude do programa espacial Apollo, em 196BAEGA gastou dezenas de
milhdes de dblares em pesquisas que utilizaranlasétucombustivel de hidrogénio na
geracao de energia na viagem da Apollo para alja A célula escolhida pela NASA
nessa missdo foi a AFC de eletrdlito estatico, dieva atributos como o6timo
desempenho e resposta rapida, quando comparadaoutmos tipos de célula a
combustivel [13]. A célula a combustivel usada rmgmma espacial Apollo tinha 57
cm de diametro, 112 cm de altura e pesava cerdd @&g, produzindo uma poténcia

de pico de 1,42 kW a 27 V e operava numa poténediarde 0,6 kW. Esta célula era
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alimentada com Fe G puro e um eletrolito concentrado (85% de KOH) nymessao
moderada (em torno de 4 atmosferas). Com esséligtettoncentrado, o desempenho
da célula ndo foi tdo bom quanto a de um eletrd@iion concentracdo otimizada,

consequentemente a temperatura de operacao fecatagara 260°C [14].

Em meados dos anos 1980, as agéncias governampaot&sA, Canada e
Japdo comecavam a aumentar significativamente fsgrsciamentos para pesquisas
em células a combustivel. A partir de 1990, a Ballider em células a combustivel,
testou uma série de prototipos em 6nibus [15].

Nos dias de hoje o desenvolvimento de células abustivel vem sendo
impulsionado, principalmente, pelos motivos amlasnsupracitados. Ao longo das
dltimas décadas um crescente avanco nas pesqu@ssbifitou uma melhora
consideravel no que diz respeito as caracteristieas células, em especial a sua
estabilidade e eficiéncia. Atualmente podem-sesiflear as células a combustivel em
dois grandes grupos, que diferem entre si por t&faticas operacionais basicas, sdo

eles: as de baixa temperatura e as de alta temaggerat
3.2. Principio de funcionamento de uma célula a combus/|

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquiimgue converte a energia
quimica diretamente em eletricidade, tendo comepsatiutos agua e calor.[16] As
células a combustivel combinam as melhores cafsiitess dos motores convencionais
e das baterias. Como 0s motores a combustao, tdiaam algum tipo de combustivel
como sua fonte de energia, ou seja, sem limitagldss processos térmicos. Estas

caracteristicas garantem alta eficiéncia e baipaoto ambiental [17,18]

A célula a combustivel consiste principalmente dis @letrodos, o anodo e o
catodo, separados por um eletrolito e conectadeisoalmente a um circuito externo
[19]. Estes trés componentes formam o conjunto manabeletrodo,membrane-
electrode assemhlyMEA), ou simplesmente uma célula a combustindhnia [17].

Os eletrodos sdo alimentados pelo combustivel ® melidante (gases
hidrogénio e oxigénio, respectivamente). Estessaptam as seguintes propriedades:
devem ser condutores eletrbnicos, porosos paraitpeanpermeacdo dos gases até a
interface com o eletrolito, apresentar propriedachdaliticas para acelerar as reacdes

eletroquimicas e, ser impermedaveis ao eletrolitmndo este for liquido, para que o
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eletrolito ndo invada o eletrodo e impeca o0 acessogases a zona de reacgao [19]. O
anodo é utilizado como polo negativo e é alimenta@lo combustivel, enquanto que o
catodo € utilizado como polo positivo e € alimeotgelo oxidante. A natureza do
eletrolito, liquido ou solido, determina a temperat de operacdo da célula a
combustivel. Este componente é utilizado para ewiteontato dos eletrodos, pela sua
elevada densidade, e para permitir o fluxo de densm eletrodo para o outro, podendo
ser um condutor de ions negativos ou um conduté@rrgepositivos [2].

No caso de uma célula a combustivel com eletrébitmdutor de ions oxigénio
(0 %), o géas oxigénio é reduzido no catodo, como mdstre Equacdo 1. Através do
anodo, o H entra na célula e é oxidado & ebmo mostrado na Equacao 2. Os forfs O
deslocam-se pelo eletrélito até a interface elétvdhodo onde reagem como',H
formando HO, um dos produtos da reacdo da célula, como ndasira Equacéo 3. Os
elétrons gerados pela oxidacdo do combustivel @dduzidos do anodo para o catodo

atraves do circuito externo, gerando correnteietéfi9,20].

O, + 46 > 207? (1)
Ha(g) > 2H +2¢ (2)
O* + 2H" > H,0 (3)

Em células a combustivel com eletrélito condutopdons, a agua se forma no
catodo, uma vez que o0 gas hidrogénio é oxidadonuul@® os prétons entram no

eletrélito e sdo transportados para o catodo oadembinam com ©[19].

A estrutura basica de todas as células a comblstiveimilar, conforme

mostrada na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de operacao da célula a convelisEonte: adaptado de [2]

Na pratica, as células a combustivel podem ser ic@uas para formar uma
pilha de células a combustivel. As células sdo ctadas em série para obter a tensdo
de saida desejada. Um interconector conecta o ah®domna célula com o catodo de
uma célula adjacente. Uma pilha de células a cotiveligpode ser configurada em
série, paralelo ou unitaria, dependendo do tipoaplkicacdo. O numero de células
conectadas determina a tensao total [2].

3.3.Tipos de Células a Combustivel

As células a combustivel sdo classificadas de acowth a escolha do eletrdlito
e do combustivel. Atualmente, dez principais tidescélulas a combustivel estdo em

desenvolvimento [17,18].

(1) Proton exchange membrane fuel cell ou polymer relgte fuel cell
(PEMFC ou PEFC)- Célula combustivel de membrana de troca de
prétons ou Célula combustivel de eletrélito poliicer

(2) Direct formic acid fuel cell (DFAFCY Célula Combustivel de acido
formico direto

(3) Direct ethanol fuel cell (DEFC) Célula combustivel de etanol
direto

(4) Alkaline fuel cell (AFC} Célula combustivel alcalina



(5) Proton ceramic fuel cell (PCFC)} Célula combustivel de proton
ceramico

(6) Direct borohydride fuel cell (DBFC} Célula combustivel de boro
hidreto direto

(7) Phosphoric acid fuel cell (PAFC) Célula combustivel de acido
fosforico

(8) Molten carbonate fuel cell (MCFC)- Célula combustivel de
carbonato fundido

(9) Solid oxide fuel cell (SOFG) Célula combustivel de 6xido solido

(10) Direct methanol fuel cell (DMFC) Célula combustivel de metanol

direto

As células a combustivel ainda podem ser clasddigaconforme sua
temperatura de operacdo. A baixa temperatura degie esta na faixa de 50-2%D
para PEMFC, AFC e PAFC, e alta temperatura de gferasta na faixa de 600-1000
°C para MCFC e SOFC [18].

Na Tabela 1 sédo resumidas as principais caraatesstios tipos de células a
combustivel comumente empregadas. Na Tabela 2 esti@sentadas as principais
vantagens e desvantagens para alguns tipos dasélabmbustivel.
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Tabela 1: Caracteristicas dos diferentes tipo®tigas a combustivel [16,21,22].

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Membrana i :
- ~ | Hidréxido | Acido Carbonato | Perovskitas
Eletrolito polimérica q 1assiol fosfori fundid
e potéassio| fosforico undido Arni
hidratada P Ceramicas
_ Niquel  e| Perovskita e
Metais de o _
Eletrodos Carbono o Carbono | Oxido  de| perovskita/metal
transicao .
niquel cermet
. _ . _ Material do| Material do
Catalisador | Platina Platina Grafite
eletrodo eletrodo
Aco i
Carbono ou . L Niquel,
Interconector Metal Grafite inoxidavel .
metal ) ceramica ou ago
ou niquel
fon
transportado| H* OH H* CO” o~
no eletrolito
Temperatura
_ | 40-80°C 65-220°C | 160-205°C 650 -7009C 600-1000°C
de operacéo
Combustivel| Hpuro H puro H CHg,H,,CO | CH,,H,,CO
_ Ar (sem| Ar + H,O| Ar (sem
Oxidante Ar+CO, Ar
CO) (sem CQ) | CO)
Eficiéncia 35-45% 55-60% 35-45% 45-55% 50-60%
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Tabela 2: Vantagens e desvantagens dos diferémssde células a combustivel [23]

Vantagens Desvantagens
PEMFC - Eletrélito Sélido e- S&o sensiveis a impurezas
temperatura de operacado hidrogénio
baixa: montagem e ,
_ - Ndo séo tolerantes a mais
manuseio menos
que 50 ppm de CO e tem
complexos. _ o
baixa tolerancia a
- Eletrdlito ndo corrosivo. | particulas de enxofre
- S&o tolerantes a GO - Precisam de unidades de
. umidificacdo dos gases
- Alta tensédo, corrente |e o
_ o reagentes, restringindo a
densidade de poténcia .
temperatura de operagéo
- O custo da utilizacdo de
catalisador nobre (platina)
e membrana (polimero).
AFC - Baixa temperatura de Intolerante a C®e CO:
operacao oxigénio puro e
o , combustivel H puro
- Rapido acionamento.
. - Eletrolito liquido:
- Alta eficiéncia _
problemas com manuseio
- Sem problemas de
corrosao
PAFC - Tolerantes até 30% GO | - Eletrolito liquido:
. problemas com corroséao e
- cogeracao de calor _
manuseio
MCFC - Reforma interna dp- Eletrdlito liquido

combustivel

- Intolerante a enxofre

- cogeracdo de energia|a

- Alta temperatura de
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partir do calor gerado operacéao
- Alta eficiéncia
- N&ao precisa  de
catalisador nobre
SOFC - Reforma interna do Degradacdo dos materiais
combustivel envolvidos devido a alta

- cogeracdo de energia
partir do calor gerado

- Alta eficiéncia

- Densidade de corren
mais alta que a célula
combustivel MCFC

catalisador nobre

- Eletrélito solido: facil
manuseio
- Nao precisa  d¢

temperatura
a

- Expanséo térmica

- Alta

operacao
e

temperatura de

a

1%

Na Tabela 3 sdo apresentadas as aplicagfes dosntéfe tipos de células a

combustivel.

Tabela 3: Aplicacdes dos diferentes tipos de cglaleombustivel [21].

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC

Veiculos Espacona-| Unidades | Unidades Unidades

automotores| , qq estacionarias estacionarias | estacionarias
Aplicacdes

Espaconaves aplicacées| Cogeracdo | Cogeragao Cogeracao

Mobilidade | Militares | de energia | eletricidade/calor eletricidade/calor
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3.4. Célula a combustivel Alcalina (AFC)

O uso da célula a combustivel alcalina tradiciohalm sistema anterior as
células empregadas em missdes espaciais da NAGdicitnalmente conhecida como
célula de Bacon (em virtude de seu inventor). Alleébpera em baixa temperatura, em
torno de 100 °C e tem capacidade de alcancar 80-d® eficiéncia. Utiliza uma
solucéo aquosa de hidroxido de potassio (KOH) celatdlito. Esse tipo de célula a
combustivel, como uma de suas principais vantagtmg, rapida velocidade de
arranque, uma de suas maiores vantagens. A prindgsyantagem é de ser muito
sensivel a C@[24], precisando de um sistema externo para renm@, do ar. O uso
de um eletrdlito liquido é também uma desvantageois reduz o tempo de vida da

célula e dificulta 0 manuseio de montagem e tramspo
As reacOes de oxi-reducao dessa célula séo assegjui
2H, + 40H - 4H,0 + 4é (oxidacgao) 4)
O, +4€ + 2H,0~> 40H (reducéo) (5)

As células a combustivel alcalinas estédo dividielmsduas grandes categorias,
no que diz respeito a mobilidade do eletrélito: des eletrélito circulante e as de

eletrdlito estético [25].
3.4.1. Célula a combustivel alcalina de eletrélito circulate

A estrutura basica da célula a combustivel alcatieaeletrdlito circulante é
mostrada na Figura 3. A solugdo de KOH é bombetidaés da célula a combustivel.
No anodo, acontece o suprimento de hidrogénio eatodo ar ou gas oxigénio é

suprido.
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Figura 3: Estrutura de uma célula combustivel alaadle eletrélito circulante. Fonte: adaptado
de [26].

A maior parte das células a combustivel alcalima d@sse tipo. A principal
vantagem do uso de eletrdlito livre € que permiteremocao e recolocacédo de tempos
em tempos. Isso se torna necessario porque aeeeqgé se desejam sdo as equacdes

(4) e (5) dioxido de carbono do ar ira reagir cohidrdxido de potassio do eletrdlito:
2KOH + CG 2 K,CO; +H,0 (6)

O hidroxido de potassio é gradualmente transfornesxaarbonato de potéssio.
Este é um dos grandes problemas desse tipo de,calid sé de eletrdlito circulante,

mas como de eletrdlito estatico[25].

Outras desvantagens do eletrolito circulante sdacimmados a todos os
equipamentos extras que sao requeridos. Uma bommeagessaria, para bombear um
fluido (corrosivo), além da tubulacdo extra sigrafi uma maior possibilidade de

vazamentos.
As vantagens da célula combustivel alcalina deGdiket livre sdo:

* A circulacdo do eletrolito pode atuar como sisteefagerador para a

célula combustivel.

* O eletrolito € continuamente agitado e misturado.
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« E possivel substituir o eletrélito por uma solug@va, se esta tornar-se

demasiada diluida por reacdo com o diéxido de carbo
3.4.2. Célula a combustivel alcalina de eletrdlito estata

Uma alternativa para o uso de eletrolito livre €étula ter o seu eletrdlito
suportado em uma matriz entre os eletrodos. Edtdacétualmente é chamada de
Célula a combustivel de membrana alcalinague é o tipo de célula a combustivel a
ser estudada nessa dissertacdo de mestrado. AicalecKOH é suportada em uma
matriz, normalmente asbestos (agente cancerig@5p) gu membranas baseadas em
amonia (alta toxidade), onde ambas trazem rissagide e restricbes operacionais. Por

isso, recentemente uma membrana alcalina baseadal@ose foi proposta [27].

O sistema demonstrado na Figura 4 usa oxigéniomuatodo, e isso é 0 mais
comumente utilizado para um eletrdlito suportadoysoa matriz, uma vez que é muito
dificil renovar a solucdo carbonada. No entantse egsstema tem a grande vantagem de

a solucdo de KOH ndéo precisar ser bombeada dusaferacédo da célula [25].

HZ/’,

"“_:, 1 v
®% 3|
| &

|

G|+ *

Fo| *
H,o [€® |, ",
Ta®|
- ;a .0

Anodo Catodo

Figura 4: Estrutura de uma célula combustivel alaale eletrélito estatico; adaptado de [26].

A proposta dessa dissertacdo foi tornar viavel ilzagdo de um eletrolito
suportado em matriz, contornando e superando as;6es existentes ao uso de ar no

catodo. Para isso foram combinadas, a utilizacasnd@midificador, para evitar que a
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agua que estava suportada na matriz evaporasadjlieacdo de um filtro de C{Oque
evitou que o mesmo, presente no ar, entrasse emat@ooom o eletrdlito e o

envenenasse.
3.5. Componentes da célula a combustivel de membrana alma

Como dito acima, este tipo de célula é uma padiadde da célula combustivel
alcalina que usa KOH no seu eletrolito estatico. d@mponentes de uma célula
combustivel de membrana alcalina sé&o principalmeateais de distribuicdo de gases,
eletrodos, eletrélito ou membrana. Outros acessGambém podem ser usados para
controlar ou monitorar o desempenho da célula, ceamsores de pressdo, umidade
[28].

Neste trabalho ainda existem mais dois componentediares para o sistema,
gue sao a implantacdo de um umidificador, com @&ome ndo deixar que a membrana
desidrate e perca sua funcéo de transporte dedams;filtro de CQ, para retirar o C®
contido no ar, evitando assim o envenenamentoldicé

As partes da célula combustivel sao ilustradasessgticamente conforme a
Figura 5, através de sua vista em perspectivalitéécio o entendimento de sua

configuragao.

Eletrodo
Membrana

Eletrodo

Canal de entrada/
saida de gases

Figura 5: Vista explodida da AMFC unitaria mostrarmbus componentes. Fonte: adaptado de
(28]
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3.5.1. Canais de Difusdo de Gases

Os canais de difusdo de gases consistem em dw@s gla liga latdo com um
revestimento de niquel, com dimensfes para a redgd@ por 12 cm. Nestas placas,
estdo dispostas as entradas e saidas dos gasearaissde alimentacdo, que podem ter
diferentes configuracdes (paralelas ou serpenfir@)iamente projetadas para garantir

o melhor contato do gas (tanto o combustivel quamxidante) com o eletrodo.
3.5.2. Eletrodos

Os eletrodos séo os principais responsaveis pelentggenho de uma célula a
combustivel. Estes tem a funcdo de facilitar asdifudos gases até as particulas
catalisadoras, permitir um equilibrio entre os gasagentes e o eletrdlito, e através de
sua regido catalitica, que deve ter grande arearfszigl, promover a catélise das
espécies assim favorecendo a ocorréncia da redgffiogaimica em taxas aceitaveis
[26,27].

Normalmente estes eletrodos sdo compostos degladm alta area superficial
para maximizar a catalise dos gases envolvidosagdo. S&o caracteristicas de um
bom eletrodo: boa condutividade elétrica, resisé€aaorrosao, resisténcia mecanica e

baixo custo [25].
3.5.3. Eletrdlito

O eletrdlito € o responséavel por transportar os effim de completar a reagéo
eletroquimica. Este componente tem funcédo adicideagir como barreira aos gases,
evitando que haja combustdo direta. No caso ddasélu combustivel alcalina, o
eletrélito mais comum é o hidroxido de potassio KROA principal caracteristica que
este eletrdlito deve ter é alta condutividade i@nigara que perdas 6hmicas sejam
evitadas. A condutividade idnica pode sofrer afi@es significativas com a temperatura

e a concentracdo do eletrolito.
3.6. Desempenho de uma célula a combustivel

O desempenho da célula depende das reacOes eipticapl que acontecem
com os reagentes. Além disso, varios outros faiafegenciam o desempenho de uma
célula a combustivel como, presséao, temperatuzdovde gas, impurezas, densidade de
corrente. No entanto, este trabalho focara nasptiésipais perdas por sobrepotencial
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que todas as ceélulas combustivel tém; que sao pgmuiapolarizacdo por ativacao,

polarizacéo por queda 6hmica e polarizagao posp@te de massa.

Polarizag&o por ativac&oAs perdas por ativagao estao presentes quara@a t
da reacdo eletroquimica na superficie do eletrodmrérolada pela inércia que o
eletrodo apresenta. Em outras palavras, a polaozapr ativacdo € diretamente
relacionada com o sobrepotencial que precisa sende para compensar a energia de

ativacdo, da etapa de transferéncia de elétrons emetrodo e a espécie reagente [29].

Polarizacdo por queda ohmicaPerdas 6hmicas acontecem em funcdo da
resisténcia que o fluxo de ions tem no eletrlito resisténcia que o fluxo de elétrons
tem em todo seu percurso. As perdas sao aditivafuenciadas pela geometria da
célula (area e espessura). A perda 6hmica dominammgvés do eletrélito, € reduzida

pela diminuicdo da separacéo entre o eletrodolet@i&o.

Polarizacédo por concentracddssim que os reagentes vao sendo consumidos
no eletrodo pela reacdo eletroquimica, existe ureedgp de potencial devido a
incapacidade do reagente adjacente ao eletrodoemargua concentragdo, assim um
gradiente de concentracdo € formado. Muitos proseg®dem contribuir para a
polarizacéo por concentracdo ou transporte de ms&sales: baixa taxa de difusdo do
gas nos poros do eletrodo, solucao/dissolucdoasmgentes/produtos no eletrélito. Nas
densidades de corrente praticas, o transporte tlrggeagentes/produtos para a reacao

eletroquimica é o maior contribuinte para a po#&g@o por concentracao.
3.6.1. Envenenamento por Diéxido de Carbono (Cg)

Ao se trabalhar com célula a combustivel alcalieaetetrolito estatico, é
necessario avaliar possiveis causas de enveneramentelula. Nesse sentido, quando
esse esta célula € operada com ar, @ Cantido no ar provoca um efeito de

envenenamento através da reagdo descrita abaixo:
CO, + 20H > CO;% + H,O elou (7)
CO, + 2KOH > K,CO; +H,0. (8)

Isso acarreta na reducdo do numero de ions hidrdigponiveis e, portanto,
diminui a condutividade i6nica do eletrdlito. O $8ICO; precipitado também pode

causar o entupimento dos poros dos eletrodos. disie € observado principalmente
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na célula de eletrolito estatico, pois neste tifo B possivel repor o0 mesmo por um

novo eletrélito, sem contaminacao[26].

Células a combustivel alcalina tipicamente operam oxigénio puro, ou entao
ar purificado, o que torna necessario desenvohemramsmos para retirar o diéxido de
carbono de maneira eficiente. Os custos de gerac@mazenagem do oxigénio
contribuem para o0 aumento do preco desse tipo awltaia, ndo atraindo grandes
interesses industriais. No entanto, neste tralfalhdesenvolvido um filtro de C{Oque

tem como obijetivo tornar a célula a combustiveragenal com ar comprimido.
3.7.Umidade

A umidade de uma mistura de vapor d agua e ar sfoidbs como sendo a
guantidade em quilogramas de vapor de agua coatidam quilograma de ar seco na
qual o mesmo sera tratado como um componente poig,se trata de uma mistura

total e cada componente da mistura comporta-se gasialeal [30].
3.7.1. Umidade absoluta

O ar umido pode ser descrito de varias maneirasisfura pode ser descrita em
termos de moles de ar seco e vapor de agua presargen termos das fracdes molares
dos respectivos. Alternativamente, a massa de @ sevapor de agua, ou suas
respectivas fracdes molares podem ser especificAdesmposicdo também pode ser
entendida como a umidade absoluta UA, definida cantaxa de massa de vapor de

agua por massa de ar seco [30].

my

UA = (9)

Mq
A taxa de umidade também é definida como a umidagecifica.

A umidade absoluta pode ser expressa em termogressdes parciais e pesos

moleculares conforme a equacao (10) mostra:

my — MypyV/RT — Mypy
mq MgpaV/RT MgPq

UA = (10)

Introduzindop, = p — p, € notando que a relacdo entre o peso molecular da

agua e do ar seco € aproximadamente 0,622 esssss&pmpode ser escrita como[31]:
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UA = 0,622 -2 (11)
o

Py

Tabela 4: Tabela referente aos termos das equagiiaa.

Simbolo Significado

UA Umidade absoluta

my Massa de vapor de agua
Ma Massa do ar seco

Mypv Massa molar de vapor de agua
Mapa Massa molar de ar seco
Py Presséo de vapor da agua
Pa Presséo do ar

p Presséo atmosférica

M, Massa molar da agua
M, Massa molar do ar

\Y Volume molar

3.7.2. Umidade relativa

Considera-se o ar atmosférico como uma mistura de@ e vapor d agua e a
pressdo atmosférica € a soma da pressdo de aresg&gqressdo do vapor d agua,
denominada presséo de vappy)( O ar pode comportar apenas certa quantidade de
umidade, e a razdo entre a quantidade maxima qae pode suportar naquela

temperatura € denominada de umidade relativa

A umidade relativa varia de 0 %, para ar seco, @ %Opara ar saturado. A
pressédo parcial de vapor de agua do ar saturadmalaterminada temperatura é igual
a pressao de saturacdo de dgua naquela temperatura.
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A quantidade de umidade no ar € especificada patpdratura e pela umidade
relativa do ar. A pressdo de vapor relaciona-se aamidade relativa, onde,; € a
pressdo de saturacdo da 4gua numa determinadaraéun@ecomo mostra a equacao
(12) [32].

Py = RHpgqr (12)

Onde RH éelative humidityUmidade relativa).

3.7.3. Umidade em células combustivel

Tradicionalmente a célula combustivel que tem rstdade de operar com
umidificador € do tipoPEM (polymer electrolyte membranejeu desempenho em
operacdo depende fortemente do controle da umittEdpoucos anos comecgou a se dar
foco na relacdo entre o desempenho desse tipolda eéa influéncia da umidade nos
eletrodos. No entanto, a preocupacao com o condi@lemidade nesse tipo de célula
deve-se a peculiaridades de sua membrana de cendirgéa, que trabalha bem em

uma restrita faixa de umidade [33].

Para as células combustiveis alcalinas, tradiaioeaie ndo se estuda o controle
de umidade por varios motivos, como: a maior pd#a® células combustivel alcalina
sao de eletrdlito liquido e circulante, entdo naamecessidade de estudo de umidade,
as células combustivel de eletrdlito estatico cgmem trabalhar numa grande faixa de
umidade, por isso este aspecto se torna de poymatamncia. No entanto, quando se
guer aumentar a vida 0til dessas células de dtetréstatico, a umidade se torna
importante, pois a membrana perde agua devidooaefattomo a evaporacdo, ou 0

arraste da agua pelos gases reacionais.

Quando a umidade da membrana chega em niveis rbaitas, todo o
desempenho da célula € comprometido, porque osdanmmembrana ndo tem mais
mobilidade para fazer o transporte das espéciesidgundo acontece esse transporte, a
reacdo ndo é finalizada, podendo inclusive acone@®mbustdo dos gases dentro da

célula combustivel.
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Dentro dessa perspectiva, esta dissertacdo appasemin modelo de
umidificador para célula combustivel de membrarzaliala, tentando atenuar esse

problema e com isso aumentar consideravelmentdsalil da célula a combustivel.
3.8.Filtro de CO»

As emissbes de Ca partir da combustdo de combustiveis tém se doriaa
principal preocupacéo global nos ultimos anos. Aantjdades de CQcontidas no ar
tém aumentado significativamente ao longo dos gmascipalmente apos a revolucao
industrial [34,35]. Em funcdo disso, comecou-seaa whais atencdo a esse fator,
desenvolvendo-se tecnologias capazes de absdtiar/6 CQ da atmosfera e/ou de

processos de combustao em geral.

Existem vérias maneiras de capturar 0,C@& mais usuais sdo absorcéo
quimica, métodos de absorcdo e adsorcdo, sepapacamembranas e fixacdo por
micro algas. O método quimico tem sido largamesélo devido as suas vantagens de
operacdo e alta eficiéncia de absorcdo. A eficééde torres de absorcdo é afetada
principalmente por dois fatores, tempo de residéadaxa de absorcéo [34,35].

O método de absorcdo quimica refere-se normalnanieso de uma solucao
liquida (normalmente alcalina) para, seletivamengtirar o CQ contido no ar que
passa pela solucdo. Quando este método € usadorgimest 0 CQ de gases de
combustdo, tipicamente usa amodnia, etanolamina a@ucd&es alcalinas como
absorventes. Na Tabela 5 abaixo sdo apresentattwesvde eficiéncia para cada tipo

de absorvente.

Tabela 5: Efeito dos absorventes em relacdo agipdajgles de absor¢do. Fonte: adaptado de

[34]

_ Eficiéncia de .

Tipo de absorvente Reacéo Referéncia
absorcgéo
Solucdo de amina GG 2RR;N 2> RiR,NCOO 61%-90% [36]
NH,OH + CQ, &> (NH,).CO; + H,O >
Solucdo e amobnia ¢ (NFL), ? 78%-98% [37-39]
2NHHCO;
_ H,O + CQ = HCO;- +H"
Solugéo alcalina
OH + CO, > HCOy 92%-99% [40,41]
(NaOH, KOH, etc) )
HCO; + OH > CO;7 + H,0O
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Varios fatores afetam a eficiéncia do filtro de Cfbr esta razdo, os parametros
operacionais e estruturais devem ser adequados gaalie aplicacdo; dentre esses
fatores, os principais sdo: concentracao do abst&yeoncentracdo de GJluxo do

gas e temperatura de operacao.

A partir da Tabela 5 foi escolhido que o filtro er sitilizado nesta dissertacao
seria um filtro de solucao alcalina, por apresemaior eficiéncia. Foi usada uma

solugéo de KOH para realizar a filtragem do,@O ar, apresentando a seguinte reagao:
CO, + 2KOH > K,CO; +H,0 (13)

Esta é a mesma reacédo do envenenamento da célgjae :ieste caso a reacao

acontece fora da célula combustivel, evitando asstmvenenamento da mesma.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para alcancar todos o0s objetivos propostos, foitaddo uma metodologia
cientifica especifica que engloba a avaliacdo d@wéistemas variando o agente
oxidante e o filtro de COe/ou umidificador, esses sistemas estdo reprekenta

conforme o0 esquema abaixo:

Procedimento
Experimental

| | |
Poténcia
| | |
[ ] | | I
Agente Sem Com KOH | KOH KOH
—— I 1 I

* 1psi

0, Ar * 3 psi
* 0,5 L/min
I_I_l ¢ 1,0 L/min
¢ 1,5 L/min

Filtro CO,
Umidificador

1
1 1 1

Figura 6: Fluxograma da metodologia usada no dedémento do trabalho.

Foram realizados testes de polarizacdo da céldadosseis configuragdes
diferentes (@ sem umidificacédo, ©£com umidificacéo de ¥, O, com umidificacédo de
KOH, Ar sem umidificacdo, Ar com umidificacdo de@e Ar com umidificacdo de
KOH) além de testes para a caracterizacdo do fnagiento do umidificador/filtro de
CO,. Para melhor entendimento do sistema, primeiraenggnio apresentados todos os

componentes da célula combustivel com suas furegpeasgticularidades.
4.1.Componentes da AMFC

O Laboratério de Células Combustivel (LaCelc) dPRFpossui um protétipo
da AMFC, desenvolvido e patenteado pelo grupo dgpsa (Vargast al2008). Este
protoétipo pode ser visualizado na Figura 7.
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e
Figura 7: Prot6tipo da AMFC na bancada de testeaatCelc.

Para melhor compreensao dos componentes, a Figlustr@ as partes internas
da AMFC.

Eletrodo
Membrana

Eletrodo

Canal de entrada/
saida de gases

Figura 8: Vista explodida da AMFC, adaptado darfigbL
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A seguir sdo descritos todos os componentes deaa@mbustivel empregados

no presente trabalho:

Eletrodos Os eletrodos utilizados foram fornecidos pelarBtzll com carga de
platina de 0,5 mg/cmimpregnada em um tecido a base de carbono com caadu
eletronica. As folhas de eletrodo do anodo e dodeatoram recebidas do fornecedor
com 144 crfi{12x12cm).

Membrana:Esta membrana € o diferencial da AMFC. A solugdbidroxido de
potassio fica absorvida em um suporte solido delp&p papel utilizado nos testes foi
um papel de cromatografia modelo grade 31 ET Chrefiido pela Whatmal, com
espessura de 0,5 mm, e cortado com 16918r13 cm).

Solugdo:A solucdo de hidroxido de potassio utilizada restets foi feita com
agua destilada e hidréxido de potassio Merk. Tralhake com a concentracdo de 30%
em massa de KOH, que foi escolhida baseada noladkss de outros trabalhos do

grupo de pesquisa [1].

A solucao de hidréxido de potassio foi posta sabpapel filtro, aguardando-se
até que o mesmo estivesse completamente umidificaldgorvendo o maximo de

solucéo possivel.

Gases:O combustivel utilizado foi o gas hidrogénioyJHornecido pela White
Martins (grau de pureza 99,99%), alimentado na AM#Efvés de um sistema de
tubulacbes e valvulas, passando por um mandmetro enedidor de fluxo antes de

alimentar a célula.

Para o oxidante, foram utilizadas duas configuracdena utilizando oxigénio
(fornecido pela White Martins, grau de pureza 9%PJue era alimentado pelo
cilindro, ap0s passar por um manémetro e medidorflde, e outra usando ar
comprimido, fornecido por um compressor odontoldgiomercial, também munido de

mandmetro e medidor de fluxo.

Placas para difusdo de gases:configuracdo dos canais das placas de difuséao
de gases foram projetadas para garantir a melktibdiicdo possivel dos gases e sua
futura difuséo pelos eletrodos. A Figura 9 mostcardiguragao utilizada nesta AMFC.
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Figura 9: Placa de entrada de gases da AMFC.

Sistema de medicad\ resisténcia elétrica imposta ao sistema foi dgerpor
uma “régua de resisténcias”, que permite a obtededbferentes valores de resisténcia,
gue resultam nas respostas da AMFC em correntengide As medidas foram
realizadas com multimetros marca: Minipa e modele2024C. A régua foi construida

com um fio de niquel-cromo, conforme Figura 10.

Figura 10: Régua de baixas resisténcias.
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Umidificador e/ou Filtro de C@ O sistema de umidificacdo e filtro de £0O
desenvolvido e consistiu em um Erlenmeyer com c¢dpde para 250 mL de solugéo,
onde foram realizados testes com agua destiladds{ema se comportava somente
como umidificador) e solucdo de 30% em massa de K@Mistema apresentava a
capacidade de umidificar o gas e filtrar o Jfesente). Os gases entravam por uma
mangueira, onde eram injetados para o fundo do ificaidor, passando por toda a
coluna de liquido e saindo por outra mangueira patao alimentar a célula. A Figura

11 demonstra o funcionamento do umidificador.

Tl e b |

P~ / rumidificador/filtfo

o ¥ .?
: rd F %

Figura 11: Sistema de umidificacao.

4.2.Montagem da Célula

Depois da solucdo de KOH ter sido completamentallesga sobre o papel
filtro (como descrito anteriormente), centralizau-sm eletrodo de cada lado da
membrana e centralizou-se os eletrodos com asspticdifusdo dos gases. Travou-se
todo o sistema para garantir alinhamento. A Figl2amostra a célula montada

parcialmente.
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Figura 12: Montagem da AMFC.

Para finalizar a montagem, a célula foi presa cois duportes metalicos em
formato de H, que sdo parafusados entre si, préod&uo o sistema, como mostra a
Figura 13.

Figura 13: Célula combustivel montada.
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4.3.Obtencao das curvas de polarizacéao

Todas as curvas de polarizagdo foram realizaddizantio os mesmos

parametros operacionais da célula, conforme masti@bela 6:

Tabela 6: Parametros operacionais da célula coimblst

Pressao [psi]

Vazao [L/min]

Hidrogénio (H) 1 0,01
Oxigénio (Q) 1 1
Ar 3 1

Cada teste consistiu em medir os valores de cerrenpotencial a fim de
descrever o desempenho do sistema em curvas dazacém. Isso foi realizado
variando-se a resisténcia desde o circuito ab&teoo(QQ) até curto circuito (R=@).
Este procedimento foi executado a cada 30 mindtognte 6 horas, a fim de descrever

o desempenho da célula em func¢éo do tempo.
4.4 . Testes de CQ

Para a quantificacdo do GQresente na corrente de ar e determinacdo da
eficiéncia do filtro de C@foi utilizada uma técnica gravimétrica que comgigm
passar o ar atmosférico em uma solucado que teropigulade de reagir com o €O
presente no ar e formar um sal insoluveLb(GRs). Este sal foi posteriormente
recuperado, pesado e por relacdes estequiomébecastiu determinar a quantidade de
CQO; retirado do ar. Um fluxograma esquematico € aptedenabaixo contando as
etapas dessa técnica:
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Ar soprado 1h

\

Repouso 10
min
A4
Solucgdo transferia para
cadinhos filtrantes

¥

Lavagem nitrato de
bario Ba(NOs;), 0,1
molL-!

Pesagem e
calculos

Estufa 105°C
2h

Lavagem nitrato de
amonio (NH;NO;) e d
0,1 molL!

Figura 14: Fluxograma da técnica gravimétrica dentficacdo de C@ utilizada nesta
dissertacao.

Na metodologia desta técnica sao utilizados daiscrs de Erlenmeyers onde
foram adicionados 150 mL de solucéo de Ba@H)95 moll. O sistema de coleta é
acoplado ao compressor, onde se controla a pressfivazdo de saida, conforme
ilustrado na Figura 15. Os parametros utilizadoanoos mesmos dos usados nos testes
de polarizacdo, que estdo dentro da faixa de pamsnatilizados nesta técnica de
determinacao de GO
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Figura 15: Sistema montado para determinacéo detidade de C@do ar

O ar ambiente passou pelos dos frascos de Erlemsndyeante 60 minutos,
medindo-se a temperatura. ApOs essa etapa, defmoseco compressor e deixou-se 0
sistema em repouso por 10 minutos para a sedindentdg precipitado formado
(BaCQ; — Carbonato de Bario). As solucdes dos dois frasewadores foram
transferidas separadamente para cadinhos filtral@esdro sinterizado de porosidade
média (cadinho N°2), previamente secos e pesadgsiré-16). Os frascos foram
lavados com pequenos volumes de solucdo de niteat@rio Ba(NG), 0,1 molL* e o
liquido foi transferido para os respectivos cadgpara prevenir que o precipitado se
revertesse em coloide ou que ocorresse a sua perdsolubilizacdo. O precipitado
(BaCQ;) foi, entédo, lavado com pequenos volumes da solulghnitrato de amonio
(NH4NO3) 0,1 molL, para trocar o excesso de bario na superficiereigitado pelo
ion amoénio, que foi posteriormente perdido na sewagAplOs 0S processos de
filtragem, os cadinhos foram secos em estufa (1P3t€ peso constante (2h) e as
massas de BaG@oram determinadas por diferenca de massa [42].
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Figura 16: Sistema para determinacdo dg, @@pa de filtracdo.

A determinacgao da quantidade de Cabde ser feita ao se considerar a reacao:
Ba(OH) + CQ, > BaCQ + H,O (14)
Utilizando a lei dos gases ideais:

n=F (15)

T RT
A concentragdo de GOdo ar em ppmv (partes por milhdo, molar ou

volumétrico) pode ser calculada pela expressao:

[COZ] — Quantidade de matéria CO, % 106 (16)

Quantidade de matéria ar

Para fazer a determinagéo da eficiéncia do filgeoCd}, a unica diferenca no
sistema de terminacdo de £© que o filtro de C®foi acoplado antes do sistema de
deteccdo de CO(os dois Erlenmeyers). Depois se dividiu a quadgdae CQ
detectada no filtro pela quantidade de,@€tectada no ar. Foram realizados testes para
trés concentracdes de KOH para verificar se a ectraggio influencia na eficiéncia da
retirada de C@
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4.5. Testes de umidade

Para caracterizar o funcionamento do umidificadealizaram-se medidas de
umidade antes da entrada de gas para o umidifi¢géermproveniente do compressor) e
medidas de umidade no ponto de alimentacédo deagascélula combustivel.

Todos os testes de umidade foram realizados eticatgs, mas para melhor
visualizacdo sera apresentado somente a médiasditato de cada teste. Os testes
foram realizados em dias diferentes e horario$nttist para que a umidade inicial do
sistema fosse diferente, para averiguar se o upadibr era eficiente em qualquer uma

dessas situacdes. A seguinte metodologia foi adotad

Testes de
Umidade
|
« 1psi + 1psi
Sem * 3psi Com «  3psi
ontnitzodml © 0,5 L/min ot eml © 0.5 L/min
* 1,0 L/min * 1,0 L/min
* 1,5L/min * 1,5L/min

Figura 17: Fluxograma para avaliagdo da umidadgsdema e eficiéncia do umidificador.

Variou-se a pressdo e vazao de gas, simulando amac&o do sistema e
avaliando a resposta do umidificador, conforme raast-igura 17.

Foi confeccionado um dispositivo completamente #edajue permita a
passagem do gas, sem perdas, onde o sensor estendd, para efetuar as medicdes.

A Figura 18 ilustra o dispositivo.
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Figura 18: Dispositivo vedado para medi¢céo de udeda

O sensor de umidade utilizado foi do tipo HU10, caewmpensacdo de
temperatura, faixa de operacdo de até 100% de dmiddativa. A calibracéo foi feita
com o sensor ICEL Manaus HT- 75 Humidity & temp.bftet
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Testes de umidade
5.1.1. Avaliacdo da umidade sem o umidificador

Primeiramente avaliou-se o comportamento da célséen o uso do
umidificador. Foram utilizados como parametros paraleterminacdo da faixa de
pressdo que seria testada, as pressées mais deugiieracao da ceélula estudada. Por
esta razao, realizaram-se testes em 1,0 e 3,0tpigiou-se a faixa de vazbes de 0,5,
1,0, 1,5 Lhin.

A Figura 19 mostra o comportamento de todos esis18s, 0 que se percebe é
que independente da vazao ou pressao utilizad&gadons os testes a umidade cai a uma
taxa constante e igual. Isso significa que pargpa@@metros utilizados, estes nao
alteraram o comportamento da umidade relativa tradanda célula.

Também nota-se que em aproximadamente 10 minutosdade estabiliza em
25%, que é bem abaixo da umidade relativa do angb@rde o teste foi realizado, isso
se deve ao fato de que o gas ar estava dentro deomnpressor armazenado a alta
pressédo, o que faz com que a presséo de vaporadcaguconsideravelmente. Isso nao
€ interessante para a célula, porque ira acelgreoaesso de desidratacdo da membrana
celulésica, o que confirma a necessidade de $zantilm umidificador.

Analisando o comec¢o do testpercebe-se que foram realizados testes em
umidades iniciais diferentes. No entanto, issoaféta o0 comportamento da umidade na
entrada da célula, ja que a umidade final (no safesamidade) € a mesma em todos o0s
testes e 0 tempo necessario para alcancar essadantmmbém é aproximadamente o
mesmo. Sabe-se que a resposta tipica do sensaridade é de 1 minuto, entdo, pode-
se afirmar com 1 minuto de precisdo que o tempa paistema atingir uma umidade

estavel foi de 10 minutos.
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Figura 19: Teste de umidade realizado sem a ulizado umidificador para averiguar a
umidade do gas ar que sai do compressor.

5.1.2. Avaliacdo da umidade com a utilizacado do umidificadr

Este teste foi realizado na sequéncia do testeusadificacao, para avaliar qual
seria a umidade em que o sistema iria estabilizaramto tempo seria necessario para

isso. Portanto os parametros utilizados foram asmos.

A umidificacédo foi realizada da mesma maneira éetes de obtencao de curvas
de polarizacédo, tendo sido acoplado um umidificaadre o cilindro de gas e a célula,
sendo o sensor posicionado logo apds o Erlenmeyemidificacao.

A Figura 20 mostra os resultados obtidos em todogestes. Percebe-se que a
taxa com que a umidade cresceu em todos os tesi@srfesma. Dessa maneira, pode-
se dizer que os parametros (vazao e pressaopdbokzndo sdo suficientes para alterar o
comportamento da umidade entre os sistemas, istv@zao e pressdo nao alteraram a
taxa com que a umidade cresceu, até estabilizao & interessante, jA que o

umidificador € aplicavel em toda a faixa de opevatdi célula combustivel.
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Em aproximadamente 1 hora a umidade estabilizonddGeassim, o
umidificador conseguiu suprir a quantidade de dw@essaria para a membrana desde
0 comecgo do teste, ja que, nos testes de polaoizacdiou-se que o desempenho da

célula comecou a cair a partir de 3 horas de atép.

120
100 -
= ]
= a0
=
© |
v
e 60 -
©
cU -
g . —— 0,5L/min 3psi
2 40 } — 1,0L/min 3psi
" 1,5L/min 3psi
1 0,5L/min 1psi
20 - 1,0L/min 1psi
1,5L/min 1psi
| ' | ! I v !
05 1,0 1,5 2,0

Tempo [horas]

Figura 20: Teste de umidade realizado com a utdiaado umidificador para averiguar a
umidade do ar que sai do umidificador

Os resultados obtidos (Figura 20) indicam que aificador proposto mostrou-
se eficiente para esta aplicacdo, umidificando anlonena com 100% de umidade

relativa e mantendo essa umidade ao longo do telmpeste.
5.2.Testes de CQ

O motivo pelo qual a célula combustivel é envenar@ad forte reacédo entre o

hidroxido de potassio e o diéxido de carbono coegus [18,34]:
2KOH + CQ > K,CO3 + H,O a7

Assim, decidiu-se utilizar o KOH como filtro de €& que € sabido que este

composto tem fortes tendéncias a se ligar com £ CO

39



A seguir, na Tabela 7, sdo apresentadas as médgasiatios dos testes de
quantificacdo de COpara o ar e o COremanescente apds a passagem do ar pelo
umidificador, variando a concentracao de KOH.

Tabela 7: Dados médios da quantificacdo de, @Ceficiéncia do umidificador em vérias
concentragoes.

Ar KOH 15% KOH 30% KOH 45%
Concentracao CPO 480,7 48,1 445 61,0
remanescente apos a
passagem pelo filtrp
[ppm]
Eficiéncia  [Conc. - 89,9% 90,7% 87,3%
CO, filtro/ Conc.
CO, Ar]
Desvio Padrao 35,6 5,8 8,8 6,7

Estes testes foram realizados antes de efetuansasos de polarizacdo com a
célula a combustivel, para averiguar qual seri@kon opcdo para o filtro de GO

Como pode ser visto, a eficiéncia dos umidificadomngdo se alterou
significativamente dentro da faixa de concentragiidigadas para caracterizar o filtro,
portanto qualquer uma dessas concentracoes paeendilizada para fazer os testes de
polarizacéo. A concentracao utilizada neste trabBlhKOH 30%, que representa uma

concentracgdo intermediaria dentre as testadas.
5.3. Testes de polarizacao

Todos os testes de polarizacédo foram realizadosiplcatas, mas para melhor
visualizacdo sera apresentado somente um resuléadada teste (no item 9. ANEXOS,
estdo plotados todos os testes). Como foram rdakztestes com varios sistemas (O
sem umidificacdo, ©®com umidificacdo de #D, O, com umidificacao/filtro de KOH,
ar sem umidificacdo, ar com umidificacde@y ar com umidificacao/filtro KOH),
primeiramente o0s resultados serdo analisados th@diimente e depois serao

comparados entre si.
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5.3.1. Oxigénio sem umidificacao/sem filtro CQ

Esse sistema foi usado para averiguar o desemmknhbélula quando operada
com oxigénio, mas sem a utilizacdo de umidificasloda Figura 21 sao mostradas as
curvas de polarizacéo e de poténcia para o insitaiotal (O min) e para o instante final
(6 horas); nas Figura 37 aFigura 39 estdo plotamttss os graficos ao longo do tempo.
Pode-se perceber que, no instante inicial a céhabustivel se comporta de maneira
estavel, sem apresentar grandes perdas, ja quesilaa com a totalidade do seu
eletrdlito dentro do sistema. Ao final das 6 hopsje-se perceber que a célula ja esta
com seu desempenho prejudicado devido ao fato deogeletrélito tenha sofrido

desidratacdo parcial dificultando a troca ibnicpaatanto limitando a corrente.
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Figura 21: Gréfico de polarizagdo e poténcia parardiguracao @sem umidificador/sem filtro
CO,; A: O, seco 0 min; B: @seco 6h; C: @seco 0 min e 6h.
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Na Figura 22 € apresentado um grafico de poténéma desenvolvida pela
célula combustivelversus tempo. Analisando-se este grafico percebe-se camo
desidratacdo da membrana afeta o desempenho da aépartir de 5 horas. Nesse
tempo a poténcia maxima da célula combustivel eana taxa acentuada ao longo do
tempo. Pode-se concluir que a célula combustivebndo operada com ,Osem
umidificacdo tem um tempo limitado de operacaagu@ a partir de 5 horas de operacdo
sua poténcia maxima comeca a cair e segue perdesdémpenho ao longo do tempo.
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Figura 22: Gréfico de poténcia maxima versus tepgra o sistema oxigénio sem umidificador

5.3.2. Oxigénio com umidificagcdo HO (sem filtro)

O sistema oxigénio com umidificacdo® foi montado para avaliar como a
célula iria se comportar quando estivesse recebendudratacdo necessaria do

umidificador, utilizando o oxigénio como oxidante.

Na Figura 23 sdo apresentadas as curvas de poQ&wiza poténcia para o
instante inicial (O min) e o final (6 horas), nagufa 40 aFigura 42 estéo plotados todos

os graficos de polarizacdo e poténcia ao longedpo. Pode-se perceber que a curva
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de 6h apresenta maior desempenho. Isso se dewatoadef que a célula ndo apresenta
sua maior poténcia no instante inicial, pois tenaumércia associada a célula ndo estar
com seus eletrodos completamente molhados, e es gasda ndo terem preenchido
toda a camara. Também, nota-se, dessa maneira, cglala ndo apresentou perda de
desempenho ao longo do tempo quando utilizado dlificaidor. Este comportamento

pode ser observado na Figura 24.
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Figura 23: Grafico de polarizacéo e poténcia pacardiguracdo @com umidificador HO. A:
O, seco 0 min; B: @seco 6h; C: @seco 0 min e 6h.

Na Figura 24 € apresentado o gréafico de poténcikinmaadesenvolvida pela
célula a combustivelersustempo. Analisando-se este grafico, percebe-sengaeha
desidratacdo aparente da membrana celuldsica. eExista variagdo na poténcia

maxima desenvolvida pela célula, mas ndo se perueie tendéncia a queda de
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desempenho. No fim do teste, a poténcia maximen&or do que no inicio do ensaio.
Assim pode-se notar que o umidificador cumpriu g&pel, evitando a desidratacdo da
membrana e conseguindo manter o desempenho da esétével ao longo do tempo. A
queda ocorrida entre os tempos 3h e 5h provavetmtmit causada por alguma

instabilidade nos parametros do teste.
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Figura 24: Grafico de poténcia maxima versus tepga o sistema oxigénio com umidificador
H,O

5.3.3. Oxigénio com umidificacao (filtro de solugcao alcafia KOH)

O sistema oxigénio com umidificagdo mais filtro IM®H foi montado para
avaliar como a célula iria se comportar quandovesse recebendo a hidratacéo
necessaria do umidificador, e avaliar se o KOHgmesno umidificador iria afetar de
alguma maneira o desempenho da célula, utilizanakig&nio como oxidante. Espera-
se que este sistema se comportasse da mesma nrareinasistema umidificado com
agua, devido ao oxigénio nao ter £€n sua composicdo e 0 KOH tem a Unica funcéo

de separar o C{presente no gas oxidante.

Na Figura 25A e B sdo apresentadas as curvas dezagfo e poténcia do

sistema no tempo inicial (O minuto) e no fim dotee@ horas). Na Figura 25C os 4
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gréficos foram agrupados para facilitar a visughmado comportamento da célula; nas
Figura 40 aFigura 42 estdo plotados todos os gsafite polarizacdo e poténcia em
diferentes tempos. Pode-se perceber que no insiaictal a célula apresentou um
comportamento estavel, desenvolvendo poténciau@esempenho ao fim do teste, no
entanto, mostrou decréscimo de poténci@ comportamento da curva mostrou-se
semelhante ao sistema operado com oxigénio urmadificom agua, contudo, nota-se
que a poténcia desenvolvida no comeco do testestaorsm umidificado e com filtro de
KOH é sensivelmente maior (em torno de 1,8 mV§/emquanto que no teste com
umidificador de agua é 1,1 mW/&ndo que no teste operado somente com
umidificador de 4gua. Essa observacdo remete-$gguma possivel impureza contida
no oxigénio, que, quando operado com o filtro deHK®ste foi capaz de remover tais

impurezas e melhorar o desempenho da célula.
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Figura 25: Grafico de polarizacéo e poténcia parandiguracdo @com umidificador KOH. A:
O, seco 0 min; B: @seco 6h; C: @seco 0 min e 6h.

Na Figura 26 estd apresentado o grafico de poténéxima em funcdo do
tempo para o sistema em questdo. Percebe-se queémcip maxima se mantém
constante, assumindo uma leve queda ao longo dmotgunovavelmente causado pelo
envelhecimento dos eletrodos, onde envelhecimesfeyrerse ao fendbmeno onde os
eletrodos se deterioram ao longo de sua operagfidenqo carga de platina e sitios
reacionais. Dessa maneira, pode-se dizer que oifioatbr cumpriu seu papel,
evitando a desidratacdo da membrana e o KOH filtropurezas provenientes do
oxigénio, apresentando um desempenho melhor (catiyn@nente ao sistema operado

somente com umidificador de agua).

Notou-se também que o desvio padrdao foi grandetrama que a célula
combustivel apresenta um comportamento heterog@réins fatores causam esse
efeito, como: variacdo no aperto dos parafusosor@dagem da célula, instabilidade dos

parametros iniciais (pressao e vazao), acréscimendperatura, desgaste dos eletrodos.
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Figura 26: Poténcia maxima do sistema oxigénio ifitédlo com KOH em func¢éo do tempo.

5.3.4. Ar sem umidificacéo e sem filtro de CQ

O sistema ar sem umidificacdo e sem filtro de @Dusado para averiguar qual
era a influencia que a contaminacao por, C&usava combinado com o fato de que a
célula combustivel ndo estava sendo umidificadajseguentemente secando o
eletrélito ao longo do tempo.

Na Figura 27 sdo mostradas as curvas de polatizagde poténcia para o
instante inicial (0 min) e para o instante finalh@as); nas Figura 46 Figura 48 estao
plotadas as curvas de polarizacdo e poténcia [gxarms tempos. Pode-se perceber
que, no instante inicial a célula combustivel senparta de maneira estavel, sem
apresentar grandes perdas, jA que ela estava coalidade do seu eletrdlito e o
envenenamento de GQ@inda ndo afetava o desempenho da célula comélustio
final das 6 horas, pode-se perceber que a célulagapresentava corrente, ja que todo

o eletrdlito estava contaminado por £estava praticamente seco.
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Figura 27: Grafico de polarizacdo e poténcia pasandiguracdo ar sem umidificador/filtro GO
. A: O, seco 0 min; B: @seco 6h; C: @seco 0 min e 6h.

Na Figura 28 é apresentado o gréfico de poténciknmaadesenvolvida pela
célula combustivel versus tempo. O envenenamento Qi combinado com a
desidratacdo da membrana afetaram significativaan@igiesempenho da célula a partir
das 2,5 horas. A partir desse tempo, o desempeahaéllila combustivel caiu
abruptamente até chegar ao ponto em que néo hjassagem de corrente pela célula.
Pode-se concluir que a vida atil dessa célula catiel, quando operada com ar e sem
filtragem de CQ, é de aproximadamente 3 horas. Apds esse temptéacma tendeu a

Zero.
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Figura 28: Grafico de poténcia maxima versus tepgra o sistema ar sem umidificador e sem
filtro CO,

5.3.5. Ar com umidificacdo de HO

O sistema ar com umidificacdo deQHfoi montado para avaliar como a célula
iria se comportar quando estivesse recebendo athgdo necessaria do umidificador,

mas sofrendo o envenenamento por.CO

Na Figura 29 sdo apresentadas as curvas de poQ&wiza poténcia para o
instante inicial (0 min) e o final (6 horas); nagufa 52 aFigura 54 estdo plotadas as
curvas de polarizacdo e poténcia em varios tentpasve uma sobreposicao tanto das
curvas de polarizacdo quanto das de potenciaolssweu por dois principais motivos:
i) a célula ndo desenvolveu seu melhor desempemhonicio da operagdo, até
aproximadamente 20 minutos, pois no inicio os @liets ndo foram completamente
molhados pelo eletrdlito e 0 gases ainda ndo eacheompletamente a camara e ii) a
célula praticamente ndo sofreu queda de desemgergibor mostrado na Figura 30),
mostrando que essa configuragdo manteve seu deslemnpstavel durante as 6 horas

de teste.
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Figura 29: Gréfico de polarizagéo e poténcia pacardiguracdo ar com umidificador,@. A:
O, seco 0 min; B: @seco 6h; C: @seco 0 min e 6h.

Na Figura 30 percebe-se que a célula a combustiglitém sua poténcia
maxima estavel ao longo de todo o ensaio. Isscanglie 0 envenenamento pelo &0
muito pequeno, ndo sendo percebido em 6 horas soerComo a umidificacao foi
realizada somente com agua destilada, a célula wstbl ndo sofreu desidratacéo,

apresentando poténcia maxima média constante dusdrdras.
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Figura 30: Gréfico de poténcia maxima versus tepgra o sistema ar com umidificadogQH

5.3.6. Ar com umidificagao (filtro de solugao alcalina KOH)

Esse é o sistema objetivo desse trabalho de pasggpisrar a célula combustivel
com ar, resolvendo seus dois principais probleneagpgracao (secagem da membrana
e envenenamento por @dcom esse oxidante, isso através da implantac&stEma

de umidificacéo e filtragem de GO

Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de poQ&wiza poténcia para o
instante inicial (O min) e o final (6 horas); nagufa 49 Figura 51 estdo plotadas as
curvas de polarizacdo e poténcia ao longo do terRjpa. claro neste gréafico que o
sistema de umidificacdo e filtracdo do £@ostraram-se eficiente. Nao existe uma
diferenca relevante no desempenho da célula cofmblsb intervalo de tempo testado,
significando que o umidificador aliado ao filtro @O, tornou possivel a operacao

dessa célula combustivel usando ar como oxidante.
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Figura 31: Gréfico de polarizacdo e poténcia parandiguracdo ar com umidificador/filtro GO
A: O, seco 0 min; B: @seco 6h; C: @ seco 0 min e 6h.

Na Figura 32 é apresentado um grafico de poténéidma desenvolvida pela
célula combustivel versus tempo. A potencia medisedvolvida pela célula varia

pouco ao longo das 6 horas, apresentando uma geegfzenas 16% ao longo do teste.
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Figura 32: Gréfico de poténcia média versus teng@a p sistema ar com umidificador/filtro

CO,
5.3.7. Comparacao ar umidificado com KOH , umidificado comH,0 e Ar

Seco

Esta comparacédo permitira avaliar a influéncia @Hkcomo umidificador/filtro
CO,, H,O como umidificador e o sistema sendo operado seidificacdo. A Figura 33
mostra a poténcia maxima de cada um dos sistemsissviempo com o desvio padréo
associado a cada ponto.

No momento inicial, a poténcia méxima alcancadagsistemas umidificado
com HO e o seco sédo aproximadamente 20% menor do gaesstéma umidificado
com KOH, no entanto, o desvio padrao do sistemalificado com HO € bem maior
nessa parte do grafico, o que significa que oemE$ tem praticamente a mesma
poténcia méaxima no comec¢o do teste. O sistema w#ooum desvio padrdo bem
pequeno nesta parte do grafico, mostrando que dificacéo influencia a estabilidade
do desempenho no comeco do teste, no entanto (dificagdo) se mostrando

importante ao longo do teste. A pequena varia¢cdmténcia maxima se deve a alguma
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variacdo na confeccdo dos eletrodos, ja que no momeicial os dois sistemas nao

estdo envenenados nem desidratados.

A poténcia méaxima dos sistemas umidificados com KOHO sofrem um leve
decréscimo ao longo do tempo, e como o desvio padiasistema umidificado com
H.O é bastante grande, ndo pode-se dizer quem afmesealhor desempenho, os dois
apresentam o mesmo comportamento ao longo de tddet® no entanto o sistema
umidificado com HO tem um desvio padrao muito maior, mostrando erbgéneidade
deste teste, provavelmente causado pelg C@e afetava os testes de maneira nao

uniforme, por isso 0 aumento no erro.

O teste realizado sem umidificacdo, no momento iahiapresentava
aproximadamente a mesma poténcia que o sistemaficadd com HO. A variacao
em comparacao ao sistema umidificado com KOH se @ealgum envenenamento
inicial, j& que tanto o sistema a seco quanto ters@ umidificado com ¥D ndo tem
filtro de CQy.

A partir de 2 horas, a poténcia do sistema sem ifiogigdo comecgou a cair,
enquanto que os outros sistemas se mantiverameest&m 3 horas, o sistema nao
umidificado sofreu uma queda abrupta no seu des#mpe partir deste tempo seu
desempenho caiu de maneira intensa. Isso se de¥atmale a célula estar sendo
envenenada constantemente pelo, @0a membrana estar sendo desidratada. Dessa
maneira, a célula ndo conseguiu mais transportas fmara completar a reacao,
comprometendo por completo seu desempenho. Apd@ lasras de teste, a célula
combustivel ja ndo conseguia mais desenvolver p@térsua membrana estava
completamente desidratada e contaminada por. ©Odesvio padrdo deste teste se
manteve pequeno até aproximadamente 3 horas. Dejigs®, percebeu-se um
acréscimo substancial do desvio padrdo, no entartesvio aumentou no momento em
que a célula comecou a entrar em colapso, entdde paver uma diferenca no
momento em que a mesma teve seu desempenho conmigmroausando uma variagao

grande na poténcia maxima de cada ponto, por sssdesvio aumentou.
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Figura 33: Comparagédo entre o sistema Ar umidificaaimn HO e Ar umidificado com KOH

Assim, pode-se dizer que neste sistema propostdiza¢do do umidificador
com filtro de CQ se mostrou téo interessante quanto o umidificado IO, ja que os
dois conseguiram minimizar a perda de poténciaédalac combustivel. Como visto
anteriormente, o envenenamento da célula posr &0 se mostrou significativo com a
configuracdo adotada; por isso a semelhanca no#tagss apresentados. Quando a
célula opera sem qualquer suporte de umidificagédilivo de CQ, sua vida util é

completamente comprometida pelos fatores comentatesormente.
5.3.8. Comparacdo entre Q umidificado com H,O, KOH e O, sem
umidificacao
Esta comparacdo mostra a diferenca entre todosstesnas propostos quando

operados com £

Aparentemente os sistemas & seco e @umidificado (HO) apresentaram o
mesmo desempenho ao longo do teste, conforme naobigura 34. Mas notou-se que
0 sistema que opera sem umidificacdo mostra ungenem a perder poténcia ao se

aproximar de 6 horas de ensaio, enquanto o tesdifizado sofreu uma queda em 4
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horas e depois desenvolveu uma recuperacdo nacj@ot&lo entanto, nessa regido €

onde o desvio padrao do teste umidificado co®@ BEpresentou seu maior valor.
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Figura 34: Comparagéo entre o sistemai@idificado com HO e Q n&o umidificado

Dessa maneira, um teste mais longo poderia infoseaa membrana do teste
sem umidificacdo de fato estava desidratando erehirem colapso, enquanto que o

teste umidificado iria manter seu desempenho.

O sistema umidificado com KOH apresentou uma paéméxima maior desde
0 comeco do teste, assim, 0 KOH pode ter contribdéalguma maneira para melhorar
o desempenho da célula, filtrando alguma impureeaogQ pudesse ter.

5.3.9. Comparacgéo entre Q umidificado com H,O e Ar umidificado com
H,O sem filtro de CG;,

Esta comparacdo mostra a diferenca entre o sigpeoposto (ar umidificado
com HO) e o sistema utilizando,@omo oxidante sendo umidificado pogH Essa
comparacao € muito importante, pois permite obsemvafluéncia de cada um dos
agentes oxidantes quando os mesmos estdo umidigicad entanto, sem nenhum tipo
de filtro de CQ.
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A Figura 35 mostra a comparacdo de poténcia maxintiga pelos sistemas.
Pode-se perceber que a poténcia maxima do sisteenadm com ar foi 30% maior que
0 sistema operado por oxigénio. Esse efeito podev&sos motivos: confeccdo do
eletrodo, instabilidade dos parametros (queda easpp ou vazao), afogamento da
célula combustivel (que significa que o eletroliguido entrou nos canais de gases,
impedindo a livre circulacdo do mesmo e dessa manemprometendo o fluxo de ions
e elétrons) e o mais provavel, algum contaminaotexigénio, que provavelmente
comprometeu o desempenho da célula. No entant,cfaro que o desempenho do
sistema operado com ar é satisfatorio, ja que elm@strou superior ao do sistema
operado com @durante todo o tempo e sofreu uma queda muitcakeixlongo das 6

horas.

O sistema que opera com @oresentou um desempenho muito bom, pois nao
sofreu queda de poténcia ao longo das 6 horastie teostrando que a umidificacéo é
eficiente para os sistemas operados com oxigémibém. Em 3 horas de teste pode-se
ver uma queda subita no teste operado pomO entanto também se percebe que o
desvio padrdo aumentou substancialmente, o queainie na verdade, que o sistema

apresentou alguma heterogeneidade de comportamaoiela etapa dos testes.
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Figura 35: Comparacdo entre o sistemaubnidificado com HO sem filtro de C@ e Ar
umidificado com HO sem filtro de C@

Assim, pode-se concluir que tanto o sistema quesopom ar quanto o sistema
que operou com oxigénio apresentaram bom desempgnhioe os dois mantiveram

sua poténcia maxima estavel ao longo do tempo.

5.3.10Comparacao entre Q umidificado (com filtro de solucédo alcalina

KOH) e Ar umidificado (com filtro de solugéo alcalna KOH)

Esta comparacdo mostra a diferenca entre o sigbeopesto (ar umidificado
com KOH) e o sistema utilizando,@endo umidificado com solugéo alcalina de KOH.
Essa comparagdo € muito importante, pois permakaava influéncia de cada um dos

agentes oxidantes quando estdo umidificados adds.

A Figura 36 mostra a comparacdo de poténcia mawintiga pelos sistemas.
Pode-se perceber que as poténcias maximas dosisi@sas apresentavam o mesmo
valor do comeco do teste, permanecendo assim @w ldo tempo. No entanto, o
desempenho do sistema operado com ar foi satisfaj@rque ele apresentou 0 mesmo
desempenho do sistema operado coyndbe € mais caro. Nota-se também, atravées
dessa comparacao que, de fato,,aug§ado nos testes tinha algum contaminante, pois no
momento em que se aplicou o filtro de £ZBu desempenho melhorou e se igualou ao

do ar comum.
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Figura 36: Comparacéao entre o sistemai@idificado com KOH e Ar umidificado com KOH.

Os resultados indicaram que o sistema umidificéittoy/ CO, apresentou
resultados significativamente positivos para cesist operado com ar e para o sistema
operado com oxigénio. O sistema operado com aregoins desenvolver poténcia
durante as 6 horas com perdas pequenas (se com@aragistema sem umidificacédo/
sem filtro CQ), ja o sistema operado com oxigénio também modioms resultados
quando aplicado o filtro de G@ umidificacdo, 0 que, a principio ndo esperavgsse,
gue o KOH néo teria fungdo neste teste, pois ngéoxd nao teria COou impurezas.
No entanto verificou-se, através desses resultgdeso oxigénio estava contaminado
com alguma impureza e o KOH auxiliou na remocéadageselhorando o desempenho

da célula combustivel (em comparacéo ao teste sernemndificado com agua).
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6. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho permitem afirmar quassivel fazer com que uma
célula a combustivel de membrana alcalina opere amoomo oxidante, visto que os
resultados apontam para um bom desempenho da nwsmdo comparado com a

célula operando com oxigénio puro.

O desenvolvimento do umidificador mostrou-se efitdgee funcional, atingindo
umidade relativa de praticamente 100% dentro déntenvalo de tempo aceitavel para
a nao desidratacdo da célula combustivel, assidpsenvida util da célula aumentou
consideravelmente devido a este fato de o umidificaonseguir suprir a quantidade de

agua necesséria para manutencao da hidratacaondarama celuldsica.

O filtro de CQ a base de KOH mostrou-se eficiente, removendo 80% G
contido no ar, diminuindo o envenenamento da cétdatribuindo para o aumento da

sua vida util quando operada com ar.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar o estudo da célula combustiseinembrana alcalina,

sugerem-se 0s seguintes temas a serem estudados:

* Aumentar o tempo de teste de 6 horas para 24 bard8 horas.

» Estudar tempos mais longos de remocéo da CO

» Aperfeicoar o umidificador, também umidificando@&sdidrogénio.

» Desenvolver eletrodos livres de platina para dimioucusto da célula
combustivel.

» Realizar testes comstack, isto é, empilhamento de varias células a
combustivel para aumentar a poténcia total dorseste

» Aperfeicoar os canais de distribuicdo de gases.

* Otimizar a montagem do protoétipo
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9. ANEXOS

A seguir sao apresentados os testes individugml@deizacdo de cada sistema (

triplicatas):
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Figura 37: Teste 1 do sistema €&m umidificacao(seco): Al: Teste em 0 minutos; Bkte em
30 minutos; C1: Teste em 60 minutos; D1: Teste Gn3 minutos; E1: Teste em 2h 00 minutos; F1:
Teste em 2h 30 minutos; G1: Teste em 3h 00 mintt@sTeste em 3h 30 minutos; 11: Teste em 4h 00
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minutos; J1: Teste em 4h 30 minutos; L1: Teste Bn@® minutos; M1: Teste em 5h 30 minutos; N1:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 38: Teste 2 do sistema £2m umidificacdo(seco): A2: Teste em 0 minutos; Bste em
30 minutos; C2: Teste em 60 minutos; D2: Teste &Gn3A minutos; E2: Teste em 2h 00 minutos; F2:
Teste em 2h 30 minutos; G2: Teste em 3h 00 minkit@s:;Teste em 3h 30 minutos; 12: Teste em 4h 00
minutos; J2: Teste em 4h 30 minutos; L2: Teste Gn@® minutos; M2: Teste em 5h 30 minutos; N2:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 39: Teste 3 do sistema €&m umidificacdo(seco): A3: Teste em 0 minutos; B3te em
30 minutos; C3: Teste em 60 minutos; D3: Teste &Gn3A minutos; E3: Teste em 2h 00 minutos; F3:
Teste em 2h 30 minutos; G3: Teste em 3h 00 minkt8s:Teste em 3h 30 minutos; 13: Teste em 4h 00
minutos; J3: Teste em 4h 30 minutos; L3: Teste Gn@® minutos; M3: Teste em 5h 30 minutos; N3:

Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 40: Teste 1 do sistema €@m umidificagdo KOH: Al: Teste em 0 minutos; Béste em
30 minutos; C1: Teste em 60 minutos; D1: Teste &n3A minutos; E1: Teste em 2h 00 minutos; F1:
Teste em 2h 30 minutos; G1: Teste em 3h 00 mintkitds:Teste em 3h 30 minutos; 11: Teste em 4h 00
minutos; J1: Teste em 4h 30 minutos; L1: Teste Gn@® minutos; M1: Teste em 5h 30 minutos; N1:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 41: Teste 2 do sistema @m umidificacdo de KOH: A2: Teste em 0 minutog; Beste
em 30 minutos; C2: Teste em 60 minutos; D2: Testd le 30 minutos; E2: Teste em 2h 00 minutos; F2:
Teste em 2h 30 minutos; G2: Teste em 3h 00 minkit@s:;Teste em 3h 30 minutos; 12: Teste em 4h 00
minutos; J2: Teste em 4h 30 minutos; L2: Teste GBn@® minutos; M2: Teste em 5h 30 minutos; N2:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 42: Teste 3 do sistema €@m umidificagdo de KOH: A3: Teste em 0 minuto8; Beste
em 30 minutos; C3: Teste em 60 minutos; D3: Testd le 30 minutos; E3: Teste em 2h 00 minutos; F3:
Teste em 2h 30 minutos; G3: Teste em 3h 00 minkit8s:Teste em 3h 30 minutos; 13: Teste em 4h 00
minutos; J3: Teste em 4h 30 minutos; L3: Teste Gn@® minutos; M3: Teste em 5h 30 minutos; N3:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 43: Teste 1 do sistema €@m umidificacdo H20: Al: Teste em 0 minutos; Béste em
30 minutos; C1: Teste em 60 minutos; D1: Teste &Gn3A minutos; E1: Teste em 2h 00 minutos; F1:
Teste em 2h 30 minutos; G1: Teste em 3h 00 mintkitds;Teste em 3h 30 minutos; 11: Teste em 4h 00
minutos; J1: Teste em 4h 30 minutos; L1: Teste Gn@® minutos; M1: Teste em 5h 30 minutos; N1:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 44: Teste 2 do sistema €ém umidificacdo de }D: A2: Teste em 0 minutos; B2: Teste
em 30 minutos; C2: Teste em 60 minutos; D2: Testd le 30 minutos; E2: Teste em 2h 00 minutos; F2:
Teste em 2h 30 minutos; G2: Teste em 3h 00 minkit@s:;Teste em 3h 30 minutos; 12: Teste em 4h 00
minutos; J2: Teste em 4h 30 minutos; L2: Teste GBn@® minutos; M2: Teste em 5h 30 minutos; N2:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 45: Teste 3 do sistema €m umidificagéo de H20: A3: Teste em 0 minuto3; Beste
em 30 minutos; C3: Teste em 60 minutos; D3: Testd le 30 minutos; E3: Teste em 2h 00 minutos; F3:
Teste em 2h 30 minutos; G3: Teste em 3h 00 minkt8s:Teste em 3h 30 minutos; 13: Teste em 4h 00
minutos; J3: Teste em 4h 30 minutos; L3: Teste Gn@® minutos; M3: Teste em 5h 30 minutos; N3:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 46: Teste 1 do sistema Ar sem umidificagg(s Al: Teste em 0 minutos; B1: Teste em
30 minutos; C1: Teste em 60 minutos; D1: Teste &Gn3A minutos; E1: Teste em 2h 00 minutos; F1:
Teste em 2h 30 minutos; G1: Teste em 3h 00 mintkitds;Teste em 3h 30 minutos; 11: Teste em 4h 00
minutos; J1: Teste em 4h 30 minutos; L1: Teste Gn@® minutos; M1: Teste em 5h 30 minutos; N1:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 47: Teste 2 do sistema Ar sem umidificaggm(s A2: Teste em 0 minutos; B2: Teste em
30 minutos; C2: Teste em 60 minutos; D2: Teste &Gn3A minutos; E2: Teste em 2h 00 minutos; F2:
Teste em 2h 30 minutos; G2: Teste em 3h 00 minkit@s:;Teste em 3h 30 minutos; 12: Teste em 4h 00
minutos; J2: Teste em 4h 30 minutos; L2: Teste GBn@® minutos; M2: Teste em 5h 30 minutos; N2:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 48: Teste 3 do sistema Ar sem umidificaggms A3: Teste em 0 minutos; B3: Teste em
30 minutos; C3: Teste em 60 minutos; D3: Teste &Gn3A minutos; E3: Teste em 2h 00 minutos; F3:
Teste em 2h 30 minutos; G3: Teste em 3h 00 minkit8s:Teste em 3h 30 minutos; 13: Teste em 4h 00
minutos; J3: Teste em 4h 30 minutos; L3: Teste Gn@® minutos; M3: Teste em 5h 30 minutos; N3:

Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 49: Teste 1 do sistema Ar com umidificagAdK®H: Al: Teste em 0 minutos; B1: Teste
em 30 minutos; C1: Teste em 60 minutos; D1: Testd le 30 minutos; E1: Teste em 2h 00 minutos; F1:
Teste em 2h 30 minutos; G1: Teste em 3h 00 mintkitds;Teste em 3h 30 minutos; 11: Teste em 4h 00
minutos; J1: Teste em 4h 30 minutos; L1: Teste Gn@® minutos; M1: Teste em 5h 30 minutos; N1:

Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 50: Teste 2 do sistema Ar com umidificagAdK®H: A2: Teste em 0 minutos; B2: Teste
em 30 minutos; C2: Teste em 60 minutos; D2: Testd le 30 minutos; E2: Teste em 2h 00 minutos; F2:
Teste em 2h 30 minutos; G2: Teste em 3h 00 minkit@s:;Teste em 3h 30 minutos; 12: Teste em 4h 00
minutos; J2: Teste em 4h 30 minutos; L2: Teste GBn@® minutos; M2: Teste em 5h 30 minutos; N2:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 51: Teste 3 do sistema Ar com umidificagAd®H: A3: Teste em 0 minutos; B3: Teste
em 30 minutos; C3: Teste em 60 minutos; D3: Testd le 30 minutos; E3: Teste em 2h 00 minutos; F3:
Teste em 2h 30 minutos; G3: Teste em 3h 00 minkit8s:Teste em 3h 30 minutos; 13: Teste em 4h 00
minutos; J3: Teste em 4h 30 minutos; L3: Teste Gn@® minutos; M3: Teste em 5h 30 minutos; N3:

Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 52: Teste 1 do sistema Ar com umidificacdHD: Al: Teste em O minutos; B1: Teste
em 30 minutos; C1: Teste em 60 minutos; D1: Testd le 30 minutos; E1: Teste em 2h 00 minutos; F1:
Teste em 2h 30 minutos; G1: Teste em 3h 00 mintkitds;Teste em 3h 30 minutos; 11: Teste em 4h 00
minutos; J1: Teste em 4h 30 minutos; L1: Teste Gn@® minutos; M1: Teste em 5h 30 minutos; N1:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 53: Teste 2 do sistema Ar com umidificacdHD: A2: Teste em 0 minutos; B2: Teste
em 30 minutos; C2: Teste em 60 minutos; D2: Testd le 30 minutos; E2: Teste em 2h 00 minutos; F2:
Teste em 2h 30 minutos; G2: Teste em 3h 00 minkit@s:;Teste em 3h 30 minutos; 12: Teste em 4h 00
minutos; J2: Teste em 4h 30 minutos; L2: Teste GBn@® minutos; M2: Teste em 5h 30 minutos; N2:
Teste em 6h 00 minutos.
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Figura 54: Teste 3 do sistema Ar com umidificacdHD: A3: Teste em 0 minutos; B3: Teste
em 30 minutos; C3: Teste em 60 minutos; D3: Testd le 30 minutos; E3: Teste em 2h 00 minutos; F3:
Teste em 2h 30 minutos; G3: Teste em 3h 00 minkit8s:Teste em 3h 30 minutos; 13: Teste em 4h 00
minutos; J3: Teste em 4h 30 minutos; L3: Teste Gn@® minutos; M3: Teste em 5h 30 minutos; N3:
Teste em 6h 00 minutos.
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