PILHAS DE COMBUSTIVEL
FUEL CELLS

1- INTRODUCAO:

A Pilha de Combustivel (PC), assemelha-se a uma bateria. Gera electricidade

combinando hidrogénio e oxigénio através de um processo electroquimico sem

ocorréncia de combustao.

A diferenca entre uma pilha de combustivel e uma bateria ¢ que a PC nao se
esgota nem requer uma recarga. As pilhas de combustivel produzem energia sob a
forma de electricidade e calor, a partir do momento em que sdo alimentadas em

hidrogénio e oxigénio, o Unico subproduto que se forma ¢ a agua.

O oxigénio necessario para as PC ¢ muitas vezes obtido a partir do ar. No que
respeita ao combustivel, ela requer um géas rico em hidrogénio, no entanto,
algumas PC funcionam a gas natural, biogas, metanol, propanol, ...

O uso destes combustiveis obriga muitas vezes a um pré-tratamento — Process
Reforming- que leva a obten¢do de hidrogénio puro que ird alimentar a pilha de

combustivel.

Estes combustiveis quando sao utilizados nao originam a formagao dos 6xidos de

enxofre e azoto responsaveis pelas chuvas 4cidas.

As PC podem ter diferentes tamanhos consoante o fim a que se destinam, podem
produzir pequenas quantidades de poténcia eléctrica para alimentar computadores,
radios portateis, ou entdo, grandes poténcias eléctricas destinadas a servir estagdes

eléctricas.
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2- DESENVOLVIMENTO DAS PILHAS DE COMBUSTIVEL
Apanhado Historico

A descoberta da Pilha de Combustivel ¢ normalmente atribuida ao inglés “Sir”
William Grove, no entanto “Sir” Humphry Davy foi o primeiro a produzir
electricidade a partir de reacgdes quimicas produzidas numa célula. A célula era
constituida por um anodo em carbono e como electrélito utilizou uma solugdo de
acido nitrico (HNO3). No entanto, a sua contribui¢do ndo teve o impacto suficiente
para ser seguida.

Os trabalhos de William Grove tiveram um outro impacto. Na época (1830), a
electrolise da 4agua ja era conhecida e Grove concebeu a ideia de gerar electricidade
pela combinagdo de oxigénio e hidrogénio em oposi¢do ao fendémeno que ocorre
durante electrolise da 4gua. A fim de testar a sua hipdtese Grove construiu uma pilha
constituida por 50 elementos que foi designada por Pilha de Grove.

Em 1889, Mond e Langer desenvolveram os trabalhos iniciados por Grove propondo
a utilizag¢do do ar em vez do oxigénio e do carvao gaseificado em vez do hidrogénio.

No entanto, o mais notavel avango deve-se ao fisico Alemao Wilhem Ostwald (1894),
de acordo com os seus prognoésticos, o desenvolvimento desta nova tecnologia iria
processar-se em dois segmentos diferentes.

Um deles consistia no desenvolvimento de engenhos a combustio, ineficazes sujeitos
as limitagdes do ciclo de Carnot na conversdo de calor em energia mecanica,
causando polui¢do atmosférica a niveis inaceitaveis.

A outra opg¢ao de desenvolvimento desta nova tecnologia, muito mais interessante, ia
ao encontro das pilhas de combustivel que deveriam trabalhar de forma eficiente,
silenciosas, sem polui¢cdo com criacao directa de electricidade.

Uma das mais interessantes contribuicdes foi a de Jacques. Este construiu uma
estrutura em tijolo e no seu interior operava uma célula contendo um anodo em
carbono, enquanto o catodo operava ao ar. A célula de Jacques funcionava com
hidroxido de so6dio fundido a uma tensdo de ~1V para uma densidade de corrente de
100mA/cm®. O tempo de vida da célula era de cerca de 6 meses. Em 1896 Jacques
publicou um artigo na revista Harpe’s sobre as pilhas de combustivel.

Antes de entrarmos na era moderna do desenvolvimento das PC convém recordar as
contribui¢cdes de Bauer ¢ dos seus colaboradores. Esta equipa desenvolveu a pilha de
Jacques, aumentando a temperatura de trabalho para 1000°C, utilizando para o efeito
carbonatos fundidos como electroélito. O anodo era de carbono e o catodo de um 6xido
de ferro (Fe3;O4). Porém, a corrosdo a que a pilha estava sujeita impediu a sua
comercializacao.

A era moderna das PC foi iniciada pelas contribui¢cdes notaveis de Francis T.Bacon,
um engenheiro associado a Universidade de Cambridge. Bacon iniciou os seus
trabalhos de pesquisa em 1932, na época trabalhava para Parsons , a bem conhecida
industria de turbinas Britanica.
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Francis Bacon insistiu na importancia de evitar a platina (Pt), apesar de nada conhecer
sobre a electrocatdlise, ¢ de trabalhar a temperaturas elevadas (~200°C) e altas
pressoes (~40atm) afim de se reduzir os fendmenos de polarizagao.

A chave do seu sucesso foi no emprego de eléctrodos ( de niquel) com duas camadas
de poros de tamanhos diferentes. A camada de poros mais pequenos estaria em
contacto com o electrolito e este seria introduzido no interior dos poros pelo
fenomeno de capilaridade, chegando por esta via a vizinhanga da camada de poros
mais largos cheia de H; e Os.

Em Agosto de 1959, Bacon foi capaz de fazer uma demonstracdo com um sistema de
SkW.

Apds a importante contribui¢do de Bacon, a NASA passou a introduzir as PC nos
programas espaciais como fonte auxiliar de energia para os veiculos espaciais.

Nos anos noventa aparece o combinado PC-Motor Eléctrico, surgem no entanto
dificuldades econdémicas nos E.U.A. para desenvolver esta tecnologia devido aos
custos das primeiras PC.

No contexto do desenvolvimento de novas tecnologias, o progresso das PC tem sido
muito lento. Se tivermos em conta a data da sua descoberta (1802) ¢ a data do seu
primeiro protétipo (1959), existe um percurso de cerca de século e meio. Uma vez
que este protétipo foi utilizado pela NASA ndo se pode considerar como tendo sido
comercializado. Regra geral para o desenvolvimento de uma tecnologia prevé-se um
periodo entre 15 a 30 anos antes do prototipo estar acabado. As PC s6 comegaram a
ser comercializadas no inicio dos anos noventa.

Razdes econdmicas estio ligadas a este facto, mas existem outras tais como a lentidao
com que se desenvolveram ideias para resolver os problemas associados a
sobretensdo das PC, assim como na compreensao da cinética que envolve os
fenomenos que ocorrem a nivel dos eléctrodos.
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3- O FUNCIONAMENTO DE UMA PILHA DE COMBUTIVEL

As pilhas de Combustiveis sdo dispositivos electroquimicos que produzem energia
eléctrica (DC), a partir de reacgdes redox (de oxidagdo e redugdo), em que o oxigénio
¢ o agente oxidante e o hidrogénio o agente redutor.

O principio de funcionamento das PC baseia-se na conversdo directa de energia
quimica (acumulada nos reagentes) em energia eléctrica, através de um processo
electroquimico.

O processo electroquimico processa-se basicamente em trés etapas:
1. A reacg¢do electroquimica ocorre quando o anodo (eléctrodo negativo) de cada
célula ¢ exposto ao H,. Junto ao anodo ocorre a oxidacao do H, com formagao
. ~ + ~ rqe . ~
de dois protdes (2H") que vao atravessar o electrolito, e dois electrdes que se
vao deslocar no circuito exterior.
+
H, —— 2H" + 2¢
2. Junto ao catodo (eléctrodo positivo) o oxigénio, que ¢ absorvido do ar, sofre
uma reducdo ao receber electrdes por parte do eléctrodo vindos do circuito
externo. Este movimento de cargas vai gerar a produgao de corrente eléctrica.
0, +2 ——20%
v rqe . e~ .. + . -
3. A nivel do electrolito existem ides positivos (H') e negativos (O%)
provenientes das reacgdes que ocorrem a nivel da interface dos eléctrodos.

Estes 10es ligam-se entre si, através de uma processo quimico, para formar a
agua.

2H + 0% — 5 H,0

A reacgdo quimica global do processo ¢ a seguinte:

H, + 1/20, ——— H,0O + energia eléctrica (DC) + Calor
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A figura 3.1 representa o esquema simplificado dos processos que ocorrem no interior
de uma célula de uma pilha de combustivel.
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Figura 3.1: Processo electroquimico no interior das células

3.1- FUNCIONAMENTO EM SISTEMA INTEGRADO

O hidrogénio ndo se encontra no estado puro na natureza sendo necessario extrai-lo
dos combustiveis ricos em hidrogénio numa unidade agregada a PC, designada por
Fuel Processor. Este processo ¢ normalmente designado, na literatura anglosaxonica,
por reforming.

A maior parte dos combustiveis utilizados como o gas natural, metanol, biogas
(proveniente da biomassa), etc, necessitam de um pré-tratamento antes de se obter o
hidrogénio. O processo reforming ¢, normalmente, o primeiro passo através do qual se
obtém um gés rico em hidrogénio mas, eventualmente, com altos teores em monéxido
e dioxido de carbono. Numa segunda fase, designada por water-shift reaction, o
monoxido de carbono reage com o vapor de agua resultando a formagdo de
hidrogénio e dioxido de carbono. Estes processos necessitam de elevadas
temperaturas e a tendéncia geral ¢ de integra-los no sistema principal onde funciona a
PC.

O termo internal reforming designa os casos em que este processo ocorre na regiao
dos eléctrodos quase em simultdneo com as reacgoes electroquimicas da pilha.

Outra configuragdo ¢ a chamada indirect internal reforming, em que o processo se da
na pilha mas separadamente dos eléctrodos.

Apos o pré-tratamento do combustivel e obtencao do hidrogénio ¢€ possivel, através da
PC, obter energia eléctrica na forma DC, dgua, vapor de dgua e energia térmica. Nesta
fase ndo ha libertagcdo de gases poluentes. Finalmente recorre-se a electronica de
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poténcia de modo a obter energia eléctrica na forma AC através de um conversor
DC/AC.

A figura 3.2 ilustra o sistema base de funcionamento de um pilha de combustivel.

HEAT AND
WATER

EXHALIST
Ussed i Hemat:
N v
................. ey B
Hatural iy h, \
Gas FUEL Hg‘h Gas DO Power POWER AC Powar
PROCESSOR COMDITION

Figura 3.2- Sistema base de funcionamento de uma pilha de combustivel

4- OS DIFERENTES TIPOS DE PILHAS DE COMBUSTIVEL

As pilhas de combustivel alcalinas (AFC — Alkaline Fuel Cell ) foram as primeiras a
serem desenvolvidas por Grove, e 150 anos apos, continuam a ser as primeiras PC
com maior potencial. A pesquisa nesta area tem vindo a desenvolver-se na ultima
década, e varios tipos de pilhas de combustivel tém vindo a serem propostos como
alternativa, consoante as aplicagdes a que se destinam.

Neste momento destacam-se as seguintes pilhas de combustivel:

Pilha de Combustivel Alcalina

Pilha de Combustivel de Carbonatos Fundidos

Pilha de Combustivel de Acido Fosforico

Pilha de Combustivel de Oxidos Sélidos

Pilha de Combustivel com Membrana Permutadora de protoes
Pilha de Combustivel com Alimentaciao Directa a Metanol

AEEOEP

Vamos entdo passar a analisar as caracteristicas e os potenciais mercados das
diferentes PC acima mencionadas.
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4.1- Pilha de Combustivel Alcalina
(Alkaline Fuel Cell - AFC)

a) Caracteristicas das AFC

Estas pilhas podem trabalhar a frio, funcionando a 1/4 da poténcia normal que
corresponde a uma temperatura de trabalho de 80°C.

O funcionamento destas PC a baixas temperaturas minimiza os problemas ligados a
corrosao dos elementos que constituem a pilha, o que se torna numa vantagem.

Estas pilhas sdo mais populares na Europa do que nos E.U.A. apesar de serem
largamente utilizadas pela NASA nos programas espaciais.

Neste tipo de PC o electrolito utilizado ¢ uma solugdo de hidréxido de potéssio
(KHO). Na composicao dos eléctrodos entram quantidades elevadas de platina (Pt),
afim de se obterem poténcias elevadas, mas este material torna as AFC
economicamente dispendiosas.

Outro problema associado as AFC esté ligado com o electrolito — KHO — que reage
facilmente com o diéxido de carbono (CO,) para formar carbonatos de sddio que para
além de degradarem gradualmente o electrdlito provoca a obstru¢ao dos poros dos
eléctrodos.

No caso de se usar como combustivel o gés natural, este terd de ser em 1° lugar
transformado por um processo que se designa em inglés por — reforming process —
que ocorre a temperaturas superiores a 100°C de modo a obter-se um gés rico em
hidrogénio. Neste processo de reforming forma-se o CO, havendo por conseguinte
necessidade de o remover pelas razdes acima indicadas. Um processo de o remover
consiste na sua absor¢do usando o éter monometilpolietileno glicol.

O rendimento energético das AFC ¢ da ordem dos 70%, possuem uma elevada
densidade de poténcia para uma temperatura de trabalho entre 40°C — 90°C. Esta
tecnologia requer que as reacgdes quimicas ocorram em presenca de gases com
elevado grau de pureza.

Apesar de todos estes requisitos, os custos das AFC parecem ser marginalmente
melhores do que os encontrados para as pilhas de combustivel de acido fosférico, de
acordo com as estimativas de Lindstrom.

b) Reaccoes Electroquimicas que ocorrem no interior da AFC

No anodo, polo negativo da pilha, ocorrem as reac¢des de oxida¢do que se traduzem
numa perda de electrdes por parte das substincias activas, e/ou num desgaste do
eléctrodo no caso de se tratar de um anodo de sacrificio.
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No catodo, polo positivo da pilha, ddo-se as reaccdes de redugdo que se traduzem num
ganho de electrdes por parte das substancias activas e/ou num aumento do peso dos
eléctrodos caso ocorram deposi¢des de matéria — eléctrodos activos.

No caso das AFC as reac¢des que ocorrem na vizinhanga dos eléctrodos sdo as
seguintes:

Anodo:

H, + 2HO —— 2H,0 + 2e

Catodo:

% 0Oy + HO + 26 ——— > 2HO"

¢) Potenciais Mercados

Tal como ja se fez referéncia este tipo de PC ¢ utilizada pela NASA nos voos
espaciais. Num futuro a longo prazo, prevé-se a sua aplicacdo em transportes
terrestres (autocarros urbanos de transporte publico) e aplicagdes de tracgdo eléctrica
(locomotivas).

O investimento neste tipo de pilha a curto e a longo prazo ndo se revela prometedor
devido aos problemas associados a esta tecnologia.

4.2- Pilhas de Combustivel de Carbonatos Fundidos
(Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC)

a) Caracteristicas das MCFC

Estas PC pelo facto de funcionarem a uma temperatura de 650°C tém a vantagem de
requererem uma menor electrocatalise e por outro lado permite a utilizagdo do gas
natural directamente sem pré-reforming.

Os anodos sao de niquel e os catodo porosos constituidos por um material a base de
6xido de niquel e litio.

Estas PC podem funcionar a partir do gas proveniente directamente do carvao
gaseificado, tal como indica a figura 4.1.

A eficéacia desta pilha ronda os 65% , o seu tempo de vida util ronda as 40 000 horas.
Outra particularidade desta pilha ¢ a sua necessidade em CO; (existente no ar) para
funcionar. Ela necessita igualmente de um dispositivo (bateria auxiliar) para a fusdo
dos carbonatos.
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anode 4

cathode

H,0+CO, 2co,

. (0,)
Coal Gasification: ¢ +H,0 — CO+ H,
Anode: H,+ CO, — CO,+ H,0 + 2¢

CO + CO, — 2CO, + 2¢

Overall Anode: H +c0+2C0; — 3C0, + H,0 + 4¢
Cathode:  4e™+2C0, + 0,— 2 CO,

Fuel Cell: O + H,+0,— CO,+ H,0
Overall Powerplant: C+0, — Co,

Figura4.1:  Esquema simplificado da Pilha de Combustivel de Carbonato Fundido
(Copia tirada de Appleby and Foulkes”

Este tipo de tecnologia, devido as altas temperaturas geradas, possibilita a integragao
de turbinas de gés/vapor (cogeracdo) nos sistemas MCFC elevando o rendimento
global do sistema para 70-80% quando alimentados a gés natural.

A cogeragdo industrial de calor e a produ¢do de energia eléctrica em larga escala
parecem ser a chave do mercado para este tipo de pilha.

b) Reaccoes electroquimicas em jogo

O oxigénio absorvido reage com o dioxido de carbono do ar para formar os ides
carbonato (COs™), estes por sua vez , migram através do electrolito para reagirem
com o hidrogénio do anodo produzindo 4gua , didxido de carbono e energia.
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Anodo:
H, + CO> ——> H,0 +CO, + 2e

Catodo:
CO, + %0, + 26 ——5 CO5>

¢) Problemas a resolver

Os principais problemas a resolver nas MCFC estdo relacionados com a répida
degradacao dos eléctrodos pelo facto de a pilha funcionar a temperaturas elevadas e
num meio muito corrosivo, assim como as perdas de electrélito por evaporagdo e pelo
proprio processo de corrosdo. Estes obstaculos poderdo ser um factor limitativo no
que respeita o tempo de vida util destas PC.

Alguns dos parametros a melhorar nas MCFC siao os seguintes:

a dissolugdo do cétodo, se a pilha funcionar sob pressao;

a gestdo das perdas do electrolito por evaporagao;

a eficiéncia e a fiabilidade de selagem das MCFC;

a corrosao nao controlada dos componentes da célula a longo prazo ;
a tolerancia a contaminantes;

a densidade energética da PC,;

técnicas de industrializagao.

d) Potenciais mercados

O funcionamento das MCFC requer altas temperaturas e pressdes, o que tem
retardado o avango desta tecnologia.

As aplicagdes encontradas para as MCFC vao ao encontro dos sistemas de producdo
de energia eléctrica e cogeneragao. Um exemplo significativo foi a instalacdo desde
1996 na cidade de S* Clara — Califérnia — de uma MCFC num centro de produgio de
energia eléctrica a funcionar com uma poténcia de 1,8 MW.
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4.3- Pilha de Combustivel de Acido Fosforico
( Phosphoric Acid Cell — PAC)
a) Caracteristicas das PAC
A grande vantagem destas PC esta ligada ao seu elevado grau de desenvolvimento.

Esta pilha foi desenvolvida pela General Electric Company, a sua configuracio ¢
dada pela figura 4.2:

Carbon plate

Fuel gas manifold
space
Eleclrnl:l]te \ Hydrophilic
reservoir o - region
Catalyst = Hydrophobic
layer &\\\\\ region
W/ Electrolyte
— matrix

Oxidant gas

Carbon plate
space

manifold

Figura4.2:  Esquema simplificado da Pilha de Combustivel de Acido Fosforico
(Copia tirada de Bockris and Srinivasan)

Ela requer o uso de um electrocatalisador como a platina ou outro metal nobre e
utiliza-se o acido fosforico como electrolito.

A pobre condutibilidade do electrdlito, o baixo coeficiente de difusdo do O, leva a
necessidade de se utilizarem temperaturas entre 190-220°C.

O rendimento da PAC eleva-se a 85% se usada em sistemas de cogeragcdo devido ao
aproveitamento térmico.

Estas PC quando alimentadas com gas natural requer que este seja transformado num
gas rico em hidrogénio, posteriormente usado como combustivel.
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Outros combustiveis podem ser utilizados, tais como o metanol, etanol, biogés,
implicando todavia cuidados adicionais, afim, de evitar a corrosdao do anodo pelo
monoéxido de carbono e os hidrogenossulfatos que podem estar presentes nestes
combustivelis.

Em termos técnicos existem ainda parametros a afinar tais como:

fiabilidade das PAC (tempo de vida util, taxa de avarias, etc);

manutengdo (necessidades, custos a considerar, disponibilidade,...);
prétratamento do combustivel (optimizacao, ...)

descoberta de novas aplicagdes e de enquadramentos economicamente viaveis.

Numa perspectiva a médio e longo prazo, os desenvolvimentos previstos para esta
tecnologia especifica enquadra-se na viabilidade econémica, deste tipo de PC, através
da reducdo de custos de produgdo e materiais nos diversos campos de aplicagdo.

b) Principais mercados

Actualmente as PAC s3o as unicas PC que se encontram na fase inicial de
comercializacdo, no segmento de mercado de pequenas poténcias at¢ 200kW, tendo
como combustivel o gas natural devido ao seu baixo custo ou como alternativa o gas
propano. A tecnologia utilizada ¢ a CHP — Combined Heat and Power — que permite
através da temperatura desenvolvida, ~200°C, obter simultaneamente calor que podera
ser usado em aplicacdes domésticas (aquecimento de agua e ambiente), quer
industriais (vapor de processo, pré-aquecimento de caldeiras, etc).

As PAC esto a ser utilizadas em alguns sistemas de producgdo de energia distribuida
de pequena e média dimensao at¢ 11 MW com vista a servir hospitais, hotéis, escolas
e terminais de aeroportos.

Algumas empresas dos E.U.A. lideram este sector como a International Fuel Cells
Corporation ¢ a ONSI . Na Europa aparece como lider a empresa italiana Ansaldo .

O custo de instalacdo ainda ndo ¢ competitivo face as energias renovaveis, no entanto,
esta tecnologia comeca a ser vendida por todo o mundo devido ao sistema de
comparticipacdes de entidades governamentais.
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4.4- Pilha de Combustivel de Oxidos Sélidos
(Solid Oxide Fuel Cell — SOFC)

a) Caracteristicas Tecnologicas

O desenvolvimento das SOFC comegou no inicio dos anos sessenta pela companhia
americana Westinghouse .

A figura 4.4 representa uma pilha deste tipo, os seus componentes sao a base de
materiais ceramicos.

1000

: 0°c -0, [air]
Porous
Cathode

T Doped Zr0,

2¢ Electrolyte
Porous
Anode

Cathode: 10, + 2¢ —_ o°

Anode: H,+ 07 —> HO + 2¢

Cell: H,+ 30, — HO

Figura 4.4:  Pilha de Combustivel de oxidos solidos
(Copia de Appleby and Foulkes)

O catodo poroso ¢ feito de LaMnOs, e 0 anodo de Ni/ZrO,. O electrolito ZrO, —Y,0;
encontra-se no estado sélido e o seu material ¢ conhecido pela sua grande capacidade
de transportar os ides O entre os eléctrodos. Os gases H, e O, atingem as interfaces
através dos poros dos eléctrodos.

Estas pilhas trabalham a temperaturas elevadas da ordem dos 1000°C podendo atingir
temperaturas superiores a 1500°C. As elevadas temperaturas em jogo permitem a
associacdo de uma turbina a vapor o que faz com que os rendimentos subam de 50%
para 70%.

Os problemas de corrosdo nas SOFC ¢ reduzido pelo facto de a difusdo ser muito
lenta num solido.
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Estas PC podem ser alimentadas com diversos tipos de combustivel como o gés
natural, carvao gaseificado, metanol, diesel, nafta e jet fuel.

As elevadas temperaturas permitem o uso do gés natural sem que haja necessidade de
uma unidade de transformacgao, este ¢ convertido internamente.

O principal inconveniente esta ligado a substancia que constitui o electrolito (ZrO, —
Y,05) extremamente cara, os custos rondam $1000/kW.

b) Potenciais mercados

Dadas as elevadas temperaturas de funcionamento, este tipo de PC serad
principalmente utilizada em aplicagdes de produgdo descentralizada de energia
eléctrica. HA quem admita a sua aplicagdo na industria automodvel, porém, ha que ter
em conta a evolu¢do dos materiais de modo garantir a seguranca das aplicacdes em
automaoveis.

Actualmente existem diversos protétipos laboratoriais e pequenas unidades de ensaio
das SOFC de 3kW. Encontra-se em fase de ensaio um protdtipo de uma central de
20kW da Companhia Westinghouse.

Apontamentos: Pilhas de Combustivel // Laura Martins 14
FEUP// DEEC



4.5- Pilha de Combustivel com Membrana Permutadora de Protoes

(Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC)

a) Caracteristicas das PEMFC

As PEMFC também designadas por “ Solid Polymer Electrolyte Fuel Cell — SPEFC),

sd0 bastante promissoras no sector dos transportes.

PEM (Proton Exchange
Membrane)

Oxidant Fuel Flow Field Plate
Vann: e et Flow Field Plate |
i ' Exhaust —:i Fuel to Recirculate
Water Vapor 7]
(No Poliution) Low Temperature
u Electrochemical
Process (90°C)
Heat (80°C)*_~ lf"J o
Water-cooled [
m L |
Air e = Fuel {Hydrogen)

Figura 4.5:  Esquema da estrutura de uma PEMFC
(Copia de Appleby and Yeager)

O uso de membranas feitas de polimeros permite a permuta de protdes (H") entre a
regido anodica e a regido catodica da célula.

O combustivel base ¢ o hidrogénio, que pode ser obtido pelo processo reforming a
partir de combustiveis ricos em hidrocarbonetos como o gés natural e o metanol. Por
sua vez, o oxigénio pode ser obtido directamente do ar. Os Unicos produtos que se
obtém sdo a agua e energia, por isso as PEMFC podem ser leves.

O electrolito ¢ um acido o que torna necessario o uso de platina como catalisador.
Estas PC funcionam a baixas temperaturas entre 60-90°C e os rendimentos eléctricos
sdo da ordem dos 40-50%.

No que respeita as membranas, a 1* geragdo de polimeros (tipo hidrocarbonetos)
usada no seu fabrico degradava-se facilmente por oxidagdo. Passou-se entdo a usar
polimeros do tipo poliestireno. Estes aumentaram significativamente o tempo de vida
da pilha, mas a temperatura de funcionamento ndo deveria ultrapassar os 80°C.
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A grande inovagdo surgiu com o desenvolvimento do Naftion 117 realizado pelo
grupo Dupont & Nemours. O Naftion 117, permitiu que as PEMFC pudessem
funcionar a temperaturas da ordem dos 100°C.

Dados experimentais de 1990 apresentam os seguintes valores para as PEMFC com
membranas de Naftion 117: 0,75V de tensdo para uma densidade de corrente de
0,6A/cm” em presenga de cargas de platina (3mg Pt/cm?).

Estas pilhas tém um tempo de vida longo devido a sua tolerdncia ao didxido de
carbono.

O uso de varias estratégias para reduzir a contaminac¢ao do anodo pelo mondxido de
carbono, torna estas PC possiveis candidatas a utilizagdo directa do metanol como
combustivel.

Os resultados obtidos sao prometedores, mas resta trabalho a desenvolver no que
respeita a eficiéncia das pilhas.

b) Reaccoes electroquimicas em jogo

Anodo:
H —>2H + 2¢

Catodo:
140, +2H" + 26— H,0

¢) Vantagens das membranas poliméricas permutadoras de ioes

As principais vantagens no uso de membranas nas PC sdo as seguintes:

e diminuicao significativa dos problemas de corrosao;

e operam a baixas temperaturas;

e tolerancia ao dioxido de carbono;

e funcionamento possivel quer com H, quer com outros combustiveis apds
prétratamento;

e densidade eléctrica elevada;

e possibilidade de construir pilhas leves;

e simplicidade de produgdo das pilhas
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d) Potenciais mercados

A NASA escolheu este tipo de pilha para a missao Apollo como alternativa a pilha de
combustivel alcalina.

Estas PC tém tido uma grande evolugdo tecnoldgica, o facto de apresentarem um

elevado rendimento energético assim como uma elevada densidade energética
2 . . ~ J4

(>1W/cm”), torna-as interessantes em aplicacdes no sector automovel.

4.6- Pilha de Combustivel com Alimentac¢ido Directa a Metanol
(Direct Methanol Fuel Cells - DMFC)

a) Caracteristicas Tecnologicas

Este tipo de tecnologia permite a utilizacdo do metanol sem que haja o prétratamento
do combustivel.

A tecnologia DMFC permite a introducdo directa do metanol a superficie dos
eléctrodos resultando a formagao de didxido de carbono, dgua e producao de energia
eléctrica.

As DMFC, podem operar quer com electrolitos dcidos quer com electrélitos alcalinos.
O problema da acumulagdo de carbonatos leva a optar-se pelos meios acidos.

O estado actual desta tecnologia reduz-se a alguns protdtipos a escala laboratorial com
células unitarias, contudo os resultados obtidos sdo encorajadores.

Uma das etapas a atingir reside na compreensdo dos fendmenos quimicos que se
processam no interior da pilha. A proxima etapa reside na escolha de catalisadores
apropriados a especificidade de cada solucdo de forma a optimizar o processo, quer
em eficacia, quer em rendimento.

De notar que o mecanismo inerente a reac¢ao de oxidagdo electroquimica do metanol

¢ na hora actual parcialmente conhecido, a sua compreensdo torna-se vital para a
optimizagao desta tecnologia.

b) Potenciais Mercados

Este tipo de PC podera ter grandes aplicagdes nos transportes (quer pesados, quer
ligeiros), bem como em aplicac¢des de produgdo distribuida de energia eléctrica.
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5 - Uso de Electrocatalisadores nas Pilhas de Combustivel

A diferenga entre uma PC ideal considerada por OSTWALD em 1890 a trabalhar a
85-92% de eficacia e as actuais PC que trabalham a uma eficacia de 55 — 65%
depende muito do grau de electrocatalise envolvido no processo.

A platina ¢ bastante utilizada em electroquimica como agente catalisador em
determinadas reaccoes. Todavia, ha uma necessidade de moderar o seu uso e
eventualmente procurar-se novos catalisadores para a substituir uma vez que a
producao massica de PC devera esgotar as reservas deste metal e elevar o seu prego.

Pode-se utilizar o ouro como electrocatalisador, em meio acido, este favorece a
reducdo do oxigénio, mas do ponto de vista cinético ¢ uma reac¢do lenta. Em meio
alcalino, o processo envolve um passo adicional de adsorsdo do electrolito e formacao
de uma ligag¢do fraca com o metal (M) do tipo M-HO, o que torna o ouro num bom
catalisador.

Outros materiais estdo a ser testados como o tungsténio bronzeado (NaxWO 3), que ¢é
um bom catalisador para a redugdo do oxigénio em meio acido. No entanto,
descobriu-se que a sua aparente actividade ¢ devido a presenca de tracos de platina
introduzidas durante a sua sintese. A actividade da platina depositada sobre o
tungsténio bronzeador revela ser cerca de mil vezes superior a verificada quando se
utiliza Pt massica.

6- Corrosao dos Suportes das Pilhas de Combustivel

As pilhas de combustivel envolvem sistemas em que a “base” do material dos
eléctrodos cataliticamente activo ¢ normalmente constituido por carbono nas suas
diferentes formas, com a platina a actuar como “site” catddico.

O carbono pode eventualmente deteriorar-se, e, em presenca de uma corrosao
continua, a area dos “sites” diminui, em consequéncia, a actividade da pilha entra em
declinio. Assim sendo, as reacgdes de corrosao estdo sujeitas a diferentes variaveis, tal
como a pressdo de vapor da agua em equilibrio com o acido. No entanto, a varidvel
chave deste processo de corrosdao dos suportes a base de carbono, esta ligada ao tipo
de carbono usado para o fabrico dos eléctrodos.

Um dos tratamentos possiveis para diminuir este tipo de corrosdo consiste no
aquecimento preliminar, em vapor, do eléctrodo. Este tratamento tem como finalidade
a remocdo da parte mais corrosiva do carbono, o que conduz também ao aumento da
superficie disponivel.
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7- Perda de actividade com o tempo

O uso em continuo das PC durante meses e anos, conduz a uma gradual perda de
actividade por parte das pilhas. Em grande parte, este facto estd ligado a diminui¢do
da superficie disponivel da platina que funciona como catalisador. Em presencga de
acido fosforico, verifica-se uma perda de actividade por parte da platina (12mg/cm?)
da ordem dos 40% a 85%, quando a tensdo ¢ de 0.5V. A actividade da pilha pode ser
restaurada por reciclagem electroquimica da eléctrodo através de uma voltametria
realizada com um varrimento de 100V/s.

Este tipo de reactivacdo proposta por Srinivasan ¢ O’Grady, parece ser uma promessa
de futuro.

No entanto, parte da perda de actividade do eléctrodo ¢ devida a adsorsdo de
impurezas, como a formagdo de cristais agregados que se ligam ao metal(Pt)
diminuindo assim a superficie activa disponivel.

Verificou-se que a formacdo de amalgamas, do tipo Pt com Ru, proporciona um
aumento da estabilidade do eléctrodo por endurecer os graos, reduzindo a corrente
anddica, responsavel pela corrosdo do material, para além de funcionar como
catalisador no sentido de favorecer a reducao do oxigénio.

8- Importancia dos Poros dos Eléctrodos

Em presenga de uma solucdo aquosa em equilibrio com o ar e a temperatura ambiente,
a densidade de corrente limite (ip) necessaria a reducdo do oxigénio, ¢ da ordem dos
10* A/em?, quando se utilizam eléctrodos planos.

Numa PC que contenha um electroélito aquoso e cujo potencial de trabalho se situe na
regido dos 0.7V, quando as células que a constituem operam a cerca de 100°C, o
limite da densidade de poténcia podera ser da ordem dos 0.lmWem™.

Recorrendo a electrocatalise pode-se aumentar o potencial e a eficacia da PC, mas o

. . A . 2 2 ~
desejado aumento em densidade de poténcia de 0.lmWcm™ para |Wem™ ndo pode
ocorrer sem o inevitdvel aumento da densidade de corrente limite.

Westphal em 1880, foi o primeiro a sugerir a utilizagdo de poros nos eléctrodos de
modo a proporcionar um aumento da area efectiva do eléctrodo por unidade
geométrica externa.

O uso de uma matriz porosa deve, na realidade, aumentar a corrente e em
consequéncia a densidade de poténcia.

Uma considerac¢do detalhada da forma dos poros dos eléctrodos, revela uma natureza
fundamentalmente comprometedora, eles sdo longos e resistentes, promovem uma
queda 6hmica (IR) significativa.

Porém, ter simplesmente em conta a area interna do eléctrodo ndo explica o aumento
da densidade de poténcia trazida pela presenga dos poros.

Carl Wagner, no inicio dos anos sessenta, explicou que em cada poro devera existir
um “site” favoravel para que o electrolito ou o gés se instale. Isto ocorre precisamente
no interior de cada capilaridade. Na parte interior, onde se infiltram os primeiros
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microns de solug@o, ha uma regido na qual o menisco de liquido varia com o didmetro
molecular da agua e da capilaridade do “tubo”. Na regido trifasica, o gas impregnado
no liquido encontrara regides com dimensdes apropriadas a espessura da camada de
difusao(d) obtendo-se o valor da densidade de corrente limite (ip) a partir da equagao:

iL =+ DnFCi D: cte de difusao

o n: n° de electrdes em jogo
F: cte de Faraday (96 500C)
Ci: concentragdo inicial
O: espessura da camada de difusdo

Assim, em presenca de um eléctrodo plano, consegue-se ter uma espessura da
camada de difusdo da ordem dos 10%cm, porém, num poro esta espessura ¢ muito
mais pequena ela é de cerca de 5~107cm a 10™ cm. Assim sendo, na regido trifasica,
a corrente limite local deverd ser, em média, cerca de 1000 a 10 000 vezes superior a
verificada num eléctrodo plano, em consequéncia desta subida, h4 um aumento da
poténcia por unidade geométrica de area externa o que tornam as PC viaveis.

A auséncia de poros nos eléctrodos poriam em risco a ndo viabilidade das pilhas de
combustivel.

9- Eficiéncia das PC na Conversao de Energia

A eficiéncia maxima que ¢ possivel obter para uma PC ideal ¢ dada pela equagao:

E€max =AG = nFV,

AH AH
€: Eficiéncia n: n° de electrdes em jogo
AG: Energia livre de Gibbs F: ¢'° de Faraday (96 500C)
AH: Entalpia V¢q: potencial (tensdo) equivalente da célula
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Na realidade, a eficiéncia na conversdo de energia electroquimica ¢ dada pela
expressao:

Eren= 0F (Voo - 21 |)
AH

n: sobretensdo (n= E —Ecq)
V.ev: potencial termodindmico reversivel da célula

A eficiéncia real depende do somatorio das sobretensoes dos eléctrodos e da solugao.
Na pratica este termo ¢ denominado por sobretensdo do catodo na reducdo do
oxigénio.

Quando ‘ n | aumenta numericamente com o aumento da densidade de corrente passa
a haver uma queda de potencial da PC, o que significa que a eficiéncia diminui com o
aumento da densidade de corrente.

Comparando a gama de valores de eficiéncia de uma PC com a eficiéncia de uma
maquina convencional, a relagdo mostra que a conversdo numa PC é sempre mais
eficaz (cerca de um factor 2) comparada com todas as alternativas existentes
actualmente.

Eficiéncia de conversio de uma PC =2
Eficiéncia de conversiao de uma maquina convencional

Para pequenas conversdes (10-100kW) a vantagem de uma PC ronda os 2, se for
utilizado hidrogénio puro como combustivel a vantagem para pequenos engenhos
pode ir até aos 3.
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10- Conclusao

O aumento crescente do consumo de energia, as limitagdes dos combustiveis fosseis,
a crise do petroleo, os problemas ambientais relacionados com a polui¢do causada
pelo uso das fontes energéticas convencionais, levaram a procura de novos recursos
energéticos de preferéncia renovaveis e nao poluentes.

As pilhas de combustivel inserem-se neste contexto ¢ o seu desenvolvimento foi
significativo na ltima década.

O grande interesse das pilhas de combustivel reside: na sua eficiéncia em converter
energia quimica em eléctrica em ser cerca de duas vezes superior ao de uma maquina
convencional na conversdo de energia calorifica em mecanica; na possibilidade de
funcionarem em cogeragdo; serem silenciosas; reduzirem consideravelmente a
contamina¢gdo do ar urbano; reduzirem as importagdes de petroleo dos paises
produtores reduzindo assim o défice comercial e criar empregos.

O Departamento de Energia (DOE) dos EUA prevé que se somente 10% dos
automoveis do pais fossem movidos a PC, os contaminantes do ar seriam reduzidos
em cerca de 1 milhdo de toneladas por ano e que 60 milhdes de toneladas de CO, (um
dos gases responsaveis pelo efeito de estufa) seriam completamente eliminados.

O DOE prevée para o mesmo numero de veiculos a funcionarem com PC, uma reducao
na importagdo de petréleo, nos EUA, de cerca de 800 000 barris didrios cerca de 13%
do total das importagdes.

Em func¢do dos novos mercados que se abrem ao uso das PC, um estudo estatistico
realizado nos EUA, estimou até ao ano 2007 que o pedido global em PC seria da
ordem dos $9 bilides de dolares ou mais.
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“ National Fuel Cells Research Center” - http://www.nfcrc.uic.edu

“Ballard” - http://www.ballard.com

“ Ansaldo” - http://www.ansaldo.it

“Programa Energia” - http://www.cordis.lu

“Fuel Cell Information Sources”
http://www.wam.umd.edu/~sperry/webship/sources1.htm
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