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Objetivo do livro e protecao aos direitos autorais

Ressaltamos que o conteudo do livro, segue uma estrutura textual de transcri¢do de aulas online,
com formato didatico e informal. A linguagem é acessivel, para todos os profissionais, que estido
tendo a primeira aproximag¢do com o tema Hidrogénio Verde nos cursos.

Como foram inumeras solicitagdes para novas turmas, a coordenacio geral dos cursos, avaliou a
relevancia de todo o contetdo gerado no projeto, encarando a confeccédo dos livros como uma
oportunidade de democratizar esse conhecimento no Brasil.

Assim, a leitura do livro, também deve ser feita com esse propdsito: uma oportunidade de
“ler/ouvir” esses grandes especialistas durante uma aula sobre H2 Verde. Por isso, o objetivo do
livro é ter um carater técnico, com uma abordagem didatica das informagdes, conteldos e
exemplos ilustrativos, de facil compreensédo, com o propdsito de garantir a aprendizagem.

O livro ndo substitui as publicagdes e referéncias académicas sobre o assunto. Para isso, sugerimos
conhecer o curriculo lattes, a biografia, as publicagdes (livros e artigos), pesquisas e trabalhos
técnicos (de universidades, laboratérios e empresas), desenvolvidos pelos professores
conteudistas e especialistas, que sdo grandes referéncias no tema no Brasil e mundo.

Lembramos que todo o conteudo reunido foi fruto de uma iniciativa inédita no pais. Reforcamos
que todo criador de uma obra intelectual tem seu direito autoral garantido sobre a sua criagao.
Esse direito é exclusivo dos autores (art. 5.2, XXVII, da Constituicdo Federal), constitui-se de um
direito moral (criagdo) e um direito patrimonial (pecuniario). Segundo a Lei n? 9.610, de 19 de
fevereiro de 1998, este material esta protegido pela lei de direito autoral.

Solicitamos que qualquer reproducéo, parcial ou integral, seja referenciada com a devida autoria e
solicitada uma autorizacdo dos autores. Quanto as imagens utilizadas, suas fontes estdo
especificadas, e alertamos que o livro ndo €, e ndo pode, ser comercializado.

O conteldo é fruto da transcri¢do das aulas dos professores no Projeto H2Brasil, que tem o intuito
de disseminar o conhecimento no Brasil.

Seu uso € exclusivamente didatico, utilizando as imagens para fins de estudo ou critica sobre o
assunto em questdo. Ressaltamos que as aulas foram transcritas por uso de software de
reconhecimento de voz, de forma que podem conter erros de interpretagao e sentido.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 6
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Apresentaciao

O contexto mundial de transicdo energética para uma economia com zero emissdes de carbono
prioriza o uso de energias renovaveis como a solar, a edlica e a hidrica em oposicao as oriundas de
fontes fosseis. Entretanto, um dos desafios do uso de tais fontes surge pelo fato delas serem
intermitentes e ndo armazenaveis e, portanto, devem ser utilizadas localmente ou enviadas para
uma rede de distribuic&o.

No Brasil, a capacidade de produgdo de energia a partir das fontes renovaveis é enorme, podendo
gerar, em certos momentos, um excedente de energia. O hidrogénio, H-, surge entdo como uma
forma de armazenar estas energias. O H:, que é um vetor energético, pode ser obtido através de
diferentes rotas, com baixa ou nula emissao de carbono. Caso, a energia usada seja renovavel, o
H. produzido via eletrodlise € denominado H. Verde.

Em uma de suas agdes, o Projeto H: Brasil Power-to-X previu a capacitagdo dos futuros
profissionais brasileiros que atuardo na cadeia do H. Verde. Como foco da “Componente 3 do
Projeto” (Educagdo Profissional e Superior para o Hidrogénio Verde), foram desenvolvidos cursos
tedricos e praticos, desde a producgdo de H- até seu uso final.

O objetivo dos cursos foi abordar desde o conhecimento basico fundamental até detalhar temas
mais relevantes para contexto brasileiro. O intuito é a formacgao de um grande grupo capacitado,
que sera o futuro corpo docente do tema H. Verde no Brasil. (Rede H. Brasil). O publico-alvo era
professores (mestres e doutores) e instrutores nas areas correlatas ao H. Verde, tais como
engenharia elétrica, eletrotécnica, mecanica, mecatrénica, quimica, economia, gestdo, TI,
economia ou direito com experiéncia e conhecimento em energias renovaveis ou afins.

Foram 1.176 participantes que tiveram a oportunidade de se capacitar, divididos em 11 turmas, num
total de 120h de carga horaria. As etapas EAD (online) abordaram desde a introdugdo até a
aplicabilidade do H. Verde no mercado. Ja a etapa presencial focou nos cenarios regionais para
implantacdo de tecnologias relacionadas ao H2 Verde, por meio de visitas técnicas orientadas.
Também foram ministrados 8 cursos, denominados masterclasses, com mais de 495 inscritos, com
carga horaria de 20h a 30h, no formato EAD (online).

Esse livro é produto dessas capacitacdes, que reuniu 23 professores doutores, em temas
relacionados ao H: Verde. Foi uma acéo, inovadora e colaborativa, de criagdo de conteudos, do
Brasil e Alemanha. Assim todo o material didatico dos cursos (transcricdo de aulas, slides e
apostilas) foi compilado, resultando no desenvolvimento de 2 colegdes, com total de 10 livros
didaticos do projeto H- Brasil Power-to-X.

Expressamos nosso reconhecimento aos autores e toda equipe envolvida, pelo trabalho arduo e
inédito. Esperamos que os livros possam contribuir e ampliar acdes efetivas para o crescimento do
H- Power-to-X no Brasil.

Klaus P. Albrechtsen
H.Brasil Power to X - Programa de Parceria Alema-Brasileira
Componente: Formagao Profissional e Superior para Hidrogénio Verde

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 7
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1. FUNDAMENTOS DE ELETROQUIMICA

1.1 Momentos histoéricos relevantes

A eletroquimica é o ramo da quimica que estuda as rea¢des quimicas que envolvem a transferéncia
de elétrons entre substancias, e a conversdo entre energia quimica e energia elétrica. Estas reagdes
sdo chamadas de reagdes redox. A eletroquimica desempenha um papel fundamental em uma
variedade de aplicagdes cotidianas.

Alguns exemplos de aplicagdo da eletroquimica disso sdo os sensores, como o sensor de hidrogénio,
o qual funciona seguindo o mesmo principio que a uma célula a combustivel. Um outro exemplo muito
conhecido é o sensor a sonda lambda, que mede o teor de oxigénio nos gases de combustdo. O
principio de funcionamento é semelhante as células a combustivel de alta temperatura (SOFC), nas
quais, ambas utilizam uma membrana de zirconia.

Outra aplicagdo da eletroquimica é na produgao de metais, como o aluminio e o cobre, que sdo obtidos
por meio de processos eletrointensivos. Entretanto, muitas dessas plantas produtoras precisaram ser
fechadas devido ao alto custo da energia elétrica no Brasil. Em alguns casos, € mais vantajoso
exportar o minério para ser processado em locais com energia mais barata. A sintese quimica de
alguns produtos também pode ser realizada por meio de processos eletroquimicos, como € o caso da
producdo do nylon.

Outro processo importante € a produgdo de imas de terras raras, como o ferro-neodimio-boro (Fe-
Nd-B), utilizados em aerogeradores. A qualidade do neodimio obtido pelo processo eletroquimico, é
muito superior a quantidade de neodimio obtida pelo tradicional processo carbotérmico,
adicionalmente a redu¢&o com hidrogénio também é uma opgao.

A eletroquimica também ¢é utilizada na fabricacdo de ligas metdlicas, permitindo a deposicao de
metais como o latdo, formado pelo cobre e zinco, mas com a necessidade de usar solugdes
complexantes para formar a liga no potencial desejado. O hidrogénio possui um papel importante
nesse processo, pois permite a obtencdo de metais de alta qualidade, podendo chegar a um custo
menor. A siderurgica alema, ThyssenKrupp, por exemplo, pretende comprar um grande volume de
hidrogénio produzido em diversos paises, entre eles, o Brasil, para reduzir o custo de purificacdo das
ligas metalicas.

Outra aplicagdo importante da eletroquimica encontra-se na recuperagdo de solos. Um exemplo de
projeto nessa area foi a remediacio de solos realizado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, IPT.

Existem dois tipos principais de processos eletroquimicos de conversdo de energia: a eletrodlise e as
células galvanicas. No processo de eletrolise uma fonte de energia elétrica é usada para realizar uma
reacdo eletroquimica que ndo ocorreria espontaneamente enquanto as células galvanicas sdo
dispositivos que convertem energia quimica em energia elétrica através de reagdes redox
espontaneas.

A producao de hidrogénio por eletrolise apesar de parecer algo moderno, ja existe ha muito tempo. A
producdo de hidrogénio por eletrolise da agua tem suas raizes no final do século XVIII e inicio do
século XIX. Os cientistas William Nicholson e Anthony Carlisle descreveram pela primeira vez a
eletrolise da agua em 1800. Eles usaram uma bateria para decompor a agua em seus elementos
constituintes, hidrogénio e oxigénio. Desde entdo, a eletrdlise da agua tem sido estudada e
desenvolvida, tornando-se um método viavel para a producdo de hidrogénio em larga escala,
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especialmente nas ultimas 4 décadas com o avanco da tecnologia em processos de producdo de
cloro-soda e a necessidade de fontes alternativas de energia.

Quando a fonte de energia utilizada no eletrolisador, com o objetivo de produzir o hidrogénio, for uma
fonte renovavel (por exemplo, edlica ou solar), o hidrogénio produzido ¢ nomeado informalmente de
Hidrogénio Verde.

No Brasil, a eletroquimica € um campo de pesquisa com diversos centros de exceléncia internacional,
que foi muito incentivada ap6s a Segunda Guerra Mundial, pois varias universidades brasileiras
contrataram pesquisadores estrangeiros para atuarem no pais, impulsionando o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico.

Atualmente, o Brasil é considerado um centro de exceléncia em desenvolvimento de processos
eletroquimicos, com pesquisadores experientes nas areas académica e industrial. Temos muito
orgulho desse avanco e da nossa posicdo de destaque no campo da tecnologia eletroquimica.

E importante entender a histéria da eletroquimica para nao repetir os mesmos erros do passado e
entender como a inovacdo nessa area foi desenvolvida ao longo do tempo.

A eletroquimica teve sua origem na Italia no século XVIII, figura 1, e depois se expandiu para outros
paises, como Inglaterra, Alemanha e o mundo inteiro. Ela teve uma grande evolugdo ao longo do
tempo, sendo Luigi Galvani, figura 2, um dos principais pesquisadores que contribuiram para essa area.
Ele era médico, fisico, fildsofo e investigador e estudou a eletroquimica a partir de observagdes feitas
em patas de rds. Outro pesquisador importante nessa area foi Michael Faraday, responsavel por
formular a primeira e a segunda Lei de Faraday da eletroquimica.

Fundamentos de Eletroquimica

Luigi Galvani
Meédico, Fisico e fildsofo italiano
(1737-1798)

Bioeletricidade

O que representa a Eletroquimica?

Cigncla da ElefrogUimica Clenciada
Michael Faraday :::':;2:::;. . fransformacdes

Fisico e quimico briténico (1971-1867)
Figura T - Relagées entre a eletroquimica e outras disciplinas:
Fonte: Notas de Aulas, 2023.
A historia do Hidrogénio Verde esta diretamente ligada ao desenvolvimento da tecnologia
eletroquimica. Vamos detalhar algumas datas importantes do desenvolvimento da tecnologia em
eletroquimica. No século XIX, diversos cientistas contribuiram para a compreensio da eletroquimica
e das reagdes quimicas.
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Luigi Galvani - em (1786) iniciou suas pesquisas estudando a coxa de rd e
descobriu que os musculos dela se moviam quando energizados.

A partir dessa descoberta, ele comecou a investigar as reagdes quimicas
envolvidas no processo eletroquimico que ocorria no tecido muscular da ra.

Figura 2— Luigi Galvani (Itdlia) — Eletricidade “animal”.
Fonte: https.//pt.wikipedia.org/wiki/Luigi_Galvani. Acesso em: 27/09/2022

Os estudos de Galvani foram importantes para o avango do conhecimento sobre eletricidade e
eletroquimica. Mais tarde, Galvani demonstrou que essa eletricidade era originaria de reagdes
quimicas.

Alessandro Volta, figura 3, fez observagdes no trabalho de Galvani e, também realizou experimentos,
concluindo que algo como eletricidade animal ndo existia, ou seja, as ras ndo produziam eletricidade
prépria. O que ocorria, era que ao energizar os musculos da r3, causava as contragdes.

Alessandro Volta em 1800, ficou conhecido por ter criado a primeira pilha eletroquimica, conhecida
como a pilha de Volta, mostrada na figura 4.

1800 — Alessandro Volta (Italia) — Pilha e eletrdlise da agua

Voltaidealizou a pilha voltaica, predecessora da bateria elétrica, onde
dispos diversos discos metalicos empilhados em série, separados por
discos de feltro encharcados de solugdo condutora de ions.

A partir dessa invencdo, houve um grande desenvolvimento da
tecnologia, que passou a gerar eletricidade a partir de reacdes
eletroquimicas.

Figura 3- Alessandro Volta (Itdlia) - Pilha e eletrdlise da dgua.
Fonte: https.//pt.wikipedia.org/wiki/Alessandro_Volta. Acesso em: 27/09/2022.

Pilha de Volta

A Figura 4 mostra a pilha de Volta, criada em 1800 pelo fisico italiano
Alessandro Volta. Ele desenvolveu uma pilha composta por varios
discos metalicos, sendo cobre e zinco separados por um discos de
feltro encharcados de solugcdo condutora de ion.

Esse disco de feltro era necessario para evitar curtos-circuitos,
permitindo que apenas os ions atravessassem a barreira, e ndo os
elétrons. Os elétrons fluem sempre para o circuito externo. Esse
processo é chamado de eletroquimica e foi a partir dessa invengao que
a tecnologia eletroquimica comecou a se desenvolver.

Figura 4 Pilha de Volta.
Fonte: https.//pt.wikipedia.org/wiki/Alessandro_Volta 27/09/2022
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David Humphry, figura 5, foi um importante pesquisador que contribuiu para o desenvolvimento da
eletroquimica. Ele descobriu muitos materiais e foi um grande incentivador na area, tendo inclusive
um assistente muito famoso, Michael Faraday, que desenvolveu varios outros processos. Jéns Jacob
Berzeljus trouxe importantes fundamentos sobre as reacgdes eletroquimicas, figura 6.

1807 — Davy Humphry (Inglaterra) — Sédio

Em 1800, Alessandro Volta apresentou a primeira pilha elétrica
ou bateria. Davy usou esta bateria elétrica para separar sais em
um processo hoje conhecido como eletrdlise.

Com muitas baterias em série, ele foi capaz de separar o
potassio e o sédio em 1807 e o calcio, estroncio, e bario e o
magnésio em 1808.

Figura 5. - Davy Humphry (Inglaterra) - Sodio.
Fonte: https.//pt.wikipedia.org/wiki/Humphry_Davy. Acesso em: 29/09/2022

Jons Jacob Berzelius - 1812, também foi um nome importante na
historia da eletroquimica. Ele veio da Suécia e trouxe
importantes fundamentos sobre as reagdes quimicas
relacionadas ao assunto.

Embora ndo tenha tido tanta influéncia quanto outros nomes
famosos, sua contribui¢ido para a compreenséo da eletroquimica
é inegavel.

Figura 6. — 1812 — J6ns Jacob Berzelius (Suécia) — Teoria eletroquimica das reagées quimicas.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Jéns_Jacob_Berzelius. Acesso em: 27/09/2022. ons Jacob Dersslias.

Michael Faraday (1832), figura 7, criou as primeiras e segundas leis da eletroquimica, muito
importantes até hoje.

Essa segunda lei foi modificada pela IUPAC, que define que a quantidade de carga presente em um mol
de elétrons. corresponde a 96485,33289 coulombs e com isso, é possivel calcular a quantidade de
energia consumida em um processo eletroquimico a partir do produto do potencial x carga.

1832 - Michael Faraday (Inglaterra) Leis de eletrdlise

A primeira lei diz que a massa depositada em um eletrodo ¢é
proporcional a energia passada para ele.

Ja a segunda lei relaciona a quantidade de matéria (em mol)
depositada no eletrodo com a quantidade de elétrons que passam
por ele.

Figura 7— 1832 — Michael Faraday (Inglaterra) Leis de eletrdlise.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Michael_Faraday. Acesso em: 27/09/2022.

A pilha de Daniell, figura 8, é constituida por dois eletrodos (um de cobre e outro de zinco)
mergulhados em solugdes separadas, mas em contato, através de uma ponte ionica (chamada de
ponte salina). O eletrodo de cobre é mergulhado em uma solugéo que contém ions cobre, geralmente
sulfato de cobre, enquanto o eletrodo de zinco é mergulhado em uma solucdo que contém ions zinco,
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normalmente, sulfato de zinco. Durante o funcionamento da pilha acontece a redugdo dos cations
cobre, Cu2+, e a oxidacdo do zinco metalico, Zn, liberando os elétrons responsaveis pela producao de
energia.

1836 — John Frederic Daniell (Inglaterra) — Pilha

Em 1836, John Frederic Daniell, da Inglaterra, criou a
famosa pilha de Daniell, muito utilizada em laboratérios
para demonstrar conceitos de eletroquimica.

Figura 8— 1836 — John Frederic Daniell (Inglaterra) — Pilha.
Fonte: https.//pt.wikipedia.org/wiki/John_Frederic_Daniell. Acesso
em: 27/09/2022.

Em 1839, Christian Friedrich Schonbein (cientista alemao) e William Robert Grove (cientista galés),
figura 9, desenvolveram uma nova forma de pilha, que usava eletrodos de zinco e platina expostos a
dois acidos e separados por uma ceramica porosa, essa pilha é conhecida como célula a combustivel.

Christian Friedrich Schénbein William Robert Grove
(cientista alem3o) (cientista galés)
O Descobridor O Inventor

Sulfuric Acid Solution

Figura 9. — Christian Friedrich Schénbein e William Robert Grove.
Fonte: https://home.uni-leipzig.de/energy/energy-fundamentals/14.htm (acesso10/12/2022)
A descoberta da reacdo da célula a combustivel foi feita por Christian Friedrich Schonbein, em 1838,
mas foi William Grove, figura 9, que aproveitou essa teoria e usou uma célula a combustivel com
solucdo acida separada por uma membrana separadora para produzir energia elétrica. A membrana
separadora é utilizada quando ha a necessidade de impedir a mistura entre o andlito e o catdlito.

Gaston Planté, em 1859, desenvolveu a bateria de chumbo, ainda utilizada atualmente, usando uma
membrana AGM, Absorbed Glass Mat, para evitar curtos-circuitos entre os eletrodos. Atualmente,
existem diversas teorias sobre a bateria de chumbo que ainda ndo sdo completamente elucidadas.

1859 — Gaston Planté (Franga) — Pilha chumbo acido
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Figura 10— 1859 — Gaston Planté (Franga) — Pilha chumbo dcido.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Gaston_Planté. Acesso em: 27/09/2022
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A bateria chumbo-acido, figura 10, se tornou o primeiro tipo de bateria recarregavel a ser
comercializado e que até hoje é bastante utilizada em automoveis.

Embora o principio basico de uma bateria de chumbo nao tenha mudado muito desde entdo, muitas
melhorias foram feitas nos materiais e na tecnologia de separagio dos eletrodos.

No Brasil, em Sao Carlos, existe um importante centro de tecnologia de baterias de chumbo, que tem
sido fundamental para o desenvolvimento de muitas outras empresas de baterias. De fato, a bateria
de chumbo ainda é a mais utilizada no mundo, apesar da crescente popularidade das baterias de ion
de litio. Isso se deve em parte ao fato de que as baterias de chumbo serem muito confiaveis e
relativamente baratas.

Embora a bateria de ion de litio esteja entrando em muitos novos mercados, incluindo a industria
automotiva, a bateria de chumbo ainda é amplamente utilizada em muitos veiculos hibridos e veiculos
a combustdo. Todos os veiculos elétricos tém uma bateria de chumbo, além de uma bateria de ion de
litio.

Isso ocorre porque as baterias de chumbo sdo usadas para fornecer energia para os sistemas
auxiliares do veiculo, como luzes e sistemas de ventilagdo. Apesar de sua ampla utilizagao, ainda ha
muito espago para melhorias na tecnologia de baterias de chumbo.

Por exemplo, cerca de 30% a 50% da massa ativa da bateria ainda néo é utilizada. Isso significa que
ha potencial para melhorar significativamente a eficiéncia das baterias de chumbo e torna-las ainda
mais competitivas em relacdo a outras tecnologias de armazenamento de energia.

Georges Leclanché, figura 11, é o inventor da pilha de Leclanché, 1866, precursora das modernas
pilhas secas de uso tdo diversificado. Fornecem uma tensdo de 1,5V, e ainda sdo extensivamente
usadas em lanternas, radios portateis, gravadores, brinquedos.

1866 — Georges Leclanché (Franga) — Pilha salina Zn-MnO;

Anodo
(Envaltdrio de Zince)

Citada
(Barra de grafita)

Fasta de MnQ,,
NH,CLZnCk & carvio
em pd.

Fig. 203. — Blément Leclanché-Barbier.

Figura 11 — 1866 — Georges Leclanché (Franga) — Pilha salina Zn-MnO2.
Fonte: https.//pt.wikipedia.org/wiki/Pilha_de_Leclanché. Acesso em: 27/09/2022.

Ainda destacamos outras descobertas:

= 1899 —E. W. Jungner (Sueco): Bateria Ni/Fe, Ni/Cd e Ag/Cd;
. 1912 — Gilbert N. Lewis (USA): Primeiros testes da bateria de ions-litio;
. 1979 - John B. Goodenough (USA): Bateria de ions-litio.

Além disso, é importante conhecer as baterias que utilizamos atualmente, como as de ion-litio, figura
12, desenvolvidas por cientistas como Goodenough, Whittingham e Yoshino, ganhadores do Prémio
Nobel em 2019.
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2018 - Prémio Nobel de Quimica

Premio Nobel de Quimica 2019

Invencidn de las baterias de litio
presentes en smartphones, tabletas
y vehiculos eléctricos

John Goodenough Stanley Whittingham  Akira Yoshino

EEUU Gran Bretania Japén
97 afios, nacido 77 afos, nacido 71 afios, nacido
en Jena, Alemania en Gran Bretafia en Suita, Japén
(-] (] (-]
Universidad de Texas, Universidad de Asahi Kasei
Austin Binghamton, Corporation en Toki
Estado de NY Universidad Meijo
en Nagoya
Doctorado obtenido en
° ° )
Chicago Oxford Osaka
Fuente: nobelprize.org
AFP Photo/Daniel Leal-Olivas/Bingh University/J han Cohen © A

Figura 12— 2018 — Prémio Nobel de Quimica.
Notas de aulas, 2023.
Essas baterias revolucionaram o mercado de equipamentos eletronicos, permitindo um carregamento
mais rapido e uma descarga mais lenta, além de maior estabilidade. No entanto, mesmo com esses
avancos, ainda existe espaco para melhorias no armazenamento de energia.

Para entender melhor a eletroquimica, € necessario recorrer a alguns conceitos importantes, como a
equacgdo de Nernst e a equacao de Butler-Volmer, figura 13 e 14, relacionadas com a termodinamica e
cinética e das reagdes eletroquimicas respetivamente.

1888 — Walther Hermann Nernst (Alemanha) = 1924 - John A. V. Butler (Inglaterra) — Max Volmer
Leis dos equilibrios eletroquimicos (Alemanha) - Leis da Cinética Eletroquimica

>

V.
Figura 13 — 1888 — Walther Hermann Nernst Figura 14 — 1888 — Walther Hermann Nernst (Alemanha) —
(Alemanha) — Leis dos equilibrios eletroquimicos Leis dos equilibrios eletroquimicos.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Walther_Nernst. Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/Butler-

Volmer_equation.

Vamos ver como se aplicam esses conceitos nas células eletroquimicas.

1.2 Células eletroquimicas

Antes de mostrar a aplicagdo dos conceitos da equagao de Nernst e da equagao de Butler-Volmer é
preciso definir alguns conceitos basicos e entender o funcionamento da célula a combustivel, das
baterias e dos diversos sistemas eletroquimicos.
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Uma célula eletroquimica é constituida de dois eletrodos e um eletrolito.

» Oseletrodos sdo condutores de elétrons ou condutores mistos (eletronicos e idnicos);
e
« O eletrélito € um condutor de ions.

Os eletrodos podem estar no mesmo eletrélito ou em eletrdlitos diferentes.
Na pilha de Daniell os eletrodos estdo em eletrdlitos diferentes (compartimentes diferentes)

O anodo, é o eletrodo onde ocorre a reacao de oxidagao; o catodo, é o eletrodo onde ocorre a reagao
de reducéo; o eletrolito, que separa os dois; e as espécies eletroativas, responsaveis pela geracao de
energia. Com esses conceitos em mente, é possivel compreender melhor a tecnologia do Hidrogénio
Verde e suas possibilidades para um futuro mais sustentavel. Adicionalmente, fica mais claro também
que uma das formas de se produzir energia limpa é através do Hidrogénio Verde, que é gerado através
da eletrdlise da agua com o uso de energia elétrica proveniente de fontes renovaveis.

A eficiéncia destes sistemas eletroquimicos (gerador de hidrogénio e gerador de corrente) dependem
nao somente dos eletrodos, mas também da posicdo destes eletrodos.

Por exemplo, em uma bateria, quanto mais afastado estiver o anodo e o catodo, mais massa ativa
teremos no meio. Porém, quanto mais afastados, a cinética é mais lenta. Isso significa que em uma
bateria de partida em um veiculo, é importante que o anodo e o catodo estejam proximos para diminuir
aresistividade e permitir uma descarga mais rapida.

Além disso, é importante considerar a separacdo dos eletrolitos em uma bateria. Se houver uma
mistura de valéncias diferentes dos eletrolitos, é necessario separa-los. Por exemplo, nas baterias de
fluxo de vanadio, é importante separar os eletrolitos para garantir a estabilidade da bateria.

No caso da célula a combustivel, a distancia entre os eletrodos é muito pequena, o que permite uma
corrente mais alta e uma menor impedancia. A célula a combustivel tem uma vantagem em relacao as
baterias de lon-Litio, as quais sdo excelentes, na célula a combustivel a energia armazenada é externa
a célula, na forma de hidrogénio armazenado em cilindros, isso permite que sejam abastecidos
enquanto em funcionamento e, assim, permitem uma maior autonomia.

Outro fator importante € a pressao de hidrogénio no anodo e a presséo de oxigénio no catodo. Quanto
maior a pressdo, maior a quantidade de moléculas de hidrogénio na superficie do anodo e também
maior sera a quantidade de moléculas de oxigénio na superficie do catodo e, consequentemente,
maior sera a energia convertida.

Em resumo, trabalhar com célula a combustivel e baterias de lon-Litio sdo dois mundos distintos. As
células a combustivel tém a vantagem da alta corrente e da capacidade de alta conversao de energia
em alta pressdo, enquanto as baterias de lon-Litio tém uma excelente capacidade de armazenamento,
mas com limitacées de armazenamento maximo. E importante considerar a separagio dos eletrélitos
em uma bateria para garantir a estabilidade e o bom funcionamento dela.

Agora, vamos ver o funcionamento da bateria de Daniell (1836 - John Frederic Daniell, da Inglaterra)
e, vamos utilizar a equagdo de Nernst, desenvolvida por Walter Hermann Nernst, em 1888, da
Alemanha) para descrever a termodinamica da pilha.

Na bateria de Daniell, figura 15, temos um anodo de zinco que sofre oxidacédo e um catodo onde ions
cobre sdo reduzidos.
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Figura 15. — Bateria de Daniell e Equagdo de Nernst
Fonte: https://www.manualdaquimica.com/fisico-quimica/pilha-daniell.htm.
Cada elétron que é transferido entre o anodo e o catodo é balanceado pelas cargas no eletroélito
(formando ions Zn e consumindo ions Cu). Adicionalmente, note que aqui estamos consideramos duas
atividades diferentes 1 mol e 0,1 mol, ou seja, essa pilha ndo se encontra no estado padrio.
Lembramos que a atividade corresponde a uma concentracdo efetiva, diferente da concentragao
analitica, que leva em contas o comportamento ndo ideal dos eletrélitos. Para maiores informacdes
consultar literatura sobre propriedades de solugdes eletroliticas. Nas condi¢des padrdes (atividades
iguais a 1 mol), essa pilha teria uma voltagem de 1,1 volts, mas levando em conta as atividades e a
temperatura, precisamos ajustar o potencial para considerar esses fatores.

Utilizamos uma temperatura de 25°C e a constante de Faraday de 96500 C/mol (valor aproximado de
96485,33289 C/mol), e considerando que dois elétrons passam pela pilha. Ao utilizar a equacao de
Nernst para calcular o potencial da pilha, notamos que o valor é diferente de 1,1V, isso porque se
alterarmos a concentracdo, o potencial da pilha também sera afetado. Portanto, se usarmos uma
atividade de 0,1mol, o potencial da pilha diminui. Por isso, é importante usar a equacéo de Nernst para
calcular o potencial de uma pilha com precisao, levando em conta todos os fatores que influenciam
seu funcionamento.

Vamos falar sobre o principio da eletrélise e da célula combustivel, processos similares, mas inversos.

Na célula a combustivel do tipo PEM, figura 16, o hidrogénio entra no compartimento anddico e é
oxidado liberando dois elétrons e dois ions H+. Esses elétrons passam por um sistema externo, como
um motor ou lampada, e vao para o catodo, onde oxigénio é reduzido através da combinagdo com os
ions H+, provenientes do anodo apds atravessar a membrana polimérica (o eletrélito), para formar
agua. Essa é a reacdo eletroquimica responsavel pela producao de energia na célula combustivel.
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Figura 16 — Célula a Combustivel e Eletrdlise.
Fonte: https.//www.manualdaquimica.com/fisico-quimica/pilha-daniell.htm.
Para realizar o processo inverso, a eletrdlise, é preciso de dgua e de uma fonte de energia. Se
adicionarmos cloreto de sddio no anodo, produziremos cloro e oxigénio. Ja no catodo, produzimos
hidrogénio.

E importante destacar que, na célula combustivel, a reacdo é espontanea e produz energia, enquanto
na eletrdlise é necessario fornecer energia para ocorrer a reacgio.

A equacio de Butler Volmer é usada para descrever a evolugdo da corrente em funcgéo do potencial
em uma pilha eletroquimica durante seu funcionamento. O coeficiente alfa, especificamente,
representa a fracdo da energia de ativacdo da reagdo eletroquimica que é controlada pela
transferéncia de elétrons. Ele determina como a energia é dividida entre as etapas anddica e catddica
da reacéo. Valores tipicos de alfa variam de O a 1, e um valor comum usado em muitas reacgdes € 0,5,
indicando uma distribuicdo simétrica da energia de ativacdo entre as etapas anddica e catddica.

A curva de polarizacdo é uma ferramenta importante para entender o desempenho de células a
combustivel e baterias. Ela mostra a relagédo entre a densidade de corrente e o potencial da célula.
Quando a corrente aumenta, o potencial diminui, o que resulta em uma diferenca de potencial
chamada polarizagdo. A curva de polarizagdo pode ser usada para determinar o estado de carga de
uma bateria, mas isso depende do tipo de bateria.

Por exemplo, a curva de polarizacdo da bateria de litio fosfato de ferro é quase plana. Isso significa
que a tensdo da bateria ndo ¢ um indicador confiavel do seu estado de carga. Desta forma, a
quantidade de corrente necessaria para carrega-la deve ser usada para determinar sua carga.

Em resumo, a equagao de Butler Volmer e a curva de polarizagdo sdo importantes para entender o
desempenho de células a combustivel e baterias.

Para entender os processos de conversao de energia em eletrolisadores e células a combustivel, é
importante compreender o processo de eletrolise e de célula galvanica desses sistemas

A corrente x tempo (Coulomb) ¢é utilizada para monitorar a quantidade de energia necessaria para
produzir uma quantidade de Hidrogénio Verde, ou para transformar hidrogénio em eletricidade assim
como encher ou esvaziar uma caixa d'agua e monitorar a quantidade adicionada ou retirada.

A curva de polarizagdo, mostrada na parte inferior da figura 17, ajuda a entender a quantidade de
energia convertida por uma célula a combustivel a partir da quantidade de hidrogénio disponivel.
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Figura 17 — A curva de polarizagéo e a e equagdo de Butler Volmer.
Fonte: https://fr.wikipedia.org/wiki/Relation_de_Butler-Volmer.
O transporte de massa das espécies eletroativas € uma parte importante do processo eletroquimico
que ocorre em uma célula a combustivel. Esse processo € composto por trés etapas: a difusdo, a
migracdo e a convecgdo. Na célula a combustivel polimérica, a difusdo € um processo lento e
importante para a passagem dos ions de hidrogénio através a membrana. Isso pode ser um obstaculo,
em comparacdo com a bateria de ion-litio, que tem uma difusdo quase negligenciada.

Por esse motivo, é comum utilizar uma bateria de ion-litio para auxiliar o sistema da célula a
combustivel, até que ela esteja funcionando na sua capacidade maxima de conversdo. Depois disso,
a célula a combustivel é capaz de recarregar a bateria de ion-litio, garantindo uma fonte de energia
limpa e sustentavel.

No processo de carga e descarga de baterias, é importante entender a velocidade de carga, ou seja, a
taxa de descarga de energia em relagdo ao tempo. Ela € medida em "C", sendo 1C a descarga completa
da bateria em 1 hora. Quanto mais rapido for o processo de descarga, pior é para o desempenho da
bateria, pois aumenta a polarizagdo e a diferenca de concentragdo em volta do anodo, o que pode
levar a reducdo do ion na bateria e, consequentemente, a decomposicdo do eletrolito.

Na célula a combustivel polimérica, esse processo é semelhante. Se trabalharmos com uma célula
combustivel em uma tensio abaixo de 0,3V, a eficiéncia sera menor, desta forma geraremos calor, o
que pode levar ao ressecamento da membrana, ja que trabalhamos com ela umidificada. E necessario
ter cuidado para ndo utilizar uma taxa muito alta de oxigénio, o que também pode secar a membrana.

Portanto, é importante controlar a velocidade de carga e descarga das baterias e descarga das células
a combustiveis para garantir o seu bom desempenho e prolongar sua vida util.

Na area de Hidrogénio, é importante conhecer os termos corretos para as tecnologias envolvidas. Ha
algumas variagdes de terminologia utilizadas em diferentes partes do mundo, como "Célula a
combustivel" e "célula a combustivel". Ambas as expressdes estdo corretas e indicadas pela ABNT
(Associagio Brasileira de Normas Técnicas).

Durante o funcionamento de uma bateria ou de uma Célula a combustivel varios processos podem
acontecer, a figura 18 mostra um esquema simplificado desses processos. Podemos ter um transporte

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 20



Coordenagdo do curso:

INTEGRATION q-‘ SHANA

N Por meio da: Apoio:
cooperagio gl " HZBRASILM e ] “‘rl- !nteg

alema MINAS E ENERGIA

DEUTICHE ZUSAUVENARSEIT

sraucio

de massa por difusdo. A difusdo ocorre devido a diferenca de concentracgéo entre as solugdes. Um
exemplo disso é quando temos uma sala lotada e uma sala vazia: a tendéncia é que as pessoas fluam
de uma sala para outra, buscando equilibrar a concentragdo. Em seguida, pode ocorrer uma reagao
quimica ou mudanca de estado que transforme as espécies eletroativas em outras espécies
eletroativas.

Pilha Daniell
Eletrodo Camada superficial Solugéo
Mudanga
O de estado Reagdo Transleréncla
Ox'
“lisico quimica de massa
Transferéncia

ne”
de elétron

de estado Reagio Transferéncia
fisico quimica de massa
Figura 18 — Processos eletroquimicos. Allen J. Bard e Larry R. Faulkner. Copyright © 2000 978-0-471-04372-
0. John Wiley & Sons, Inc.. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 2nd Edition, 2000.

Depois temos o processo de transferéncia de elétrons. E importante entender essa sequéncia de
eventos para compreender a reacdo eletroquimica da pilha.

Na célula a combustivel, diferentemente das baterias, ndo sdo os materiais de eletrodos que sao
oxidados ou reduzidos, mas sdo os gases combustivel e comburente.

Entretanto esses gases reagirdo na superficie dos eletrodos, como mostrado na figura 19, e quanto
maior a area ativa, maior a corrente. No caso das células a combustivel de alta temperatura, as regides
chamadas regides de contato triplo é muito importante ja que é onde acontecera a transferéncia de
carga entre os gases e os condutores ionico e eletronico. A otimizagdo dessas regides levara a um
melhor desempenho eletroquimico da célula a combustivel.

Célula a Combustivel de Oxido Sélido

Condutor eletrénico
Regido de contato triplo
Condutor idnico

Célula unitaria

Empilhamento

Condutor eletrénico
Condutor iénico
Regido de contato triplo

Figura 19. — Célula a Combustivel de Oxido Sélido. Adaptado de: WACHSMAN, E. D.; LEE, K. T.; Lowering the
Temperature of Solid Oxide Fuel Cells. Science. v. 334, p 935-939, 2011.

Na pilha de Daniell, mostrada na figura 20, acontecem as reac¢des de oxidacéo do zinco (+ 0,76 volts)
ereducdo do cobre (+ 0,34 volts), ambas favoraveis termodinamicamente (com potenciais positivos).
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Esquema da pilha de Daniell
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' g o No dnodo acontece a semirreagio de oxidagio do Zn
Zn KNO3] Cu
zn(s) = Zn* (ag) + ¢”, E° = +0,76
=l o No citodos acontece a semirreago de redugdo do Cu
Cu® (aq) + ¢” = Cu(s), E° = +0,34

ZnSO, Os elétrons sdo aproveitados no circuito externo para realizar trabalhe
. elétrico.
> Tl = 2+ - . « . s R .
Zn(s) Zn*"+2¢" Cu®' +2¢™— Cu(s) os ions sdo conduzidos no eletrdlito para fechar o circuito elétrico

Figura 20 — Esquema da pilha de Daniell. Fonte: Tarng, W.; Lin, Y.-J.; Ou, K.-L. A Virtual Experiment for Learning the Principle of Daniell Cell
Based on Augmented Reality. Appl. Sci. 2021, 11, 762. https://doi.org/ 10.3390/app11020762.
A equacgdo de Nernst é utilizada para determinar a tensdo de uma célula combustivel ou bateria
quando ha mudanca de concentracéo das espécies eletroativas ou temperatura.

Porém, na pratica, é comum haver resisténcias elétricas que afetam a relagao entre tensdo e corrente.
Essas resisténcias podem estar presentes na ponte salina, no eletrolito, no condutor elétrico, na dupla
camada elétrica, no fio condutor, no equipamento e em outros elementos.

A Lei de Ohm, que estabelece que E= R x |, ndo é aplicavel nessas situacdes, pois a quantidade de
resisténcias presentes pode ser muito grande. Por isso, em aplicagdes praticas como a galvanoplastia,
por exemplo, a tensio ideal ndo pode ser encontrada simplesmente por uma regra de trés. E
necessario considerar as multiplas resisténcias presentes no sistema.

O potencial da célula eletroquimica indica a quantidade de trabalho que a célula pode realizar.

e O trabalho é Ecélula x carga;
e Ecélula positivo e quanto maior, maior a tendéncia dos reagentes se transformarem em
produtos.

Cada tipo de bateria ou célula a combustivel possui uma tenséo elétrica especifica, que pode variar
dependendo dos materiais utilizados na sua composicado. Por exemplo, baterias de fosfato de ferro
tém uma tensdo de 3,2V, enquanto as de cobalto tém uma tenséo de 3,7 V.

Potencial da célula eletroquimica

Oxidative Side reactions

Standard Carbonate based
Electrolyte stability
window

Potential vs Li/Li*

Reductive side reactions,
Electrode material Metallic Lithium plating

Crystall structure of cathode materials:

olivine —

layer —

spinell —

Figura 21 — Potencial da célula eletroquimica. Notas de Aulas, 2023.

O trabalho realizado por uma bateria ou célula a combustivel é a tensio elétrica da célula multiplicada
pela carga. Quanto maior a tensdo, maior a tendéncia de os reagentes se transformarem em produtos.
O anodo e o catodo sdo componentes importantes na formacgao da célula, pois a diferenca entre suas
forgas eletromotrizes pode influenciar diretamente na tensao da pilha.
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Por exemplo, a diferenca de potencial padrdo de redugao entre cobre (0,34 V) e zinco (- 0,76 V) é
maior do que entre cobalto e fosfato de ferro, o que resulta em uma tensdo de pilha mais alta.

Na bateria de ion-litio, a referéncia ndo € o hidrogénio, mas sim o litio. Por isso, a referéncia da bateria
de ion-litio € sempre Li/Li+, onde o litio metalico é formado nareacgdo. Existem varios tipos de baterias
de litio, como as de litio-grafite, por exemplo, mas em geral, quanto maior a diferenca entre as forcas
eletromotrizes do anodo e do catodo, maior sera a tensao da pilha.

No mundo da eletroquimica, existem duas reacdes importantes que envolvem a transformacgao de
energia: a pilha galvanica e a célula eletrolitica.

A pilha galvanica é uma reacdo espontanea que ocorre quando por exemplo dois metais diferentes
sdo colocados em contato por meio de um eletrdlito. Ja a célula eletrolitica € uma reagdo ndo
espontanea que precisa de uma fonte de energia externa para ocorrer.

Pilha galvanica e a célula eletrolitica

Pilha Eletrolisador
(——— ettt
e
‘ ¢ Fonte elétrica
@ Anodo Cétodo @ G) Citodo Anodo @
H, 2 2H"+2e- H,0€%O0,+2H"+2e- H, € 2H +2e- H0=> %0, +2H +2e-

Figura 22 — Pilha galvénica e a célula eletrolitica. Notas de Aulas, 2023.

Para entender melhor, veja o esquema mostrado na figura 22, imagine que vocé precisa de energia
para realizar uma reagdo quimica. Nesse caso, vocé pode usar um eletrolisador, que é uma pilha
eletrolitica capaz de gerar a energia necessaria. A diferenca entre os dois tipos de reagdes € o fluxo
de elétrons, que sempre sai do polo positivo quando o sistema funciona como eletrolisador e do polo
negativo quando temos uma pilha galvanica. Entretanto nas duas configuragdes o fluxo de elétrons
ocorre sempre do anodo para o catodo. E importante destacar que, na eletrélise, a fonte de energia, é
a fonte elétrica externa. Por isso, é fundamental medir a tens&o da pilha corretamente para garantir o
sucesso da reacéo.

A célula a combustivel é baseada em uma reagao eletroquimica que ocorre entre o hidrogénio e o
oxigénio. Essa reacao produz agua e eletricidade. O potencial da célula é uma medida da tendéncia
dos reagentes (hidrogénio e oxigénio) se transformarem em produtos (agua e eletricidade).

Numa célula a combustivel do tipo PEMFC (polimérica) o eletrdlito é responsavel por permitir o
movimento dos ions de hidrogénio entre o anodo e o catodo. Para que a reagio ocorra, € necessario
que a célula seja alimentada com hidrogénio e oxigénio. Quando isso acontece, os ions de hidrogénio
se movem para o catodo e reagem com o oxigénio para produzir agua e eletricidade. A eficiéncia da
célula a combustivel € alta, pois a conversdo de energia quimica em elétrica é direta. Além disso, a
célula a combustivel ndo produz emissdes poluentes, pois a Unica substancia produzida é a agua.

No entanto, é importante ressaltar que a célula a combustivel PEMFC s6 funciona se houver ions de
hidrogénio presentes no eletrélito. Se ndo houver ions, a célula ndo produzira eletricidade.

Por fim, é importante destacar que a célula a combustivel pode ser uma tecnologia muito util para a
producdo de energia limpa e renovavel. No entanto, ainda ha muitos desafios a serem superados,
como o custo e a eficiéncia da producéo de hidrogénio, que depende de fontes de energia limpa.
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1.3 Principio de Funcionamento de uma célula a combustivel

O potencial de uma célula eletroquimica indica a tendéncia dos reagentes se transformarem em
produtos. Na célula a combustivel PEMFC, a reagao eletroquimica ocorre no anodo, onde o hidrogénio
€ oxidado em um potencial zero de referéncia, e no catodo, onde o oxigénio é reduzido em meio acido,
formando agua. O potencial de reducao do oxigénio € de 1,23 volts, a figura 23 mostra essas reagdes
e os respectivos potenciais, o maximo que se pode obter de uma célula a combustivel do tipo PEMFC.
A eficiéncia é alta devido a conversdo direta de energia molecular em eletricidade, o que diminui as
perdas de converséo.

Principio de Funcionamento de uma célula a combustivel

O Hidrogénio chega ao eletrodo da célula a combustivel e
¢ oxidado no dnodo

Hz—)sze' =0

0 proton é conduzido até o catodo através do cletrdlito.
0 oxigénio é fornecido no catodo.

No catodo acontece a reagao de reducao do oxigénio.
0 +e+H 9}130 E°=1,23V

Os elétrons circulam no circuito externo para gerar
trabalho elétrico.

Figura 23 — Principio de Funcionamento de uma célula a combustivel.
Notas de Aulas, 2023.

Além disso, é importante destacar que a referéncia de potencial é em relacdo ao hidrogénio, que
possui por definicdo (padronizagéo) potencial zero, mas néo significa que ndo possui potencial.

Em resumo, a célula a combustivel é uma alternativa promissora e eficiente de conversdo de energia,
com o hidrogénio no anodo e o oxigénio no catodo.

No processo da PEMFC, o hidrogénio que entra na célula é oxidado na camada catalitica do anodo, um
esquema do fluxo de gases, elétrons, ions e do oxigénio formando agua é mostrado na figura 24,
formando ions H+ que atravessam a membrana para se combinar com o oxigénio no catodo, formando
agua.

Esquema de uma célula a combustivel de membrana polimérica alimentada com hidrogénio
no anodo e oxigénio no catodo.

e- - Entrada de
Entrada do gas =_ Eletricidade gerada oxigénio
hidrogénio
"
e®
o ot ©
©

Hidrogénio nao

Camada difusora / Camada difusora
Camada catalitica Membrana \Camada catalitica

Figura 24 — Esquema de uma célula a combustivel de membrana polimérica alimentada com hidrogénio no
dnodo e oxigénio no cdtodo. Roque M. Senna et al. Braz. J. of Develop., v. 5, n. 8, p. 12509-12518 2019.

Saida de agua

Durante a reagao, o elétron é liberado para o circuito externo. A célula combustivel do tipo PEM é
composta por varios componentes, incluindo canais por onde passa o hidrogénio.
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Microscopia eletrénica de transmissdo de nanoparticulas de Pt sobre carbono

e

A reagdo eletroquimica acontece na superficie de um catalisador.
. No caso das células a combustivel de baixa temperatura o catalisador é platina.

. O catalisador é formado por nanoparticulas de platina sobre um material condutor (para
conduzir o elétron ao circuito externo). Frequentemente o suporte do catalisador é carbono.

Figura 25 — Microscopia eletrénica de transmissdo de nanoparticulas de Pt sobre carbono. Junjie Zhao, Zhengkai Tu,Siew
Hwa Chan. Carbon corrosion mechanism and mitigation strategies in a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC): A
review. Journal of Power Sources, v. 488, 229434, 2021.

Uma das partes importantes da célula a combustivel é a camada catalitica, que permite a oxidacdo do
hidrogénio. Para proteger essa camada, € utilizado o GDL (Gas Diffusion Layer), que é uma camada
difusora condutora de eletricidade. A quantidade de catalisador ndo € tdo importante quanto a area
que ele ocupa. Por isso, os cientistas desenvolveram técnicas de dispersdo homogénea para que a
platina, que é o catalisador comumente usado, fique completamente dispersa em Carbon Black, a
figura 25 mostra, do lado esquerdo uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo desse
material e do lado direito mostra um esquema de como ficam as particulas de platina no suporte de

carbono.

Na interface platina-carbono, o elétron passa para o sistema secundario. Se a platina estiver solta, a
resisténcia elétrica aumenta, prejudicando o funcionamento da célula a combustivel. O GDL também
possui uma resisténcia elétrica que pode ser causada por fibras mal unidas eletricamente. E
importante que esses contatos elétricos estejam bem-feitos para garantir a eficiéncia da célula a
combustivel.

Vamos falar agora sobre a formagdo do MEA (Membrane Electrode Assemblies) que é o coragdo da
célula a combustivel PEMFC, que é mostrado na figura 26.

MEA (Membrane Electrodes Assembly)

Figura 26 — MEA. Notas de aulas, 2023.

E uma mistura entre catalisador e membrana, sendo esta ultima feita de politetrafluoroetileno
sulfonado, também conhecido como teflon sulfonado, além disso, ha varias outras partes que
compdem o MEA e a célula a combustivel, esses componentes sdo mostrados na figura 27.
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As placas que compdem a célula podem ser metalicas, no caso do tipo PEMFC, ou de compostos de
grafite. E importante calcular a eficiéncia e a eficiéncia limite da célula, pois estamos falando de um
processo que visa a preservagdo do meio ambiente.

MEA (Membrane Electrodes Assembly)

Current loop —@— Efficiency 40%~60%
Hydrogen H,
Anode )| —Temperature 85°C

Unused H, outputw °

, ||

\ ' ]
Anode GI&L PEM with CL GDL  Cathode

SEAL SEAL

MEA
MEA:

- A célula a combustivel é montada com um eletrodo de cada lado da membrana.
Chamado MEA — Membrane Electrodes Assembly (conjunto eletrodos membrana);

" O MEA é preparado por prensagem e levado a estrutura de alimentagdo dos gases e
coleta de dados de conversao de energia.
Figura 27 — MEA. Junjie Zhao, Zhengkai Tu,Siew Hwa Chan. Carbon corrosion mechanism and mitigation strategies
in a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC): A review. Journal of Power Sources, v. 488, 229434, 2021.

1.4 Eficiéncia e eficiéncia limite

Para entender como funciona o sistema de célula a combustivel, € importante saber que a eficiéncia
esta diretamente ligada ao custo do sistema.

Na célula a combustivel, quanto maior a eficiéncia energética, maior devera ser a tensdo do stack
(empilhamento), logo maior a quantidade de MEAS em série. Para produzir platina ou niquel, dois
materiais essenciais para o funcionamento de células a combustiveis, € necessaria uma grande
quantidade de energia. Por isso, quanto mais eficiente for o sistema de célula a combustivel, mais caro
ele sera.

No entanto, se o hidrogénio utilizado na célula a combustivel for de baixo custo, é possivel reduzir o
investimento em equipamentos, tornando o sistema mais acessivel. A escolha da eficiéncia é uma
vantagem da eletroquimica em relagdo a motores a combustao, onde a eficiéncia é baixa e ndo pode
ser escolhida.

Além disso, é importante lembrar que a energia gerada pela célula a combustivel esta diretamente
relacionada a energia livre de Gibbs, que varia com a temperatura e pressao.

No entanto, existem irreversibilidades que impedem a conversdo completa de energia, resultando em
uma eficiéncia inferior a 100%.

Na transformagdo da energia quimica em energia elétrica numa célula a combustivel, existem
diferentes formas de calcular a eficiéncia da conversao de energia, figura 28. Podemos utilizar o poder
calorifico inferior, PCI ou LHV (Lower Heating Value) e superior, PSC ou HHV (Higher Heating Value)
relacionados a termodinamica.
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O LHV considera que a agua resultante da combustao permanece no estado de vapor e a energia
necessaria para vaporizar a agua ndo é recuperada. O HHV é a quantidade total de energia liberada
quando um combustivel é completamente queimado e a agua formada durante a combustéo é
condensada, permitindo a recuperacdo da energia de vaporizagdo. O HHV é sempre maior que o LHV
porque inclui a energia térmica adicional recuperada da condensacdo da agua. Por exemplo, na
combustdo da agua formando vapor, a entalpia é de aproximadamente 241 kJ/mol quando o vapor é
formado e aproximadamente 285 kJ/mol quando o liquido é formado.

Poder calorifico inferior (PCI) e Poder Calorifico Superior (PCS)

PCI =LHV
PCS = HHV
However, even this is not without its ambiguities, as there are two different values that - . o B
we can use for A% . For the *burning’ of hydrogen whereas if the product water is condensed back to liquid, the reaction is
H; + 30; — H;0 (steam) H: + %02 — Ha0 (liquid)
Alrp = —241.83 K mol™! Al = —285.84 k) mol ™'

A diferenca & a energia de evapcracéo da agua.

If this information is not given, the LHV has probably been used, since this will give a

The higher figure is called the higher heating vafee (HHY), and the lower, quite higher efficiency figure,

logically, the ‘lower heating value’ (LHV). Any statement of efficiency should say
whether it relates 10 the higher or lower heating value.

Figura 28 calorifico inferior (PCl) e Poder Calorifico Superior (PCS).
Notas de aulas, 2023.

A energia de Gibbs pode ser calculada a partir da equagdo AG=-nFE onde "F" é a constante de Faraday,
que representa a carga elétrica de um mol de elétrons (~96500 coulombs/mol), e "n" é o nimero de
elétrons envolvidos no processo de conversio de energia, E € o potencial, figura 29.

Essa equacgdo é fundamental para calcular a eficiéncia da conversdo de energia na pratica.
Equacdo da energia livre de Gibbs

clectrical energy produced
Gibbs free energy change

Eficiéncia:

The maximum electrical energy available is equal to the change in Gibbs free energy, so

A
Maximum efficiency possible = fo x 100%
'y

Gibbs free energy
enthalpy of formation

Figura 29 — Equagdo da energia livre de Gibbs. Notas de aulas, 2023.

O objetivo é utilizar a energia de forma mais eficiente possivel, para que o processo seja
economicamente viavel e sustentavel a longo prazo. E importante entender entdo que existem duas
formas de calcular a eficiéncia da célula combustivel: a partir do HHV e do LHV. A escolha de qual
utilizar vai impactar no valor final da eficiéncia.

Na pratica, € comum utilizar o HHV. Existem algumas normas para o calculo da eficiéncia energética,
que leva em consideragdo a temperatura e a entalpia envolvida. Por exemplo, se a entalpia for de 277
kJ/mol, a eficiéncia sera de 83%.

Essa eficiéncia é a teodrica, ou seja, é possivel excedé-la aproveitando o calor gerado durante o
processo. Por outro lado, se utilizarmos o produto final na forma liquida, a eficiéncia sera menor,
alguns valores sdo mostrados na figura 30, implicando em um menor aproveitamento da energia.
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Eficiéncia limite maxima

The Table gives the values of the efficiency limit, relative to the HHV, for a hydrogen fuel cell.

Q.f_?f. maximum EMF (or reversible open circuit voltage), and
efficiency limit (HHV basis) for hydrogen fuel cells

Form of waler Temp Agy, Max Efficiency
product °C kJ mol~! EMF limit
v o
[ Liquid 25 =237.2 1.23 83 |
Liquid 80 —228.2 1.18 80
Gas 100 =225.2 1.17 79
Gas 200 —220.4 1.14 77
Gas 400 =210.3 1.09 74
Gas 600 —199.6 1.04 70
Gas 800 —188.6 0.98 66
Gas 1000 —-1774 0.92 62

Figura 30 — Eficiéncia limite mdxima. Notas de aulas, 2023.

Uma caracteristica fantastica da célula combustivel é sua alta eficiéncia em baixas temperaturas.
Porém, em altas temperaturas, o motor a combustao pode ter uma eficiéncia maior do que a célula
combustivel, figura 31.

E importante entio mencionar o HHV quando se utiliza essa norma, mas no caso do LHV, que é a
energia liberada pela combustao parcial, é necessario sempre citar que se trata do LHV.

Para calcular a eficiéncia, é necessario dividir a tensio da curva de polarizagcdo pela norma utilizada,
seja HHV ou LHV, de acordo com o caso.

Maxima eficiéncia da célula a combustivel H2 a pressao padrao,
com referéncia ao maior valor de aquecimento (HHV).

90 —
Fuel cell, liquid product

80

70
Fuel cell, steam product

60

Efficiency limit (%)

50 - Carnot limit, 50°C exhaust

40

30 | T T T !
0 200 400 600 800 1000
Operating temperature (°C)

O limite de Carnot é mostrado para comparagdo, com uma temperatura de escape 50-C.

Figura 31 — Mdxima eficiéncia da célula a combustivel H2 & presséo padréo, com referéncia ao maior valor
de aquecimento (HHV). Notas de aulas, 2023.

Se usarmos o LHV, por exemplo, o valor da eficiéncia sera maior, ja que o denominador é maior. No
entanto, é importante verificar se as informacgdes divulgadas por empresas sobre a eficiéncia de suas
células combustiveis utilizam a norma correta para o calculo. Se nao for especificado, pode-se ficar
em duvida se o valor divulgado é baseado em LHV ou HHV, figura 32. Vale lembrar que nao é
obrigatorio seguir as normas estabelecidas por associagdes ou pela ABNT, mas sim pelo governo ou
em editais especificos.
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Eficiéncia e tensdo da célula a combustivel
Se toda a energia do combustivel hidrogénio, seu "poder calorifico”, seu valor de aquecimento ou entalpia de
formagdo, fosse transformada em energia elétrica, entdo a FME seria dada por:
—4&hy
2F

= 148V if using the HHV

or = 1.25V il using the LHV  (Norma: sempre CITAR LHV, quando usar este
nidmero)

E=

Estas s30 as tensdes que seriam obtidas a partir de um sistema 100% eficiente, com
referéncia ao HHV ou LHV.

A eficiéncia real da célula é ent8o a voltagem real dividida por estes valores, ou

V.
Cell efficiency = l_4£-8 100% (with reference ch HHYV)

Figura 32— Eficiéncia e tensdo da célula a combustivel. Notas de aulas, 2023.

De qualquer forma, seguir as normas estabelecidas é recomendado para garantir a qualidade e
transparéncia das informacdes divulgadas. Uma norma é uma recomendagdo, mas pode ser
obrigatdria em alguns casos determinados pelo governo.

Por isso, é importante estar atento as informacdes divulgadas e entender qual a norma utilizada para
o calculo da eficiéncia da célula combustivel.

1.5 CaracterizagGes eletroquimicas

Existem diversas técnicas de caracterizagdo que levam em consideracgio esses fatores e as interfaces
presentes na célula a combustivel. E importante entender todos esses elementos para garantir o
funcionamento ideal e a eficiéncia da célula.

Basicamente, para testar uma célula combustivel, € necessario prepara-la e coloca-la em uma
estacdo de trabalho. Em seguida, deve-se aplicar uma corrente elétrica ou um potencial variavel,
utilizando técnicas potenciostaticas ou galvanostaticas, a figura 33 mostra um esquema (do lado
esquerdo) e uma foto (do lado direito) da conexdo da célula com a estagdo de trabalho para realizar
a caracterizagdo eletroquimica.

Entretanto o mais comum ¢é ajustar a corrente e medir a tensio, também conhecida como potencial.
E importante ressaltar que potencial e poténcia sdo grandezas diferentes: o potencial esta
relacionado a tensdo elétrica e a poténcia € uma medida da energia elétrica gerada.

Esquema de uma estagao de bancada de testes de célula a combustivel de membrana
polimérica alimentada com hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo.

Figura 33 -— Esquema de uma estagdo de bancada de testes de célula a combustivel de membrana polimérica
alimentada com hidrogénio no Gnodo e oxigénio no cdtodo.
Int J Hydrogen EnergyVolume 44, Issue 58, 2019, Pages 30763-30771

O sistema é montado em um ambiente fechado, onde é possivel controlar a vazdo dos gases, bem
como a abertura e fechamento das valvulas que regulam a passagem deles. A temperatura, pressao e
fluxo de gases também devem ser controlados, sendo possivel utilizar um fluxdmetro para controlar
a vazao de forma massica ou volumétrica.
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Além disso, é necessario controlar a umidificagdo da célula com sensores e a corrente continua
utilizada no processo. Com todas as variaveis controladas, € possivel tracar a curva de polarizagao,
que mostra o comportamento da célula para diferentes intensidades de corrente, figura 34. E
importante identificar o limite de difusdo dos gases, ou seja, até onde a célula pode ser levada sem
que haja danos.

Esquema de uma célula a combustivel de membrana polimérica alimentada
com hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo

Tensdo por Densidade de Corrente

Trecho-1: Polorizagdo

por Ativagdo | | |
Treche:2-Polarizagie
por queda shmica

800 3 1- 1 Trecho - 3:
Polarizagio por
. . = Transferéncia de
600 - At 4 Massa

1200

1000

Tensdo - mV

000 020 040 0BO 080 1,00 120 140 16U
Densidade de Corrente - Ajcm?

Figura 34 - Esquema de uma célula a combustivel de membrana polimérica alimentada com hidrogénio no
dnodo e oxigénio no cdtodo. Roque M. Senna et al. Braz. J. of Develop., v. 5, n. 8, p. 12509-12518 2019.

Outro parametro importante € o potencial de circuito aberto, que é medido sem retirar corrente da
célula e pode indicar problemas caso esteja abaixo do esperado. E necessario determinar a energia de
ativagdo e a perda de potencial por ativagao, que ocorre quando a célula esta sendo ativada. Também
é necessario avaliar a queda 6hmica, ou seja, o IR da solucio. E importante determinar qual é o limite
em que ocorre a queda do potencial e, caso a corrente seja muito baixa, € necessario umidificar a
célula.

As vezes, a propria agua formada na reacgio é suficiente para umidificar, como € o caso das células da
Toyota do Mirai. No entanto, em outros casos € necessario utilizar sistemas externos de umidificacao,
o que pode envolver gasto de energia para vaporizar e pressurizar a agua.

Temos informacgdes sobre a formacdo do Stack e do umidificador, além de testes que simulam a
aceleragao e desaceleragdo de um veiculo para avaliar a resposta da célula nesse contexto. Também
€ mencionada a durabilidade da célula e sua eficiéncia ao longo do tempo, bem como a importancia
de verificar a degradacdo da célula e realizar simulagdes aceleradas para esse fim, a figura 35 mostra
imagens do sistema de caracterizagdo e controle dessas condi¢des experimentais.

Além da curva de polarizacdo, utiliza-se a voltametria ciclica, que consiste na variagdo da tensao ao
longo do tempo registrando a resposta em corrente elétrica, como mostra a segunda linha da figura
36.

Caracterizagdes eletroquimicas

Figura 35. Técnicas eletroquimicas — Fotos LaMPaC.

Outras técnicas de caracterizagdo sdo a Cronoamperometria, com a qual se mede a corrente elétrica
em fungdo do tempo, e a Cronopotenciometria, com a medida da tensdo em fungéo do tempo, como
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mostra a primeira linha da figura 36. Essas técnicas sdo Uteis para analisar a dupla camada elétrica da
célula.

Técnicas de caracterizagdo

Eoul Eoul
Transient
Cronoamperometria state
Cronopotenciomentria
Cronocoulometria ' ‘ :

Voltametria

Figura 36. —Técnicas eletroquimicas. Notas de Aulas, 2023.

Ja atécnica Cronocoulometria é utilizada para estudar a transferéncia de elétrons entre os eletrodos
da célula. Todas essas técnicas sdo importantes para entender o desempenho e as caracteristicas das
células a combustivel.

Além disso, ¢ interessante realizar a analise da curva de poténcia, que determina qual é a poténcia
maxima que a célula pode fornecer em um determinado momento, figura 37.

Técnicas de caracterizagdo

—=—-700°C
" —@—300°C 7]
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+QUU °C -"'-'_"'O'"800°C - —
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0.8 =
“<>"‘-_900°C _ ;
R R
5 08 aq 2
= -~
8 1% &
3 ] s
44 8
©
- =l
0
12 &
o

0

Densidade de corrente (mA/em®)

Figura 37. — Taréco, H. A. et col. Montagem e Caracterizagdo Elétrica de Células a Combustivel de

Oxido Sélido (Pacos). Quimica Nova V. 32, P. 1297-1305, 2009. Garcia, E. M. e col. Electrochemical

study of LSCF during oxygen evolution reaction. Int J Hydrogen Energy, v. 37, p. 6400-6406, 2012.
Outro ponto importante € nao ultrapassar o limite de poténcia da célula, pois isso pode causar
degradacdo do sistema e reduzir sua eficiéncia energética. Por isso, é fundamental encontrar o
equilibrio ideal entre a poténcia e a tensdo para garantir o melhor desempenho da célula a
combustivel.

Ao trabalhar com células de combustivel, é importante avaliar a resistividade interna do sistema. Uma
das técnicas utilizadas para isso é a analise de impedancia, figura 38, que permite separar as
diferentes impedancias presentes nas interfaces e obter resultados mais precisos.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

E e = E sin wt

- i = Isin(wt + ¢)

_E, __E sin(@f) _7 sin(t)
I, I sin(ot+¢) ®sin(ef + )]

Figura 38. Técnicas eletroquimicas. — Notas de Aulas, 2023.

Essa analise pode ser realizada por meio de graficos de impedancia, figura 39, que ja sdo fornecidos
por muitos potenciostatos. Com essas informagcdes em maos, é possivel entender melhor o
desempenho da célula a combustivel e identificar eventuais problemas ou melhorias que possam ser
implementadas.

Avaliacdo da qualidade do contacto elétrodo/eletrélito em células de combustivel de 6xido sélido

02

a m 550°C
s e e ———
4 650°C a " "
e v 700°C - *
© 0.1+ * 750°C L] -
<] o 00 " -
s 0 = -
N .. - R R R
. - ‘ohmica ativagioc concentragic
[ -
°
0.0 T -

0.0 0.1 02

‘ Elétrons Transf. Transp.
ions carga massa

Eletrélito Catodo (O3)

Anodo (H,)

Figura 39 Técnicas eletroquimicas — Dos Santos, J. et col. Evaluation of the electrode/electrolyte contact quality in solid oxide fuel cells.
Electrochimica Acta, v. 60, p. 224-229, 2012

1.6 Técnicas de caracterizagao de células a combustivel do tipo PEMFC

,

Para caracterizar uma célula a combustivel PEMFC, é importante considerar a temperatura de
operacio. E necessario ter um sistema de refrigeracio para manter a temperatura ideal para o
funcionamento da célula. Se a eficiéncia da célula for baixa, ela ira gerar calor e secar a membrana.
Nesse caso, é necessario fornecer uma umidificagdo extra, vaporizando a agua para entrar com a
célula a combustivel.

Além disso, trabalhar com uma pressdo de gases maior pode aumentar a eficiéncia da célula. A
espessura da membrana também é um fator importante a ser considerado. Uma membrana mais
espessa pode proporcionar maior estabilidade, mas a difusio é mais lenta, figura 40. E importante
também conhecer os materiais utilizados no anodo e catodo.

Ou seja, o desempenho eletroquimico da célula a combustivel do tipo PEMFC € influenciado por varios
fatores:

* Temperatura de operagio;

« Umidificagdo dos gases (para PEM);

*  Pressao dos gases;

» Espessura da membrana;

«  Composicao dos eletrodos.
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Estagdo de teste de célula

O conjunto eletrodo membranas é colocado no
sistema de alimentacao e levado a uma estagao
de testes de células a combustivel.

Na estacdo de teste de célula sdo realizados
experimentos eletroquimicos para a conversdo
de energia em diferentes demandas de
poténcia e em diferentes condi¢Oes
experimentais (temperatura, umidificacdo

= etc.

Prepara célula na Demanda Varia a Varios
a célula estacdo corrente demanda ciclos

Figura 40 Estagdo de teste de célula.
Int J Hydrogen Energy Volume 44, Issue 58, 2019, Pages 30763-30771

Durante os testes, deve-se variar a demanda e realizar ciclos de descarga da célula combustivel em
diferentes temperaturas, ajustando todo o processo figura 41.

E necessario um sistema de aquisicdo de dados para controlar a carga dinamica e manter uma corrente
constante.

A carga deve ser montada em um ambiente fechado, onde é possivel controlar a vaziao dos gases no
sistema. E importante ter controle sobre a abertura e o fechamento da valvula de passagem dos gases,
além de controlar a temperatura, a presséo e o fluxo de gases.

O fluxo de gases pode ser medido de duas formas: massica ou volumétrica. Pode-se utilizar um
medidor massico (fornecedor MKS) ou um fluxémetro para controlar a vazio dos gases. E necessario
controlar também a humidificagdo com sensores. Lembrando que é uma corrente continua que deve
ser controlada, o que ndo € algo tao simples assim.

Para realizacdo dos testes é importante contar com um sistema de aquisi¢cdo de dados e uma carga
dinamica, que mantenha a corrente constante.

Foto de uma estag¢do de testes de uma célula a combustivel de membrana
polimérica alimentada com hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo

Fig. L. (a) HTS-2000 Fuel Cell test bench and the 3-cell Stack, (b) Experimental setup.

Figura 41. - Foto de uma estagéo de testes de uma célula a combustivel de membrana polimérica
alimentada com hidrogénio no dnodo e oxigénio no cdtodo. Chu T. et al. Energy, v. 239, p. 122356, 2022.
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O Stack é composto por varias células a combustivel conectadas em série de forma a aumentar o
potencial e a poténcia do sistema. O umidificador é responsavel por manter a umidade necessaria na
célula a combustivel para que a reagdo quimica ocorra de forma eficiente.

Os testes realizados simulam as condicdes de uso do Stack em um veiculo, como aceleragdes e
desaceleragdes, visando avaliar a resposta da célula nesse contexto, figura 42. Além disso, é
importante verificar a durabilidade da célula ao longo do tempo e sua eficiéncia em gerar energia
elétrica, uma vez que a degradacgao da célula pode afetar sua poténcia e vida util.

Para avaliar a degradacgao da célula, é possivel realizar simulagdes aceleradas, que permitem verificar
como a célula se comporta em condigdes extremas de uso. Essas simulagdes sdo importantes para
entender como a célula se degrada ao longo do tempo e para melhorar a tecnologia de células de
combustivel.

Estamos falando sobre ciclos de carga e descarga da célula alimentadas com Hidrogénio Verde no
anodo. Podemos variar a intensidade da carga e descarga e avaliar os efeitos dessas variagoes. E
importante analisar a queda de tensdo ao longo do tempo e como ela flutua.

Para ativar a célula, precisamos entender o fluxo de cada uma delas, e isso é feito por meio de testes.
Na ativagéo, a corrente flutua e podemos ver picos pequenos e grandes. E possivel entender a
resposta da célula e verificar a eficiéncia dela. Esse tipo de teste também € feito com as baterias de
ion-litio.

Existem discussdes sobre a importancia de manter a célula combustivel em funcionamento com
potencial de circuito aberto adequado, figura 43. Quando essa poténcia esta muito alta, pode ocorrer
a oxidacdo do eletrodo, principalmente do suporte de carbono, o que é prejudicial ao desempenho da
célula. Para evitar esse problema, é recomendado que sempre haja alguma resisténcia para que a
corrente flua e a célula a combustivel ndo fique em circuito aberto por muito tempo.

Essaresisténcia interna também é util para retirar o hidrogénio que fica armazenado dentro da célula.
Além disso, é necessario ter cuidado com as condi¢des start-stop, que podem gerar potenciais altos.
O importante é manter a corrente fluindo, para que a célula n3o seja danificada. E preciso lembrar que,
assim como nas células de ion-litio, as células combustiveis também possuem testes especificos para
avaliar sua eficiéncia e desempenho

Outro cuidado esta relacionado ao inicio da ativagdo, quando a platina forma uma camada de 6xido,
que deve ser retirada por técnicas especificas, como diminuir o fluxo do ar no catodo. Dessa forma, o
hidrogénio pode difundir um pouco pelo crossover e reduzir o 6xido para a platina.

A oxidacdo do carbono, no entanto, resulta em CO2 e pode alterar a distribuicao da platina dentro da
célula levando 4 mau contato no suporte eletrénico. E importante monitorar e controlar o potencial
de circuito aberto para evitar esses problemas e garantir o desempenho adequado da célula.

Esquema da demanda de energia de uma célula a combustivel de membrana polimérica
alimentada com hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo

= Estudo do efeito da utilizagdo da célula a combustivel em veiculos (teste simula aceleragéo
e desaceleragdo de um veiculo);

= Protocolo de teste: Novo ciclo europeu de condug¢do;

= Comparagdo de 2 ciclos de teste diferentes — avaliagdo da degradag¢do da célula a
combustivel.
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Fig. 2. The dynamic load cycles: (a) DLC-01 and (b) DLC-02.
Figura 42- Demanda de energia. Chu T. et al. Energy, v. 239, p. 122356, 2022.

As curvas de polarizacédo sao utilizadas para controlar a tensdo e a pressdo na célula combustivel.
Essas curvas mostram uma queda da tensdo a medida que a corrente aumenta.

Algumas condigdes de uso que podem degradar a célula a combustivel

= Condigdo start-stop: Gera alto potencial no catodo (até 1,5V), pode ocorrer corrosdo do suporte de
carbono, do catalisador da Pt e da membrana.

= Condigdo mudanga de carga: A demanda de energia na condugdo de um veiculo varia com
frequéncia (essa é a condigdo mais drastica para a durabilidade da célula).

= Cria intenso ciclo térmico/umidade e ocorre o envelhecimento acelerado do catalisador.

= Condigdo circuito abeto/fechado: Em condicdes de operacdo de transporte urbano, quando a célula
estd em circuito aberto, o catodo permanece em um potencial alto e ocorre a corrosdo do suporte
de carbono e provoca a dissolugdo do catalisador.

= Condig¢do de alta poténcia: Condi¢des especiais dos veiculos: aceleragao. A PEMFC opera em alta
poténcia por curto periodo tempo. Risco de faltar reagente (gas) no eletrodo, inundagdo,
superaquecimento. Pode levar a degradagdo da membrana e corrosdo do suporte de carbono.

Figura 43- Condigdes de uso. Energy 239 (2022) 122356.

Resultado do teste de durabilidade de uma célula a combustivel de membrana polimérica alimentada com hidrogénio
no anodo e oxigénio no catodo
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Fig. 4. The polarization curves of (a) DLC-01 and (b) DLC-02; the degradation of stack perfarmance under (c) DLC-01 and (d) DLC-02 at rated current density of 1000 mA cm™2,

Figura 44~Curvas de polarizagéo - Chu T. et al. Energy, v. 239, p. 122356, 2022.
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E feito um teste de descarga da célula combustivel ao longo do tempo? Durante 1.000 horas, a
densidade de corrente é mantida constante enquanto o potencial € monitorado e vai diminuindo. Essa
€ uma das caracteristicas das células combustiveis, figura 44.

Hoje em dia, existem células que operam por até 100.000 horas. Além disso, sdo realizadas
caracterizagdes eletroquimicas e teses para estudar as propriedades da célula combustivel.

A seguir, figura 44 temos o resultado do teste de durabilidade de uma célula a combustivel de
membrana polimérica alimentada com hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo. Por exemplo, o teste
mostrou degradagao da célula com reducdo no potencial de 5,9 e 5,67%

1.7 Impactos ambientais dos combustiveis fosseis

Sobre a descarbonizagdo da economia e a importancia do hidrogénio nesse processo: a ideia € que a
descarbonizacdo seja utilizada para produzir energia de forma mais limpa e sustentavel. A passagem
da madeira para o carvdo, em seguido para o petréleo e finalmente para o metano mostra a
descarbonizacdo. O hidrogénio sera cada vez mais importante na industria, e j4 estamos na era do
hidrogénio.

Na natureza, o hidrogénio é encontrado em diversos compostos, como agua, madeira e petréleo. A
medida que a humanidade evoluiu, foi possivel extrair o hidrogénio desses compostos de forma cada
vez mais eficiente.

O hidrogénio ja é muito utilizado na industria, mas a tendéncia é que ele se torne cada vez mais
importante. A projecdo em massa é de que em 2080 ou até mesmo em 2050 o hidrogénio seja a
principal fonte de energia, figura 45.

Descarbonizagdo e o meio ambiente

A

anrbono %)xigénio fnxoﬁs -’z‘uitrogenio @ Hidrogénio

Densidade
Energética

(MJ/kg) 18(2) 23,2[3) 43,23) 552031 141,6(1)2
CORRESPONDENTE s ot b bt :
A0 MAxMO WO 1850 (4] 1930(4) 2000(4] 2050(4) 2080
SUPRIMENTO DA
ENERGIA MUNDIAL (Projegdo)  (Projegdo)
Madeira Carvido Petroleo Metano  Hidrogénio

Contetido de V
Hidrogénio

*1: Densidade energética do gds natural.
*2: Poder calorifico superior do hidrogénio.

Figura 45. Descarbonizagdo do meio ambiente. —P. E. V. de. Miranda, “Combustiveis - materiais
essenciais para prover energia a nossa sociedade.” Matéria, Vol.18, N.3, 2013.
E importante que as empresas e governos invistam em tecnologias para produzir hidrogénio de forma
mais eficiente e sustentavel, para que possamos aproveitar todo o potencial desse combustivel limpo.

A descarbonizagdo ndo é sé importante para limitar o aquecimento global responsavel principalmente
pela liberagdo de CO2, o carbono também é responsavel pelos materiais particulados os quais sdo
diretamente relacionados com a mortalidade em varias cidades europeias como mostrado na figura
abaixo, figura 46.
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O crescimento da populagdo mundial € um ponto importante a ser considerado quando falamos sobre
o futuro da energia. Estima-se que em 2059 a populagdo mundial chegara a 9,8 bilhdes de pessoas, o
que significa que havera uma maior demanda por energia e recursos naturais. No entanto, a partir de
2050, a projecdo é que o crescimento populacional comece a diminuir, mas ainda assim, a populacio
global continuara a aumentar.

Esse aumento populacional gera um grande problema: a quantidade de residuos gerados. Esses
residuos ndo se limitam apenas ao ar, mas também se acumulam no solo, o que acaba por afetar o
meio ambiente e a qualidade de vida das pessoas. E preciso encontrar solugdes sustentaveis para gerir
esses residuos e garantir um futuro melhor para o planeta. A tecnologia do Hidrogénio Verde pode ser
uma alternativa viavel para esse desafio.

Materiais particulados: produtos ameagadores
resultantes da queima de combustiveis
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Figura 46- “Materiais particulados: produtos ameagadores resultantes da queima de combustiveis.” P. E. V. de. Miranda, Matéria,
Vol.18, N.4, pp. i-iii, 2013
As mudancas climaticas causadas pelos seres humanos séo irrefutaveis, irreversiveis e vao se agravar
nos proximos anos e décadas se nada for feito para mudar o quadro da crise climatica e ambiental.

Vale ressaltar que os principais impactos ambientais dos meios de transporte utilizando combustiveis
fosseis sdo:

= Acidificagdo dos oceanos;

= Alteracgdes climaticas;

» Elevacgdo do nivel dos oceanos;
= Poluicdo atmosférica;

= Contaminacdo da agua;

= Danos asaude.

O grafico a seguir, figura 47, mostra a relagdo entre as emissdes de gases de efeito estufa e suas
fontes. Podemos ver que o carvao, petrdoleo e gas emitidos por fontes fdsseis sdo os grandes
responsaveis pelas emissdes desses gases.
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Figura 47- Fluxo de carbono.
Earth Syst. Sci. Data, 11, 1783-1838, 2019 - https.//doi.org/10.5194/essd-11-1783-2019
Ja a emissdo devida a mudanca do solo é menor, cerca de 1,5 GtC/ano. Além disso, a absor¢ao desses
gases pelos continentes também é menor. E importante lembrar que esses gases tém um impacto
significativo no aquecimento global e na mudanca climatica.

As fontes de energia fossil tém um grande impacto na emissio de gases de efeito estufa, sendo que o
CO2 é responsavel por 31% desse impacto no aquecimento global. Contribui para isso a sua emissao
proveniente da desflorestacdo, alteragdo do uso do solo e uso de combustiveis fésseis, que é a
principal fonte.

No quadro a seguir, figura 48, percebemos os principais gases responsaveis pelo aquecimento global
e seu aumento desde 1750:

Gases responsaveis pelo Desde 1750 % de contribui¢do no Fontes responsaveis
aquecimento global aumento da aquecimento global
concentragdo/ %
Combustiveis fésseis, deflorestagdo e
m 31 60 alteragdo dos usos do solo

Produgdo e consumo de energia
151 20 atividades agricolas, aterros
sanitarios e aguas residuais

e

Uso de fertilizantes, produgdo de

N acidos e queima de biomassa e
ol10 17 6 et
N combustiveis fésseis
Halogenados (HFC, PFC e Industria, refrigeracdo, aerossois,
SF6) 14 propulsores, espumas expandidas e
solventes

Figura 48- principais gases responsaveis pelo aquecimento global
https.//cetesb.sp.gov.br/proclima/gases-do-efeito-estufa/, acessado 20/08/2021.

Por esse motivo, o CO2 é tdo preocupante e tem recebido tanta atencdo. O metano tem um impacto
importante também, sendo responsavel por 20% do efeito estufa. Ja os gases nitrogenados emitidos
pela industria de fertilizantes sdo responsaveis por 6% do efeito estufa, e € um problema que precisa
ser considerado e tratado.

E os principais responsaveis pelas emissdes sdo os meios de transporte.
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Os transportes sao os principais emissores de CO,
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Figura 49 - Emissdo de CO2
Earth Syst. Sci. Data, 11, 1783-1838, 2019. https://doi.org/10.5194/essd-11-1783-2019.
E possivel viver sem carbono? Nio, nao € possivel. Porém, é possivel reduzir a emissdo de carbono, ou
seja, mitigar os impactos causados. E importante pensar em todos os impactos gerados.

Milhdes de toneladas de CO2 sdo emitidas todos os anos, o que representa um grande desafio a ser
mitigado. A reducdo das emissdes no transporte publico é importante, mas o foco principal deve ser
o custo da nova matriz energética para os caminhoneiros. Por isso, € necessario pensar em
tecnologias que sejam economicamente viaveis.

Ao compararmos os diferentes tipos de combustiveis e suas emissdes de CO2, as baterias dos
veiculos elétricos e as células a combustivel apresentam uma reducéo significativa das emissdes. No
entanto, o gas natural, usado como fonte de hidrogénio, também possui um impacto consideravel na
reducdo das emissdes.

E importante lembrar que as fontes renovaveis, como o Hidrogénio Verde, sio uma solugio
promissora para a redugdo dos gases de efeito estufa, uma vez que sua producéo nido emite CO2 e,
portanto, pode ajudar a mitigar as mudancas climaticas, figura 50.

A global comparison of the life-cycle GHG emissions of combustion engine and electric passenger cars
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Figura 50- A global comparison of the life-cycle GHG emissions of combustion engine and electric passenger cars.
Bieker (2021). https://theicct.org/publication/a-global-comparison-of-the-life-cycle-greenhouse-gas-emissions-of-
combustion-engine-and-electric-passenger-cars/ acessado 12/12/2022

Destaca-se alguns pontos da importancia da eletricidade e hidrogénio renovaveis, na reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa ao longo da vida do veiculo:

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 39


https://doi.org/10.5194/essd-11-1783-2019

N - T Apey Coordenagdo do curso:
ceapeaco gizi=w. H2BRASIL= Wil BRal lm i ==  Yauali-A

DEUTSORE ZUSAVVENARSEIT

srconsTaucio

» Veiculos registrados na Europa em 2021,

* Hibrido plugin como transicao;

*  BEV com menor autonomia e demanda por infraestrutura distribuida;
*  GWP: global warming potential para o metano (producéo de H,);

+ Baixo impacto do acordo de Paris;

*  SUV: porte pega no carbono.

Sobre as emissdes de CO2, vale ressaltar que € possivel capturar o CO2 de outras formas, porém isso
pode gerar problemas de armazenamento. A solucéo ideal é mitigar e ndo produzir. Isso significa que
devemos evitar a emissdo de CO2 sempre que possivel. Essa € a melhor solucdo ndo apenas do ponto
de vista ambiental, mas também econdémico, politico e social.

Um dos maiores desafios é a produgdo do Hidrogénio sem emissdo de carbono, ja que sua produgéo a
partir de combustiveis fosseis pode ser altamente poluente. E importante pensar em fontes
renovaveis, como a energia solar e edlica para produzir o Hidrogénio Verde de forma limpa e
sustentavel.

Além disso, é necessario pensar em politicas publicas que incentivem a utilizag&o de veiculos menos
poluentes e na redugdo do desmatamento, como o movimento de baixo carbono da ANFAVEA
(Associagdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores).

Também é importante que o governo providencie recursos para o desenvolvimento e gestdo do
conhecimento sobre tecnologias relacionadas ao Hidrogénio Verde, além de incentivos fiscais para a
sua produgao e uso.

Em resumo, a implementacdo do Hidrogénio Verde requer uma combinagdo de politicas que
incentivem sua producéo e uso de forma econdmica, politica e socialmente viavel, além de promover
a gestdo do conhecimento e a difusdo de tecnologias relacionadas.

O Brasil é reconhecido mundialmente por sua limpeza ambiental, mas ainda estamos gerando
emissdes de CO2 que precisamos aprimorar. Embora possamos nos sentirmos confortaveis em nossa
posicdo atual, isso ndo nos isenta da responsabilidade de priorizar o meio ambiente. A matriz
energética desempenha um papel crucial na preservacdo ambiental. No Brasil, aproximadamente 44%
da energia produzida é de fontes renovaveis, com a energia hidrelétrica representando 78% desse
total. Apesar de nossa reputagdo como um pais limpo, ainda ha emissées de CO2 que precisam ser
reduzidas. Portanto, é imperativo que ndo nos acomodemos e mantenhamos sempre o meio ambiente
em mente.

A preocupagido com fontes de energia mais limpas é cada vez maior, e para garantir um fornecimento
constante e confiavel, é necessario investir em sistemas de armazenamento de energia. Entre as
principais solucdes encontradas, temos o bombeamento hidrelétrico, o armazenamento térmico, o
uso de ar comprimido, supercondensadores, volantes de inércia, baterias e Células de combustivel de
hidrogénio.

Cada uma dessas opgdes apresenta vantagens e desvantagens, e deve ser escolhida de acordo com
sua propriedade e aplicagcdo. As baterias sdo uma solugdo muito popular para armazenamento de
energia em pequena escala, enquanto as usinas reversiveis de bombeamento hidrelétrico sdo mais
utilizadas em larga escala.
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Politicas mundiais de incentivo em energias limpas

Combinagdo de politicas de mecanismos de incentivo a inovagdo, segundo suas fungdes

Provisdo de recursos Apoio ao mercado

Combinacdo de.
S|

Gestao do = . =
conhecimento Apoio sociopolitico

Provisdo de recursos Apoio ao mercado
Fundos para P&D em energia, forca de trabalho
qualificada, disponibilidade de infraestrutura de
pesquisa, prioridades de pesquisa claramente
definidas para guiar as atividades de inovagdo etc.

Incentivos fiscais, encomendas tecnoldgicas, compras
publicas para tecnologias emergentes, facilitacdo de
atividades de demonstragao etc.

Gestdo de conhecimento Apoio sociopolitico
Novos produtos e processos podem ser desenvolvidos Promover o engajamento de atores relevantes para
devido a geracdo de conhecimento novo ou ao avango mudanca tecnoldgica, em busca de apoio de cidadaos,
do conhecimento existente. Divulgagao dos avancos, consumidores e do setor produtivo.
Patentes.

Figura 51- Comissdo Econémica para a América Latina e o Caribe (CEPAL)/Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE),

‘Mecanismos de incentivo a inovagdo em energias limpas no Brasil: caminhos para um grande. impulso energético”,
Documentos de Projetos (LC/TS.2020/58; LC/BRS/TS.2020/6), Santiago, 2020.
A Célula a combustivel é uma das solu¢des mais promissoras, pois além de produzir energia limpa, é
altamente eficiente e pode ser utilizada em diversos setores, desde veiculos até sistemas de
fornecimento de energia para edificios. No entanto, ainda é necessario investir em tecnologias para a
producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis, para que essa solugdo possa ser ainda mais
sustentavel.

2. CELULAS A COMBUSTIVEL

2.1 Principios basico das células a combustivel

O termo célula a combustivel ou Pilha a combustivel, ambas denominacgdes estdo corretas e indicadas
pela ABNT. E no mundo também s&o usadas as duas defini¢des, por exemplo: a célula a combustivel,
é semelhante a Fuel cell, utilizada nos EUA e no alemdo Brennstofzellen, enquanto Célula a
combustivel, utiliza-se no francés, pile a combustible. O Brasil possui diferentes correntes de
conhecimento, desta forma ambas sio aceitas.

Neste trabalho sera focado com mais profundidade, os dois tipos mais comuns de célula a
combustivel a PEM e SOFC, pois na mobilidade onde ha a maior emissio de gases de efeito estufa.

A PEM tem varias caracteristicas atraentes, como operacdo em baixa temperatura (temperatura
ambiente até 95 °C), o que é bom para a partida do veiculo. A SOFC, por outro lado, tem uma
caracteristica de alta temperatura, o que pode ser complicado para veiculos de pequeno porte, pois
leva mais tempos para aquecer. Mas para veiculos comerciais, ela é justificada.
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Figura 52-. Técnicas eletroquimicas - Curva de polarizagdo

Na figura 52 acima, temos uma ilustragdo comum de curva de polarizagdo de uma pilha ou Célula a
combustivel. Essa curva representa a relacéo entre a densidade de corrente elétrica e a diferenca de
potencial da célula. Observamos trés regides de queda de potencial chamadas de sobrepotencial de
ativacgdo, sobrepotencial de queda 6hmica e sobrepotencial de concentragdo. O transporte de ions é
um dos principais fatores que influenciam nessa relacdo. Existem trés mecanismos de transporte de
ions em uma solucdo: difusdo, migracdo e conveccéo.

Na célula a combustivel, a etapa lenta é o processo que limita a velocidade da reagdo global. Se uma
Célula tem uma menor corrente elétrica, ela limita a corrente de todo o sistema. Por isso, é importante
garantir que todas as células funcionem corretamente.

A falta ou o excesso de concentracido de uma massa ativa pode causar sobretensio de concentragéo,
o que limita a capacidade da célula a combustivel de gerar energia. E como um passageiro tentando
sair de um 6nibus lotado: mesmo que ainda haja espaco livre no veiculo, a concentracdo de pessoas
proximas as portas o impede de sair. Por isso, € fundamental controlar a concentragéo de ions na
célula a combustivel para garantir a maxima eficiéncia energética

A densidade de corrente € a corrente elétrica dividida pela area em que ela é aplicada. Quanto maior
a area, mais corrente elétrica pode ser passada sem gerar uma queda de tens&o na polarizagdo. No
entanto, se a célula a combustivel estiver produzindo muita energia, sera necessario ter hidrogénio
proximo do anodo para suprir a demanda de ions. A falta de ions para gerar energia também pode ser
um problema.

Por isso, é importante entender como evolui a densidade de corrente na produgédo de energia em
células a combustivel e garantir que haja hidrogénio suficiente para atender a demanda energética.
Além disso, a drea da célula deve ser adequada para a quantidade de corrente elétrica que se pretende
passar.

A migracdo é influenciada pela carga elétrica dos ions, fazendo com que eles sejam atraidos ou
repelidos pelos eletrodos. Ja a convecgéao é gerada pelo movimento do eletrélito liquido em resposta
a gradientes de temperatura ou pressio.

Na geracdo de energia por meio de baterias, ocorre a oxidagdo dos ions presentes na solucédo.
Entretanto, quando ha uma grande concentragdo de ions proximos ao anodo, sua oxidagdo torna-se
limitada. Isso é a sobretensdo por concentracéo e pode ocorrer tanto por falta quanto por excesso de
ions na solugao.
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Para que a densidade de corrente seja adequada, é importante levar em consideracdo a area em que
a corrente esta sendo aplicada, pois uma area maior permite a passagem de mais corrente sem gerar
polarizagdo e queda de tensdo. Em células a combustivel, por exemplo, se houver demanda por muita
energia, é necessario garantir que haja hidrogénio préximo ao anodo.

E importante também considerar a difusio de ions na membrana, que ocorre devido a diferenca de
concentragdo entre o anodo e o catodo. Isso pode afetar a resisténcia do eletrolito, que varia de
acordo com a distancia entre os eletrodos e a concentracdo de ions na regido proxima a eles. Por isso,
¢ fundamental monitorar e controlar esses fatores para garantir a eficiéncia da geragio de energia
por meio de células a combustivel.

Na célula a combustivel, a etapa mais lenta é a difusdo enquanto numa bateria de ions de litio, o anodo
e o catodo estdo muito proximos e separados por uma membrana, o que faz com que a difusdo seja
praticamente negligenciavel. E por isso que as baterias de ions de litio tém uma resposta muito maior
do que as células combustiveis.

O primeiro tipo de transporte de ions em uma solucdo € a difusdo. A corrente limite de difusédo é onde
ha um sobrepotencial ou sobretenséo de concentragdo. A polarizagdo € a diferenca desse potencial,
e pode haver uma sobretensio anddica e outra catodica.

O segundo tipo € a convecgao, que € a agitagdo de uma solugdo. Na célula combustivel ndo ha tanta
agitacdo, mas ha sistemas de fluxo laminar ou turbulento dentro dos canais da célula combustivel, o
que faz muita diferenca.

O terceiro e mais dominante tipo em uma bateria de ions de litio € a migragdo, que € o movimento de
espécies ionicas que geram campos elétricos. Com uma distancia de cerca de 3 cm entre o anodo e o
catodo, dependendo da densidade de corrente, é gerado um campo elétrico e campos opostos se
atraem. No entanto, em alguns casos, um anion pode estar ligado a um cation que tem outra molécula
ligada a ele, formando um complexo que se torna um anion. Nesse caso, ndo ha migracdo, mas sim
difusdo, o que torna a eficiéncia mais lenta. Isso é um caso classico que acontece com a deposigéo,
como no exemplo de cromo.

2.2 Historia da Célula a Combustivel (ou pilha a combustivel)

A célula a combustivel ou também Pilha a combustivel, ambas denominagdes indicadas pela ABNT,
visto recentemente, € uma tecnologia amplamente confiavel e utilizada pela NASA, figura 53 e 54, em
suas missdes espaciais, como no projeto Apollo, que teve a célula a bordo por 11 dias com tripulantes.
Isso demonstra a confianca que a NASA tem na tecnologia e sua capacidade de operar de forma
confiavel e segura em longo prazo.

Programa Apollo (NASA)

Requerimentos basicos Desafios

Energia Peso limitado (~2.500 US.$/kg)*

0, Ambiente arduo

Agua Oscilagdes extremas de temperatura
Alimentacao Duragéo: 11 dias

Tripulacdo: 1 pessoa

Figura 53-Programa Apollo . https.//www.nasa.gov
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Efetivamente a célula a combustivel é capaz de gerar alta densidade energética, o que é importante
para uma estagdo espacial e também gera agua como subproduto. Uma célula de 50 kW/h produz
cerca de 25 litros de agua por hora. Embora a agua nao seja potavel, ela ndo é poluente e pode ser
facilmente purificada, pois pode conter baixissimas concentragdes (ppm) de platina e carbono.

A célula combustivel também é capaz de operar em condi¢cdes severas de temperatura, como as
encontradas em espagonaves, com regides de altas e baixissimas temperaturas. Isso demonstra a
capacidade da tecnologia de se manter integra e operacional em ambientes extremos.

A célula a combustivel usada no projeto Apollo foi a Alcalina Fuel Cell - AFC. Desde entdo, houve um
grande avanco na tecnologia de células a combustivel. Hoje, temos células tipo PEM de alguns Watts
até 1 MW, células de carbonatos fundidos de 100 kW até 10 MW e células SOFC de 1 KW até 10 MW.

Pilha (Célula) a Combustivel

Qual dispositivo energético é o mais eficiente?

W \

Siat,

Combustéo
Hidrogénio

Nuclear

Turbinas

Sistema
Nuclear
e solar

Pilha a combustivel Alk a

v Densidade de poténcia gravimétrica

Energia elétrica produzida

3 (kwh)

" Baterias

v Estabilidade por semanas w0t : . . .
imin Smin  1hr Tdia  1sem Imés  tano 10 gnos

¥ Subproduto: Agua Tempo

Figura 54-Célula a combustivel AFC do programa apollo - Notas de Aulas, 2023. https://www.nasa.gov

Na foto acima, figura 54, no lado esquerdo, vemos a célula a combustivel que foi desenvolvida para o
projeto Apollo. Do lado direto da figura 54 podemos observar que a tecnologia de Célula a combustivel
foi escolhida por sua capacidade de fornecer a quantidade de energia elétrica correspondendo as
necessidades da miss3o. E importante também destacar que a célula a combustivel é uma tecnologia
estavel e que gera agua, o que a torna muito interessante para aplicagdes em espagonaves e outras
areas onde a necessidade de agua é importante. O museu da aviagcdo em Washington tem varias
células a combustivel expostas ao publico.

Pilha (Célula) a Combustivel

Fuel Cell Stack . S S
Anode J\ Cathode
c )

Hydrogen ouem
HyFuel GO [+

> Airand
Water Vapour

H, Recycling <“:

Gas Diffusion Layer Catalyst Catalyst
Proton Exchange Membrane

Gas Diffusion Layer

Figura 55- Esquema bdsico de funcionamento de uma célula a combustivel
https.//www.intelligent-energy.com/technology/technology-faq/.
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Uma das formas de utilizar o hidrogénio como fonte de energia é por meio da célula combustivel, vide
figura 55, um dispositivo que converte energia quimica em energia elétrica. A célula combustivel é
composta por um anodo e um catodo, separados por uma membrana que evita a mistura dos
reagentes.

Existem diferentes tipos de células combustivel, e cada uma delas é mais adequada para um tipo
especifico de combustivel e aplicagdo. Por exemplo, para gas natural, hidrocarboneto e biogas, sdo
recomendadas células de alta temperatura, enquanto células de baixa temperatura sio ideais para o
hidrogénio. E possivel também utilizar hidrogénio nas células de alta temperatura, sem problema
algum.

Na célula combustivel PEM, a reacdo eletroquimica é levemente exotérmica, o que a torna conhecida
como combustao fria. Para gerar energia elétrica, € necessario colocar catalisadores na superficie do
anodo e do catodo. Na célula combustivel do tipo PEM, por exemplo, sdo utilizados catalisadores de
platina nos dois lados.

Uma das vantagens da célula combustivel é que, ao contrario da combustdo comum, ela ndo gera
tanto calor. Além disso, € um processo limpo, que produz apenas agua como residuo. Por essas razoes,
a célula a combustivel tem sido cada vez mais utilizada em aplicagdes industriais e veiculares, além
de ser uma importante alternativa para a geragado de energia elétrica em areas remotas. A célula a
combustivel, figura 56.

Historico da CaC (PaC) — Aplicagbes Estacionarias

Ano Descoberta

1799 Christian Friedrich Schénbein criou o principio da célulaa combustivel

1842 William Robert Grove desenvolveu o que é chamado de célula a combustivel

1889 Charles Langer e Ludwig Mond desenvolveram uma célula a combustivel com vida

util mais longa, empregando os principios que sdo empregados hoje, um ndo
condutor poroso para reter o eletroélito o.

1958 A célula a combustivel AFC é inventada por Francis Thomas Bacon

1960 Thomas Grubb e Leonard Niedrach, da companhia General Electric, tiveram sucesso
no desenvolvimento de uma célula PEMFC

1970’s A crise do petréleo impulsiona o desenvolvimento de tecnologias fontes
alternativas de energia, incluindo célula a combustivel de acido fosférico (PAFC)

1980’s Marinha dos Estados unidos usa células a combustivel em submarinos

1990’s Células a combustivel estacionarias de alta poténcia sdo desenvolvidas para sites
comerciais e industriais

2004 BRASIL: Primeira célula comercial de 50kW ¢é fabricada e comercializada pela
Electrocell /Brasil para a AES (Eletropaulo), maior produzida no Hemisfério Sul

2007 Célula a combustivel portateis comegam a ser comercializadas

2007 BRASIL: Primeiro stack de SOFC de 50W feito pela UFMG foi entregue em 2007

2014 BRASIL: Primeira stack de kW de SOFC feita pela UFMG

2018 BRASIL: Primeiro stack PEM de 5kW - 100% nacional fabricado pela Electrocell, em
parceria com o IPEN e INT, desde catalisador, membrana, placas, etc., ... langado no
WHEC RIO 98.
Figura 56- Marcos historico das Células a combustivel. Notas de Aulas, 2023

Os primeiros experimentos conhecidos sobre o efeito da célula a combustivel foram realizados por
Christian Friedrich Schonbein (1799 a 1868; na época professor da Universidade de Basel / Alemanha).
Ele detectou uma voltagem mergulhando dois fios de platina, utilizando hidrogénio e oxigénio, em um
eletrolito de acido sulfurico, publicado na revista em 1839 «Philosophical Magazine”. Entre 1842 e
1845, William Robert Grove, um fisico e advogado britanico, utilizando os principios desenvolvidos por
Schonbein, desenvolveu a célula a combustivel conhecida hoje a chamando de “gas batteries”, mas
tarde a tecnologia foi desenvolvida por Charles Langer e Ludwig Mond em 1889. Desde entdo, varias
versdes da célula combustivel foram criadas. Em 1960, a célula a combustivel tipo PEM foi
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desenvolvida, e em 1966, a NASA usou na estagao orbital uma célula a combustivel alcalina, inventada
em 1955.

A célula a combustivel de acido fosférico-PAFC, também conhecida como APC25, foi desenvolvida
em 1970 e se tornou a mais comercializada no mundo. Entretanto, seu alto custo de fabricacdo tornou
dificil a sua continuidade e a meta de chegar a um custo de $40 kW néo foi alcangada.

Apesar disso, para algumas aplicagdes, como em locais com custo elevado de energia, a célula a
combustivel ainda pode ser uma opcdo viavel. No Japdo, por exemplo, varias empresas fabricam
células a combustivel de acido fosforico devido ao alto custo da energia elétrica e a necessidade de
armazenamento de energia.

A célula a combustivel é uma tecnologia muito interessante, que tem sido desenvolvida ao longo dos
anos para diversas aplicagdes. Em 1980, a célula a combustivel tipo PEM foi desenvolvida para
submarinos pela Alemanha. Quando eles estdo submersos, precisam evitar a emisséo de calor e ruido
gerada pelo motor a combustao para ndo serem detectados pelo radar.

A partir dos anos 1990, comecaram a surgir aplicacdes comerciais da célula a combustivel, como na
area de telefonia. Empresas como a Nokia e a Ballard Power Systems desenvolveram estagdes radio-
base que utilizavam a célula a combustivel como fonte de energia. Até mesmo no Brasil, a empresa
Vivo utilizou uma célula de 5 kW para telefonia em S&o Paulo.

Em 2004, houve um grande avanco no uso de células a combustiveis em 6nibus, tendo a COPPE
produzindo o primeiro 6nibus hibrido de célula a combustivel, projeto geral coordenado pelo Professor
Paulo Emilio e o sistema de propulsao de célula a combustivel tipo PEM de 80kW, coordenado pelo
Professor Gerhard Ett foi fabricado pela empresa Electrocell. Quase em paralelo a brasileira Moénica
Panik liderou o desenvolvimento do 6nibus movidos a célula a combustivel em S&o Paulo, pela EMTU
e foi responsavel também pelos projetos em 12 capitais pelo mundo.

Ja em 2007, comecaram a surgir as células portateis, como as utilizadas em laptops e celulares.
Empresas como a Sony e a Panasonic desenvolveram células portateis movidas a hidrogénio ou
metanol, que permitem uma autonomia de até uma semana sem precisar recarregar. Isso mostra que
as possibilidades da célula a combustivel sdo inumeras e que ela tem um grande potencial para
revolucionar a forma como geramos energia para diversas aplicagdes.

No setor veicular, varios veiculos foram desenvolvidos com o uso de células a combustivel, sendo que
a tecnologia PEM (Proton Exchange Membrane) foi introduzida nos anos 2000. Nos Estados Unidos,
o entdo presidente Obama priorizou seu uso para aplicacdo veicular. Embora ele tenha deixado de
apoiar tanto a pesquisa em células a combustivel, ele apoiou a aplicagdo dessas células a combustivel
em aplicacdo veicular.

Historico da CaC (PaC) — Aplicagées moveis
ano Descoberta
1966 A NASA usa pela primeira vez uma célula a combustivel AFC para uma missao espacial
2003  Aprimeira aeronave movida a hidrogénio decola
2004  Onibus movido a hidrogénio movido a célula a combustivel circulam em Londres

2007 O primeiro carro com célula a combustivel do tipo PEM é apresentado ao mercado dos
EUA: Ford Edge HySeries (PEM + Baterias de ion litio)

2009 Comercializados os primeiros carregadores de bateria alimentados com célula a
combustivel de hidrogénio

2010 Brasil: Primeiro 6nibus a hidrogénio, produzido pela COPPE / UFRJ, o projeto do
sistema da célula de 80kW foi projetado pela brasileira Electrocell.

2012 Modelos de carros hibridos e elétricos (>100)
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2015 Inaugurado o primeiro posto de abastecimento de hidrogénio na Inglaterra - taxis de
hidrogénio comecgam a circular em Paris (Hype)

2015 Primeira frota de 6nibus de célula a combutivel da EMTU de S&o Paulo.

2017 Os primeiros bondes modernos movidos a célula a combustivel sdo langados na

China. A frota de taxis parisienses a hidrogénio chega a 100 veiculos.

2018 Um primeiro trem a hidrogénio € inaugurado na Alemanha. Policia e bombeiros de
Londres adicionam veiculos a hidrogénio a sua frota/

2019 Varias iniciativas na area de mobilidade (Drone, Aviagdo comercial, ter, etc._
Figura 57- Marcos historico das Células a combustivel. Notas de Aulas, 2023.

Em 2019, foram introduzidos carregadores de bateria via célula a combustivel, que permitem usar a
célula a combustivel em um ponto maximo de eficiéncia, similar a um motor hibrido que utiliza um
motor a combustdo interna e uma bateria. O hidrogénio sendo utilizado para carregar uma bateria que
é utilizada em momentos de aceleracdo do veiculo, enquanto em momentos de velocidade constante,
o hidrogénio € utilizado para gerar energia de forma mais eficiente. Isso permite que o veiculo opere
com eficiéncia superior a 60% na maioria das situagdes. No entanto, o desenvolvimento tecnoldgico
ainda é necessario para alcancar eficiéncias ainda maiores.

A tecnologia de células a combustivel para carros (PEM) sé comecou a ser desenvolvida em larga
escala nos anos 2000. A eficiéncia das células a combustivel é afetada pela pressido, temperatura e
catalisador usados.

Atualmente, os modelos hibridos sdo mais caros devido em alguns casos duplicar o motor ou o
sistema de transmissdo. Ainda assim, é importante que haja um equilibrio no desenvolvimento dessas
tecnologias para evitar impactos negativos na economia.

Além de veiculos automotivos, outras formas de transporte, como drones, avides comerciais e trens,
também estdo sendo desenvolvidas para funcionar com hidrogénio. Um exemplo é o trem a hidrogénio
Coradiailint da empresa canadense Cummins associada a empresa francesa Alstom, que ja tem rotas
planejadas na Alemanha. Também ha o desenvolvimento de VANTs (veiculos aéreos néo tripulados)
com aplicagdes mais taticas.

O Brasil possui um programa de desenvolvimento de células a combustivel, que foi polémico, mas
essencial para a criacdo de redes de pesquisa e desenvolvimento. Além do programa do governo, ha
também um grande programa privado da Shell, RCGI, que ja formou muitos mestres e doutores
trabalhando dentro e fora do Brasil.

Nos anos 2000, o Governo Federal criou as redes de hidrogénio, que estudaram as células de tipo
PEMFC, SOFC, produgdo e armazenamento de hidrogénio e os sistemas. O desenvolvimento de
recursos humanos foi outro ponto-chave nesse processo, com a formacao de cerca de 3 a 4 mil
doutores e mestres em Hidrogénio. Esse avanco tecnolégico ainda ocorre atualmente e é de extrema
importancia para a producéo e utilizagao de hidrogénio limpo e renovavel.

Outros pontos importantes sdo o balango de planta, que é um grande gargalo, e o desenvolvimento
de reformadores, que geram energia para o funcionamento dos sistemas de geragdo de hidrogénio.
No Brasil, ja é possivel gerar hidrogénio através da reforma do etano, o que resulta em uma geracéo
de energia mais eficiente. Os pioneiros sdo o INT, Instituto Nacional de Tecnologia, tendo depositado
a primeira patente do mundo. Hoje algumas universidades e empresas estudaram esse tema, como o
Centro Universitario FEI, o CIMATEC, a Electrocell em parceria com o IPEN, UFMG e a Hytron, spin off
da Unicamp.

No desenvolvimento do primeiro 6nibus a hidrogénio do Brasil em 2006 da UFRJ, a empresa
Electrocell foi responsavel pelo sistema da célula a combustivel de 80kW. Mas a falta de oferta de
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componentes foi um grande desafio, como por exemplo o soprador de ar, Blower. Os modelos
existentes de sopradores, consumiam a mesma energia que uma célula de 80kW iria produzir. Foi
necessario inovar e desenvolver novos produtos para resolver este balanco energético. Foi necessaria
uma adaptagdo com a unido dos sistemas e a insercdo de um by-pass ajustavel. Esse processo
exemplifica a importancia de conhecer o balanco de planta e dimensionar corretamente os
componentes ao desenvolver uma célula a combustivel. E a "pedra do quebra-cabeca" que precisa ser
correta para evitar problemas futuros.

Os sensores de hidrogénio, por volta dos anos 2000, tinham baixa durabilidade, podendo falhar
facilmente com a presenca de um pouco de agua. Para garantir a seguranca, é essencial ter sensores
no catodo para evitar a passagem direta de hidrogénio do anodo para o catodo, que poderia prejudicar
o stack.

2.3 Tecnologias de Células a Combustivel (ou pilhas a combustivel)

No ramo da célula a combustivel, ha diversos tipos de tecnologias, podendo estas serem subdivididas
em alta (aproximadamente de 500 oC até 1000 oC), média (entre 200 e 500 oC) e baixa temperatura
(temperatura ambiente até aproximadamente 200 oC).

Para cada tipo de temperatura, ha uma mudanca significativa nas caracteristicas dos materiais
empregados, na cinética de reagio, nas proprias reagdes eletroquimicas e nas membranas solidas ou
poliméricas, que separam os compartimentos anoddicos e catédicos, quando necessarios.

e Células a combustivel de média e alta temperatura, sdo: AFC, MCFC e SOFC.

Na tecnologia das células de carbonato fundido, MCFC, figura 58, ocorre a difusdo dos ions de diéxido
de carbono C023_, que se movem principalmente devido a difusdo gerada na célula. No anodo, ha a

reacdo entre o carbonato e o hidrogénio, resultando na formacao de agua e CO2, gerando elétrons.

Tipos de CaC (PaC)
McFe AFC SOFC
carbonato fundido Alcalina Oxido Sélido
- - 2-
Hypg) + COs2 () D H 0y, + CO,py + 2e- Hag) + 2 OH 5 H,0)+ 2e- Y% 0y +2e- 2 0%,
" 2
% Oy + COy + 2- D €O, ¥ Oy + Hy 0 + 2e- F 2 OHyq) Hyg) + 0%, P H,0p + 2e-
Pon
K Y J <=o,
o iy
e
LB
= ”
. - i ind
hrodo  Eletrolito  Citodo "":_ ' -
, z
(A |
Hy) + % Oy H,0p, Anodo Elmémncmdn . o 3o
Hag + % Oy > H;0) b + % O P H;0¢

Figura 58 - Tipos de Fuel cell. http.//celulasdecombustivel.planetaclix.pt/comofuncionam.html /
https;//realizeeducacao.com.br/wikij/pilhas-e-eletrolise/.

Ja na alcalina, AFC, figura 58, que utiliza o KOH, o hidrogénio é oxidado no anodo, gerando elétrons,
enquanto o oxigénio é reduzido no catodo, formando agua.

Na tecnologia SOFC, figura 58, que utiliza zirconia estabilizada com itria, ocorre a oxidacdo do
hidrogénio no anodo, com ajuda de um catalisador a base de niquel, e a entrada de oxigénio pelo
catodo. Devido a alta temperatura, essa tecnologia ndo necessita de materiais nobres.

e Ascélulas de baixa temperatura sdo a PEMFC e as DMFC.

Na célula PEM, figura 59, a agua é formada no catodo, mas também a membrana necessita estar
umidificada para propiciar a difusdo do ion hidrogénio. Parte desta agua contra-difunde ao anodo. A
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membrana, comumente chamada de NAFION (nome comercial da Dupont), a base ¢é
politetrafluoroetileno com pontes sulfonicas. Essa membrana é capaz de hidratar facilmente,
permitindo assim o transporte de ions H+ na solugio. E importante manter a membrana umidificada
para evitar a passagem direta do hidrogénio ao catodo (Crossover), o que pode comprometer o
funcionamento da célula e criar o Pinhole (Ponto quente) e gerar a degradacgio acelerada da célula a
combustivel.

Tipos de CaC (PaC)
PEMFC [ PAFC DMFC
Membrana Polimérica/ Acido Fosférico Metanol direto
Hz(g) > 2H+@3}+ 2 e- CH; OHN + H,0(l) -)6H+(§m+ be-+ Col(g]
% Oy + 2 H 1y + 2 e D H,O() 3/2 Oy + 6 H' (gq + 6 - > 3H,0

Anodo PEM  Catodo

Anodo
CH, OHgy + 3/2 0,y 2H,0, + CO, )
Hyg + % Oy 2 H,0,

Figura 59 Tipos de Fuel cell- Http://celulasdecombustivel.planetaclix.pt/comofuncionam.html
https://realizeeducacao.com.br/wiki/pilhas-e-eletrolise/
Zhangxum Xia et al., Recent advances in multi-scale design and construction of materials for direct methanol fuel cells
https.//www.sciencedirect.com/science/journal/22112855
November 2019, 104048.

A tecnologia DMFC, figura 59, utiliza materiais e catalisadores semelhantes aos da PEM, porém com
uma membrana um pouco mais espessa. Isso ocorre porque na DMFC pode haver a passagem direta
do metanol pela membrana (crossover) e outro problema que o metanol é tdxico para o organismo

humano.

E importante ressaltar que, utilizando o metanol de origem féssil na célula a combustivel DMFC, por
ela possuir uma eficiéncia superior ao motor de combustao interna, ela gera muito menos CO2 por
energia gerada. No entanto, utilizar o biometano como fonte para a producéo de metanol é uma opgao
ainda mais sustentavel e renovavel.

A tecnologia DMFC foi utilizada pela Daimler nos veiculos nos anos 2000, mas foi abandonada em
veiculos leves, devido a visdo de futuro da empresa nas vantagens de producdo e distribuicio do
hidrogénio verde e da toxicidade do metanol, mas existe atualmente seu desenvolvimento para a
aplicagao em veiculos pesados.

A tecnologia PAFC, figura 59, de acido fosfdrico, foi uma tecnologia muito empregada para geracao
de energia para aplicagdo estacionaria, em que o cation H+ que difunde do anodo para o catodo, assim
como na PEMFC. Muito muito utilizada nos anos 200 pela empresa americana UTC.

Na tabela 60, observa-se uma comparacao técnica-econémica de diversos tipos de tecnologia de
célula a combustivel. Os custos sdo bastante variados e dependem dos componentes que contém
dentro da célula a combustivel. E possivel comprar uma célula por cerca de $1.000 o kW ou menos,
mas também ha células que custam até $3.000 o kW. E importante lembrar que além da célula em si,
outros componentes como os componentes do modulo, soprador e sistema de controle também
encarecem o preco final.
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Tipos de CaC (PaC)

Tipo | Eletrélito T Rendi. | Cog. | Reform.| E Poténc usto
(2C) (%) externo | (V) | (kW/m?3) kw)
AFC KOH 60 Ndo Sim 1 ~1

Hypo Ar+ OH-  60-90

~ 1800 10-100

H,0
€O,
PEMFC Polimero H,,,, Ar- H* 70-100 40 Nio Sim 1,1 6,5 <1500 5-250
co
DEMFC Polimero H,.., Ar- H*  60-200 40 Ndo Nio 0,4 0,6 - 0,001-1
co
PAFC Acido H; Ar-  H* 200 40 Sim Sim 1,1 19 2100 200
fosforico co
MCFC LiCO,4 CH, Ar+ COy 600-650 55 Sim Nio 1 2,6 2000 2000-3000
KCO, H, co,
co
SOFC YSZ CH, Ar 0 700-900 55 Sim Néo 1 1,5 3000 50-5000
H,
(i

Figura 60. Tipos de Fuel Cell. - Fonte: Adaptado de “Oportunities for Micropower and Fuel Cell — Arthur D. Little Inc. e Sulzer Hexis website

O mesmo ocorre com o motor a combustao interna, incluem muitos diferentes componentes para seu
funcionamento, como o sistema de arrefecimento, catalisador, sonda lambda, escapamento entre
muitos outros. Por isso, ndo ha uma definicdo padrao, norma, do que compde o preco de uma célula a
combustivel.

Basicamente, temos aqui os seis tipos de células a combustivel, a SOFC, a MCFC e a AFC que formam
agua no anodo, e PEM, PAFC e DAFC que formam agua no catodo, pois dependem da espécie
eletroativa que esta difundindo, vide figura 61. A seguir serdo apresentados detalhes sobre os
diferentes tipos de Células a combustivel

Tipos de CaC (PaC)
Anodo Eletrdlito Catodo
r‘ Solid oxide fuel cells
S — | H,0 [SOFC (500-1,000 °C) < 0,(ar)
Reforma - 2
interna 0z 0
H,, CO —> ; Molten carbonate fuel cells
L2 | H0 MCFC (650 °C) 0 fa)
— G5 «~—— Cozz < CO,
Exetf:rrrrl'ra\a \ Phosphoric acid fuel cell
—> PAFC (200 °C) v - 0,(ar)
H,, CO H,O 2
(a2 | HY ——— 2
4 Reforma 1 Polymeric electrolyte
externa membrane fuel cell
H,, CO, —T PEMFC (80 °C) H,0 |<=0,(n
(RemogZo do CO) ) HY ——
B — Alkaline fuel cell
\ AFC (70 °C) =Ozlan
Hz—>| H,0 E (Remogao
oy " do CO,)

Figura 67-Tipos de FUel cel. Fonte: Adaptado de: STEELE, B. C. H.; HEINZEL, A. Materials for fuel-
cell technologies. Nature, v. 414, n. 15, p345-352, 2001.
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2.4 AFC - Célula (pilha) a Combustivel Alcalina

A célula a combustivel alcalina é composta por um eletrélito que difunde os ions OH- do catodo para
o anodo, dando a este tipo de célula um fluxo negativo. Atualmente, o eletrélito € um composto de
hidroxido de potassio (KOH), cuja concentracgéo varia de 35 a 50% em peso e é contido numa matriz
de amianto, que pode ser mdvel ou ndo. Essa tecnologia é conhecida desde os anos 1970, quando o
primeiro veiculo movido por esse tipo de célula, o Austin, foi desenvolvido.

Primeiras Fuel Cell: AFC — Célula (pilha) a Combustivel Alcalina

Suas reagdes eletroliticas principais sdo:

¢ H;+COs = H,O + CO, + 2¢’, oxidagdo,
o %0,+CO,+2e > COj, redugdo,
o H;+%0;+CO; > HyO + CO,, reagdo total.

B

[

1970 - Austin A-40 Hybrid car of K.V.Kordesch

Figura 62- Mobilidade. Fonte: Adaptado de “Oportunities for Micropower and Fuel Cell - Arthur D. Little Inc. e Sulzer Hexis website.

Na época de 1970, o cilindro de armazenamento de hidrogénio ficava no teto do veiculo, figura 62.
Hoje, os cilindros séo feitos de aluminio com fibra de carbono e os TECS (Sistemas de Controle de
Temperatura de Troca de Elétrons) ficam localizados na parte traseira do veiculo.

A tecnologia de células a combustivel ndo é algo novo. Na verdade, a GM ja havia desenvolvido
veiculos hibridos com baterias de chumbo e célula a combustivel ha algum tempo. A hibridizacdo
dessa tecnologia foi muito estudada e é uma das formas de melhorar o desempenho dos veiculos.

Introdugdo a AFC

LIOUID HYDROGEN TANK

LIOUID OXYOEN TANK 130 PbO, DISCHARGE 8 CHARGE :
120 £ ® FULLY CHARGED
1o & REMAINING
. l
100 5, ° V2! capaciTy
i 20 2> 2
80 ] > O
70 1 e
60 -
ELECTROLYTE 50 T
oion \e T
AC INDUCTION MOTOR Lo g_’ .
i g
ELECTROLYTE RESERVOIR 50 AsF 100 ASF ‘50 ASF
32 FUEL CELL MODULES 1 o] | 1 + +
0 50 100 150 200
CURRENT AMPERES
1967 - The 150 kW General Motors Co. “Electrovan® Test Polarization Curves of the Fuel Cell / Lead
operated on H2 and 02 Battery-Hybrid

Figura 63 AFC FUEL CELL. - https://www.researchgate.net/publication/237258441.

Hoje em dia, muitos sistemas de células a combustivel sdo hibridos, trabalham em conjunto com
baterias de ion de litio para garantir uma melhor eficiéncia energética.
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Introdugdo a AFC
()
—R—Fb0, sarTeREs e e
70 AIR D
- : — N, FEED CONT?OL PANEL ouT
m 4 i PRESSURE I
Hp FEED SENSOR 1, H,
5"W.C. IN our
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o V[ 3be 'R o
-Pb g
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Electric Circuit diagram of the Fuel Cell- The Austin H2-Air fuel cell Circulation
Battery Hybrid Car System

Figura 64. AFC FUEL CELL. - https://www.researchgate.net/publication/237258441.

E nesse contexto que a hibridizagdo é importante, seja para veiculos com células a combustivel, seja
para veiculos com motor a combustéo.

Este, figura 65, é o projeto da célula alcalina do projeto Apollo, que consistia em 92 células AFC em
série, distribuidas em trés cilindros de 109 kg cada, que atualmente estdo expostos no Museu de Nova
York.

Na década de 1970, essa célula ja tinha sido utilizada por 10.000 horas, demonstrando sua
durabilidade. As vantagens da célula alcalina incluem sua baixa temperatura de operacdo, partida
rapida, alta eficiéncia elétrica em comparagdo com geradores a combustdo, baixa quantidade de
catalisadores necessarios para a reagao e auséncia de problemas de corrosdo.

Além disso, sdo leves e de baixo volume. No entanto, a tecnologia apresenta algumas desvantagens,
como a alta intolerancia a CO2 (maximo de 350 ppm) e a necessidade de estacdo de tratamento de
agua. Além disso, a AFC tem uma vida util relativamente curta e maior custo de manutencgao se o
eletrolito for liquido.

Apesar das informacdes serem de 1970, a célula alcalina AFC ainda é produzida atualmente pela
empresa AFC.

A tecnologia de célula a combustivel AFC é amplamente utilizada em aplicagdes espaciais. Prototipos
de veiculos hibridos também foram desenvolvidos com essa tecnologia. No entanto, sua viabilidade
economica para aplicacdes terrestres € limitada, devido a algumas dificuldades inerentes, como o uso
de oxigénio e hidrogénio puros como oxidante e combustivel, o que aumenta consideravelmente o
custo da Célula alcalina.

Isso se deve a intolerancia da AFC em relacdo ao CO. Apesar dessas dificuldades, a AFC é uma
tecnologia confiavel e foi muito utilizada na estacéo orbital e hoje em dia voltou a ser desenvolvida
pela empresa de mesmo nome AFC.
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Figure 2.6-2, Cryogenic Storage Subsystem (Oxygen)

Mlsslon,

ELECTRICAL POWER SYSTEM

Basic Date 15 April 199 Crangs Date,

Page 2.6:-1/2,6-8

Characteristics: 3 cylinder 57 cm diameter; 109Kg; 1.5 - 3kW; 27-31V; 260 °C; Manufactured: 92 cells for NASA.
Missions: 9 missions to Moon, Skylab 3 missions, Apollo-Soyuz; Operation: 10,750 hours

Figura 65— AFC APOLLO FUEL CELL. http://www.ibiblio.org/apollo/ApolloProjectOnline/Documents/SMA2A-03-
BLOCK%2011%20Volume%201%2019691015/aoh-v1-2-06-eps.pdf

Introdugdo a AFC

Vantagens

Baixa temperatura de operagdo.

Rdpida partida.

Maior eficiéncia elétrica se comparada a
um gerador a combustéo.

Pouca quantidade de catalisador
necessdria para a reagéo, o que diminui
custos.

Ndo ha problemas de corroséo.
Operagdo bem simples.

Sdo leves e de baixo volume.

Desvantagens

= Alta intolerdncia a CO, (mdximo de 350

ppm) e certa intolerdncia ao CO.

* Maior custo de manutengdo se o eletrdlito

for liquido.

* Requer estagdo de tratamento de dgua.

= Possui baixa vida util.

Figura 66- AFC. Notas de Aulas, 2023
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O uso de AFC para aplicagdes espaciais € bem conhecido, figura 67. Alguns protétipos de veiculos
hibridos foram também desenvolvidos.

Mas esta tecnologia é inviavel economicamente na maior parte das vezes para aplicagdes terrestres,
devido a algumas dificuldades inerentes da Célula a combustivel em questao como o uso de oxigénio
e hidrogénio puro como oxidante e combustivel respectivamente, que se faz necessario devido a
intolerancia em relacdo ao CO e CO2. Isso torna o custo da Célula alcalina extremamente cara.

AFC (Washington, Nova York)

Figura 67- Célula a combustivel AFC (Museu Aeroespacial
Washington DC — crédito: Prof. Gerhard Ett.

2.5 PAFC - Célula (pilha) a Combustivel de Acido Fosférico

Essa é uma tecnologia que passou por um processo mais demorado do que outras para se desenvolver
devido a baixa condutividade fornecida pelo acido. Estamos falando da Célula (ou Pilha) a
Combustivel de Fosfato de Acido (PAFC), figura 68, que utiliza um eletrélito com 35% de acido
fosfdrico (H3PO4) e 65% de po de silicio (SiC) coberto por uma camada de teflon.

O catalisador utilizado no anodo é a platina pura, enquanto no catodo utiliza-se ligas de platina,
geralmente Pt-Co, Pt-Fe ou Pt-Co-Cr. Esta tecnologia é adequada para aplicacdes estacionarias
devido a sua alta eficiéncia elétrica e térmica.

PAFC — Célula a Combustivel de Acido Fosférico

e H,+->2H +2e, noénodo,
e 10, +2H +2¢ > H,0. no citodo,

e H,+ %0, 2 H,O0, reagao total.

Figura 68 PAFC Fuel cell
— https://en.wikipedia.org/wiki/Phosphoric-acid_fuel_cell
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A célula de combustivel de acido fosférico (PAFC), desenvolvida pela United Technologies, foi
utilizada pela NASA e existiram quatro delas no Brasil, trés em Curitiba, com forte colaboracédo do
Lactec e outro no Cenpes. Essa tecnologia utiliza um eletrélito composto por 35% de acido fosfdrico,
que separa o anodo e o catodo.

Entre suas vantagens, destaca-se a capacidade de tolerar até 30% de CO2, o que possibilita a
utilizacdo de ar em vez de oxigénio puro. Além disso, quando a célula estd operando em temperatura
média, o calor gerado pode ser utilizado para cogeracdo. O eletrolito utilizado é bastante estavel e
possui baixa volatilidade, mesmo em temperaturas superiores a 200 °C.

Por outro lado, a PAFC tem algumas desvantagens, como a tolerancia maxima de 2% de CO. Além
disso, o eletrélito utilizado € liquido e corrosivo a altas temperaturas, o que resulta em maiores custos
de manutencio e segurancga. E permitida a entrada de agua no sistema, o que pode diluir o acido. A
célulatambém é grande e pesada, e é necessario que atinja uma certa temperatura antes de comecar
a funcionar.

2.6 MCFC - Célula (Pilha) a Combustivel de Carbonato Fundido

A tecnologia de células a combustivel de carbonato fundido (MCFC), figura 69, passou por
muitos avangos ao longo dos anos. Seu primeiro prototipo utilizava um eletroélito de carbonato
de calcio, litio e sddio. Atualmente, a mistura de eletrdlitos mais comum é carbonato de litio e
potassio (Li-CO; / K,CO3) ou carbonato de litio e sddio (Li.CO3 / NaCOs) na proporgao molar de
62:38.
MCFC - Célula a Combustivel de Carbonato Fundido
MATRIX

ANODE {Support: 1 - LIAID o o - LIAIC,
(NI-Cr or NI-AI Allay} Electrolyte: LK or LUNa Carhonate)

FUEL OXIDANT

GATHODE
{Lithiated NIO)

BIPOLAR PLATE

(Englneered Stafnlezs Steel) 102518
[t

Figura 69. MCFC Fuel cell- Notas de Aulas, 2023.

A Célula opera a uma temperatura elevada de 650 °C, pressao entre 1e 10 atm e uma tensio de até 1
V em cada Célula. Nessa temperatura, o eletrdlito fica fundido e é necessaria a retengdo por uma
matriz porosa. Essa matriz € composta principalmente de LiAlO2 e é fabricada na forma de uma pasta
impregnada com carbonato. O anodo mais utilizado para a Célula a combustivel é o niquel sinterizado
com adicdes de Cr e Al para controlar o tamanho dos poros durante a sinterizagdo e operagao da
célula a combustivel.

As células de carbonato fundido sdo capazes de gerar eletricidade a partir de diferentes tipos de
combustiveis, figura 70, incluindo o hidrogénio e o gas natural. Uma grande vantagem dessa
tecnologia é a possibilidade de utilizar combustiveis mais baratos, como o gas natural, sem
comprometer a eficiéncia da célula. Isso é especialmente importante para empresas que dependem
de muita energia em seus processos produtivos, pois o custo da energia impacta diretamente nos
custos de producéo.
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MCFC - Célula a Combustivel de Carbonato Fundido

Suas reacdes eletroliticas principais sdo:

¢ H,+CO; = H,0 + CO; + 2¢", oxidacio,
e 10, +CO; +2¢ < COy., redugio,
e Hy + %0, +CO: > H,O+ COy, reacdo total.

Figura 70 MCFC Fuel cell STACK - https.//www.fuelcellenergy.com/assets/DFC300-product-specifications1.pdf

O ponto crucial reside na necessidade de acessibilidade energética para garantir a competitividade e
nas empresas intensivas em eletricidade, o custo da energia € um componente essencial nos custos
de producgdo e tem um impacto consideravel.

Além disso, as células de carbonato fundido tém outras vantagens, como a capacidade de reformar o
combustivel de forma espontanea, gerar grande quantidade de calor e ter alta eficiéncia. Outro ponto
positivo é que essas células ndo necessitam de catalisadores de metais nobres, o que reduz os custos
de producéo.

Porém, também existem algumas desvantagens associadas a essa tecnologia. Por exemplo, é
necessario utilizar materiais de dimensoes estaveis e resistentes a corrosio. O catalisador do catodo
(6xido de niquel) pode ser dissolvido no eletrélito, causando mau funcionamento da célula.

A utilizagao de gas natural como combustivel para células a combustivel é uma opgéao interessante
devido ao seu baixo custo, porém o enxofre presente no gas natural pode ser um problema para
algumas tecnologias, como as células de carbonato fundido. Efetivamente essas células sdo mais
sensiveis a presencga de enxofre e toleram apenas 1,5 ppm (partes por milhdo) do elemento em seu
combustivel, enquanto as células de membrana de troca de prétons (PEM), que utilizam platina como
catalisador, toleram até 10 ppm de enxofre. Além do enxofre, o mondéxido de carbono também é um
contaminante que pode afetar o desempenho dessas células. Outra desvantagem é que essas células
possuem eletrolito liquido, o que pode gerar problemas de manutencéo. Por fim, é necessario realizar
um processo de pré-aquecimento antes de comecar a operar a célula.

Apesar disso, as células de carbonato fundido sdo uma tecnologia em desenvolvimento e ja s&o
utilizadas por empresas renomadas na area de hidrogénio, como a Fuel Cell Energy, desde os anos
2000. No entanto, assim como em outras areas, o mercado de células de combustivel é dinamico e
muitas empresas surgem e desaparecem ao longo do tempo.

2.7 DAFC (DMFC - DEFC) Célula a Combustivel de alcool (Metanol - Etanol) Direto

As DAFCs, ou Células a Combustivel Diretas de Alcool, figura 71, sdo uma tecnologia que se destaca
pela alta densidade de energia e, por isso, sdo mais adequados para aplicacdes portateis e no
transporte. No entanto, devido ao alto custo das DAFCs (principalmente devido a alta carga especifica
de metais nobres, 2-10 mg cm-2 Pt em DMFCs em comparacgdo com 0,05-0,5 mg cm-2 em PEMFCs),
aaplicacdo de DAFCs tem sido limitada a dispositivos eletronicos portateis, como telefones celulares,
laptops e eletronicos pessoais.

Existem diferentes tipos de DAFCs, como a Direct Etanol Fuel Cell e a Direct Metanol Fuel Cell, que
requerem catalisadores especiais em seu desenvolvimento. Entretanto, ainda ha muita tecnologia em
desenvolvimento para que essas células operem nas condi¢cdes desejadas. O etanol é uma excelente
opcdo como combustivel, pois ja possui toda uma infraestrutura logistica de distribuicdo, como arede
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de 45 mil postos de combustiveis no Brasil. Além disso, € um combustivel pratico e de baixo custo em
comparagao aos metais nobres utilizados nas DAFCs.

Em um processo de eletrolise com metanol, um catalisador em liga de platina € impregnado no
eletrodo para quebrar as ligagdes carbono-hidrogénio do alcool, formando ions de hidrogénio (H+).
Esses ions passam pela membrana enquanto os elétrons passam por um circuito externo entre os
eletrodos, gerando uma corrente elétrica. No anodo, o carbono combina com o oxigénio do ar
formando didxido de carbono (CO2). Ja no catodo, o hidrogénio se combina com o oxigénio do ar
formando agua pura (H20). Essa oxidagdo anddica direta do metanol permite a construgio de fontes
de energia compactas, sem a necessidade de reformar o combustivel, alimentadas através de reagdes
eletroquimicas convenientes e relativamente nao tdxicas, utilizando um combustivel liquido barato.

E importante destacar que o metanol ¢ basicamente uma célula PEM, com a diferenca de que no
metanol temos 12 elétrons passando, enquanto na célula PEM temos apenas 2 elétrons passando.
Esse processo ¢ uma alternativa interessante para a geracdo de energia elétrica a partir de
combustiveis liquidos de maneira mais eficiente e economica.

E interessante observar que temos um sistema de energia alimentado com metanol, embora seja
importante ressaltar sua toxicidade. Existem sistemas de ampolas que permitem o manuseio do
metanol sem contato direto, sendo consumido de forma interna.

DMFC- Célula a Combustivel de Metanol Direto

—
C2Hs0H + 3 H20 30z (Ar)

2Co2 6 Hz20

o L+
H 3
Z =
< i )
t t

El

N =
etrodos Reprodutor de MP3 movido a dlcool da Toshiba
Figura 71 DMFC Fuel cell- Notas de Aulas, 2023.

Dentro desse contexto, o metanol é o elemento central dessa célula a combustivel em pleno
desenvolvimento. Nas proximas aulas, discutiremos as aplicacdes diretas do metanol. Até o
momento, estamos nos aprofundando na teoria, que se assemelha a tecnologia de PEM (Polimero de
Troca de Prétons). Utiliza-se uma membrana de politetrafluoroetileno sulfonado, mantendo a mesma
abordagem, mas com a diluicdo do metanol para operacdo. Nao se trata de metanol puro, e essa
diluicdo resulta na diminui¢ao da densidade energética.

O metanol é uma substancia liquida, o que acarreta um aumento de peso no tanque de
armazenamento. Em contrapartida, o tanque de hidrogénio é muito mais leve. Por exemplo, o tanque
do Toyota Mirai pesa apenas 5,6 kg, enquanto um tanque de metanol de 65 litros resultaria em 65 kg
de peso. Portanto, o liquido apresenta essa desvantagem e algumas limitagdes associadas.

Um ponto relevante é que, ao gerar energia a partir do metanol, produz-se 6 mols de agua por mol de
metanol. Essa agua pode ser capturada e reintegrada ao sistema, permitindo seu reaproveitamento.
No entanto, é importante mencionar que as reagcdes nem sempre sdo completamente eficientes,
resultando na formacédo de diversos subprodutos. Isso explica por que essa tecnologia ainda esta em
fase de desenvolvimento.
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Como vantagem do DMFC - DEFC, destacamos:

» As células a combustivel de alcool direto, usando alcoois como combustiveis,
pertencem as células a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFCs).

» Nesses sistemas, o combustivel é oxidado diretamente na superficie do eletrodo sem
reforma, o que os torna atrativos para fontes de energia portateis porque o projeto
desses sistemas é comparativamente simples, os tempos de operagao sdo extensos e
os combustiveis podem ser facilmente produzidos a partir de biomassa.

Ja como desvantagem do DMFC - DEFC, destacamos:

*» O metanol é altamente téxico e seu subproduto formaldeido, se nido oxidado
completamente, também € toxico. Tem um ponto de ebulicédo baixo (65 °C), devido ao
qual se volatiliza facilmente na atmosfera.

= O metanol ndo é um combustivel primario.

» O etanol: o problema com o etanol como combustivel é que a oxidagdo completa das
moléculas de etanol requer a clivagem da ligacdo C-C nele, o que ¢ dificil em
temperaturas inferiores a 100°C. Isso normalmente leva a oxidagdo incompleta do
etanol, o que diminui a eficiéncia das células de combustivel e pode produzir
subprodutos téxicos ou desativagao do eletrodo.

= Custo alto devido a necessidade de usar quantidade alta de catalisador.

Apesar da toxicidade do metanol, existem métodos que permitem seu manuseio sem contato direto.
Atecnologia das células a combustivel de metanol guarda semelhangas com as células de membrana
de troca de protons (PEMFCs), nas quais ocorre a oxidagdo direta do combustivel na superficie do
eletrodo, eliminando a necessidade de reforma prévia.

Entretanto, o metanol necessita de diluicdo para ser empregado nesse tipo de célula, o que resulta
em uma ligeira reducdo de sua densidade energética.

Além disso, vale destacar que o metanol é um liquido, o que pode representar uma desvantagem em
termos de armazenamento e transporte, visto que o tanque tende a ser mais pesado. Por outro lado,
essa tecnologia oferece vantagens, como a geracdo de agua como subproduto, que pode ser
reaproveitada, e a facilidade de produ¢@o do combustivel.

O etanol, por sua vez, ¢ um combustivel mais seguro e menos toxico do que o metanol, mas tem sua
propria desvantagem. Para que as moléculas de etanol sejam completamente oxidadas, é necessario
clivar a ligagdo C-C, o que é dificil em temperaturas baixas. Como resultado, a oxidagdo incompleta
do etanol pode reduzir a eficiéncia das células a combustivel e produzir subprodutos toxicos.

Além disso, a quantidade de catalisador necessaria para a producao de etanol e metanol é alta, o que
aumenta os custos.
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Direct Ethanol Fuel Cell (DEFC)

Advantages: no need for fuel reformation; low temperature
of operation (suitable for portable applications such as
mobile phones and laptops); ethanol is not toxic as
methanol; renewable source of energy.

Disadvantages: the membrane is permeable to ethanol
("crossover"); technology still in early stages of
development; performance drop with the operation time

co, H0
Figura 72. DEFC -- Notas de Aulas, 2023.

No entanto, a célula a etanol direto ainda € um sonho que demanda muita pesquisa e inovagao
disruptiva para que possa operar em baixa temperatura, sem a necessidade de aquecimento. E
necessario que a tecnologia se adapte as nossas necessidades e ndo o contrario, para que possa ser
utilizada de forma eficiente e sustentavel.

2.8 MFC - Célula (pilha) a Combustivel Microbiana

A célula microbiana é uma tecnologia que utiliza bactérias para produzir hidrogénio e eletricidade.
Existem dois tipos de células microbianas: uma que produz hidrogénio utilizado em uma célula
tradicional, e outra que produz eletricidade que é transferida para um circuito externo. Na FEI, um
grupo de quimicos estdo trabalhando nessa tecnologia. O metabolismo das bactérias produz
eletricidade, mas é necessario um sistema que receba esses elétrons através do processo de
eletroquimica. E importante ter uma membrana separadora, como o NAFION, para manter o balanco
de ferro 2 e ferro 3, ja que sdo utilizados diferentes eletrélitos na célula microbiana.
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Figura 73 Principio de funcionamento de uma MFC
https.//doi.org/10.1016/j.tibtech.2010.10.003

2.9 PEMFC - Célula (pilha) a Combustivel de membrana de troca protonica

No contexto de Hidrogénio, temos a tecnologia da célula a combustivel com Membrana de Troca
Prot6nica (PEM), figura 74. Essa tecnologia é foco de desenvolvimento ha muitos anos e apresenta
varias vantagens. As placas bipolares, anodo e catodo, sdo importantes componentes da célula a
combustivel PEM, e existem varias configuragdes possiveis para elas. As molas sao utilizadas para
manter a pressdo de fechamento entre o anodo e o catodo.

A tecnologia PEM ¢é capaz de operar em altas temperaturas e apresenta uma boa tolerancia ao
monodxido de carbono, o que pode aumentar sua eficiéncia energética em até 5%. Entre suas
vantagens, podemos destacar a eficiéncia elétrica em torno de 55%, a baixa complexidade na
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manutencdo e montagem da Célula, devido ao fato de o eletrélito ser sélido e a Célula operar em
baixa temperatura, a tolerancia ao CO2, eletrélito ndo corrosivo, alta tensdo e corrente, compactas e
robustas, além de possuir design mecanico simples e ser capaz de seguir variagdes de carga do
usuario.

H, > 2H' +2¢° (RSN
A J

10,4+ 2H +2¢ 2> H,0

Figura 74. Célula a combustivel tipo PEM
(https://www.fuelcellstore.com/blog-section/fuel-cell-stack-temperature-in-mid-to-high-temperature-fuel-cells)
A grande vantagem da célula a combustivel PEM é sua alta eficiéncia, podendo atingir até 55%. Isso é
uma grande conquista, considerando que a eficiéncia do sistematodo é de apenas 5%. Essa tecnologia
€ especialmente valorizada pela Toyota, que utilizou a célula a combustivel PEM em seus carros Mirai,
com resultados muito positivos. O uso de Hidrogénio em células a combustivel PEM é uma tendéncia
promissora para a producdo de energia limpa e sustentavel.

Além disso, a célula a combustivel de hidrogénio apresenta algumas desvantagens, como a alta
sensibilidade a impurezas do hidrogénio, a baixa tolerancia ao CO e a particulas de enxofre, a
necessidade de unidades umidificadoras para gases reativos, o alto custo devido ao seu catalisador e
eletrélito e a necessidade de pré-aquecimento ("warm up").

Apesar dessas desvantagens, a célula a combustivel de hidrogénio ainda € uma alternativa muito
promissora, com uma eficiéncia elétrica em torno de 55%. No entanto, é importante ficar atento aos
cuidados necessarios para o seu funcionamento adequado, como o pré-aquecimento em regides de
baixa temperatura, além da necessidade de manutencdo adequada e a utilizagdo de combustiveis
limpos e de qualidade.

15

Perfluoradas (Nafion®; Gore Select®)
Figura 75. Estrutura da membrana tjpo PEM

Fonte: https;//americanhistory.si.edu/fuelcells/pem/pem2.htm
O autor fala sobre o uso do politetrafluoroetileno (PTFE), também conhecido como Teflon, para
vedacdo de sistemas que trabalham com Hidrogénio. Ele mostra uma estrutura quimica do PTFE e
destaca a presenca do grupo acido sulfénico, responsavel por atrair moléculas de agua.

O PTFE é um material muito utilizado em sistemas que trabalham com Hidrogénio, devido a sua alta
resisténcia quimica e térmica. A ponte sulfonica presente na sua estrutura quimica é responsavel por
permitir a passagem de ions de hidrogénio através da membrana. A grande afinidade da ponte
sulfénica por moléculas de agua é uma caracteristica importante para a difusdo do Hidrogénio.
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E importante ressaltar que a escolha do material de vedacido adequado é crucial para o bom
funcionamento do sistema de Hidrogénio.

Célula a combustivel PMFC:
Figura 76 Célula a combustivel tipo PEM .
Fonte: Notas de Aulas, 2023.

Existem varios tipos de catalisadores, primarios (Pt), secundarios (Pt-Ru), terciarios e quaternarios,
visando o aumento de eficiéncia, figura 76. A platina-ruténio é o co-catalisador mais comum que se
utiliza para gases contendo monodxido de carbono, proveniente da reforma. O cocatalisador permite o
uso de concentragcdes maiores de mondxido de carbono. Na célula a combustivel construida para o
CEPEL em 2005, pela Electrocell, foi usada o ruténio como cocatalisador. Isso porque o sistema esta
instalado no Rio de Janeiro, nailha do fundao, proximo de mangue, que contém enxofre, que envenena
a platina. Para evitar qualquer contaminagao da platina, o ar passa por um processo de catalisadores
de oxido de zinco para remover o enxofre. Utilizando o ruténio como co-catalisador, foi possivel
construir uma célula a combustivel com alta densidade de poténcia e eficiéncia maior, aumentando a
quantidade de placas.

e Estado daarte - PEM e HTPEM: Materiais de anodo

O material utilizado no anodo e no catodo em células a combustivel é basicamente platina, mas com
variagdes, dependendo da aplicagdo. No anodo, a reagdo é mais simples, ja que envolve a oxidagdo do
hidrogénio, e por isso é necessaria uma quantidade menor de catalisador. Ja no catodo, a reducéo do
oxigénio € mais lenta, exigindo uma concentracdo maior de platina.

Um dos desafios no uso do hidrogénio como combustivel, dependendo da pureza, é a possibilidade de
contaminacdo com monoxido de carbono. Para contornar esse problema, sdo usados catalisadores,
como o ruténio e o molibdénio.

Figura 77 Dispersdo da platina no negro de fumo. Fonte: Inter. Jour. Of Hydr. Energy, vol. 46, Issue 26, 2021, 13865-13877
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Existem ainda catalisadores quaternarios, como o tungsténio e a platina, figura 77, que permitem uma
melhor tolerancia ao diéxido de carbono. O desenvolvimento de ligas também é uma area de estudo
para a melhoria da eficiéncia das células de hidrogénio.

O catalisador tem como funcéo principal desbalancear a reagdo do monéxido de carbono (CO) com a
platina. Ele "rouba" a energia que iria para a platina e a transfere para o CO, tornando a reagdo menos
forte ou menos fraca. Isso é importante, ja que a platina € um material muito sensivel as variacdes de
temperatura, podendo formar elementos de liga em temperaturas mais elevadas.

S—

CINI817192123252729
Wire diameter/nm

(h) Pt

Figura 78. Dispersdo da platina no negro de fumo
Fonte: Int. Jour. Of Hydrogen Energy, Vol. 45, Issue 52, 2029, 28190-28195

Existem diferentes tipos de catalisadores disponiveis, e o material usado no anodo é diferente do
material usado no catodo. No anodo, geralmente é usado menos catalisador, pois a reagdo é mais
simples e facil de oxidar o hidrogénio. Ja no catodo, a reducdo do oxigénio é mais complexa e exige
uma concentragdo maior de platina. Além disso, para evitar a contaminagdo do hidrogénio por
monoxido de carbono, pode-se usar cocatalisadores como o ruténio e o molibdénio.

Os catalisadores sdo ancorados em nanoparticulas, que podem ser fixadas em diferentes materiais,
como o carbon black, um tipo de negro de fumo usado como suporte para as nanoparticulas de platina.
Um exemplo de fabricante desse material é a Cabot, figura 78 e 79, que também produz materiais
usados em pneus de carros. Esses materiais sdo usados tanto na base do anodo quanto do catodo
para acelerar a reaciio quimica e gerar energia. E importante ressaltar que a platina forma elementos
de liga em temperaturas mais elevadas.

I3 5 Pristine catalyst Potential cycling Start/stop cycling
§' 10 1 2.320.0nm . 4.822.5nm 5.3£3.30m
2 {111} I ‘
ol o il @l "
g 9l .
02 4 6 8101214 0 2 4 6 8101215 02 4 6 8101214
Particle size [nm)

Fig. 2. TEM images of (a) the pristine cathode catalyst layer, (b) after potential cycling, and (¢) after start/stop degradation. (d-f) Corresponding Pt particle size
distributions [23).

Figura 79. Dispersdo da platina no negro de fumo. Fonte: Journal of Power Sources, 488, 2021, 229434
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O processo de degradacdo do catalisador € um problema a ser enfrentado no desenvolvimento de
tecnologias de Hidrogénio. Nesse processo, ocorre a aglutinagdo das particulas e o surgimento de
graos maiores, o que leva a lavagem do catalisador ou a sua perda. Para evitar isso, € comum o uso de
um tipo de catalisador chamado "negro de fumo", ancorado em uma base de carbon black, que tem
maior resisténcia a degradagao. No entanto, mesmo com essa precaucdo, € importante monitorar a
distribuicdo dos grios do catalisador para garantir a eficiéncia do processo. E comum que materiais
nanotecnoldgicos tendam a se aglutinar, mas é possivel controlar essa tendéncia com a escolha
adequada dos materiais e das condigdes de operacio, figura 80 e 81.

o Estado da arte - PEM e HTPEM: Materiais de catodo
(a)
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Figura 80. Dispersdo da platina no negro de fumo.
Fonte: ACS Appl. Mater, Interfaces, 2022, 14,4, 5287
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Figura 81. Dispersdo da platina no negro de fumo
Fonte: RSC Adv., 2018,8, 18381-18387
No contexto da tecnologia de Hidrogénio, é importante considerar a degradacdo dos materiais
utilizados, incluindo o suporte do catalisador. Esse suporte pode ser oxidado, o que pode ser um
problema na degradacgdo do catalisador. Na figura é possivel observar pontos de platina e um grao de
negro de fumo, também conhecido como carbon black. Além disso, é possivel utilizar nanotubos de
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carbono como suporte para o catalisador. Na Universidade Federal de Minas Gerais, houve uma grande
fase de producdo e venda de nanotubos de carbono, sendo a primeira universidade a comercializa-
los. AElectrocell, foi a primeira a comprar nanotubos de carbono da UFMG e ainda utiliza esse material
€m seus processos.

e Estadodaarte - PEM e HTPEM: Eletrdlito

O eletrolito das células a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC), figura 82 e 83, é
uma membrana polimérica fluorada e condutora de prétons, conhecida como polimero perfluorado
com grupos terminais SO3-. Esses grupos se ligam as moléculas de H30+, que sdo formadas gragas a
umidade presente no anodo, e assim permitem a condugao dos proétons. O Unico liquido utilizado nas
PEMFC ¢ a agua, o que minimiza ou até mesmo elimina a corrosio devido ao fluido e aos materiais
utilizados. O desempenho das PEMFC esta diretamente relacionado ao nivel de umidade da
membrana, ja que isso influencia diretamente no mecanismo de conducgdo idnica da membrana
polimérica que compde o eletrolito.
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Figura 82. Estrutura da membrana PEM, Fonte: https;//americanhistory.si.edu/fuelcells/pem/pem2.htm
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Fig. 1 — The operation of PEMFC [19].
Figura 83. Estrutura da membrana PEM
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Ha um grande avanco no desenvolvimento de eletrélitos, porém, a passagem do hidrogénio nio é
realizada somente pelos trés grupos terminais responsaveis. Neste contexto, a interface é um grande
desafio, ja que na eletroquimica, os maiores problemas ocorrem nesta regido. Muitos estudos estao
sendo conduzidos para minimizar essa interface entre o GDL (camada de difuséo de gas), a membrana
e a passagem de gas.

A figura 84 ilustra os diferentes componentes presentes numa célula PEMFC e a figura 85 mostra a
interface entre a membrana, o catalisador e o GDL.

Nafion ionomer

Platinum nanoparticles
Carbon support

Bipolar Plate

Catalyst layer
Gas Diffusion Layer
Bipolar Plate

Cathode

Figura 84. Componentes da Célula tipo PEM
Fonte: Int: J: of Hydrogen Energy 46, 2021, 15850-15865

+
Platinum particle

Carbon powder

Figura 85. Diagrama esquematico da estrutura do catalisador Pt/C.
Fonte: Int: J: of Hydrogen Energy 46, 2021, 15850-15865
Este trecho aborda a importancia dessa interface. O elétron precisa passar por essa interface para
alcancar a placa e gerar energia. Se houver um problema de mal contato ou formagéao de bolsdes de
agua, a corrente ndo passard, o que pode diminuir a eficiéncia e causar aquecimento. Por isso, é
essencial que esses maus contatos sejam evitados. Na eletroquimica, a interface é uma das principais
areas de estudo, pois € onde ocorrem os maiores desafios. Os pesquisadores estao trabalhando para
minimizar a interface entre o GDL, a membrana e a passagem de gas. Isso é importante porque a
corrente elétrica precisa passar por essa interface para gerar energia.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 65



Apoio: Coordenacio do curso:

GOVERND FEDERAL

cooperagiao é

alema

DEUTSCRE ZUSAMNENARSEIT

- H2BRASIL=. .ves Bafle intec __ = QNoula

INTEGRATION

O GDL é responsavel por ajudar a distribuir o gas e a agua na célula a combustivel. Se houver um
problema com o GDL, como mau contato, formacgao de bolsdes de agua ou inchaco, a eficiéncia da
célula a combustivel sera reduzida. Por isso, € importante que esses problemas sejam evitados ou
corrigidos para garantir o bom funcionamento da célula a combustivel.

e Estado daarte - PEM e HTPEM: Catalisadores

Os materiais mais ativos para as reagdes de oxidacdo de hidrogénio e reducio de oxigénio sdo a
platina (Pt). Porém, a Pt pura é suscetivel ao envenenamento por adsorgdo de varios componentes,
como CO, CO2, SO2, NH3, entre outros. Existem varios tipos de catalisadores, como a modificagio
da platina com metais menos nobres, que podem melhorar sua atividade catalitica. A durabilidade do
catalisador também é um ponto importante, assim como a oxidagao das espécies adsorvidas.

Um dos problemas dos catalisadores € a perda catalitica da platina, que pode ser reduzida com a
adicdo de outros metais, como Iridio e paladio. Para avaliar a estabilidade desses eletrodos, sédo
realizados ciclos eletroquimicos caracterizados por curvas de polarizacdo, como ilustrado na figura
86. Elas mostram as relagdes entre a densidade de corrente e a diferenca de potencial, cada uma com
sua corrente limite de difusdo. Para essa analise, foi utilizado acido perclérico como eletrélito de
referéncia e o RHE (eletrodo de hidrogénio padrao) como eletrodo de referéncia.
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Figura 86. Curva de polarizagdo. Fonte: Brouzgou A. et al. Int J Hydrogen Energy 46 (2021) 13865 e13877
Na caracterizagdo das células a combustivel, é importante analisar a curva de poténcia gerada pela
membrana para determinar o maximo de poténcia que ela é capaz de produzir. O grafico esquerdo da
figura 87 mostra a relagdo entre a tensfo e a corrente elétrica gerada, indicando qual a melhor
configuracdo para a producdo de energia. Porém, é necessario também considerar a eficiéncia na
geracdo de energia, que pode ndo ser a mesma do ponto de maxima poténcia, grafico direto da figura
87.
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Além disso, o prego do combustivel utilizado para gerar o hidrogénio deve ser levado em conta, ja que
um combustivel mais caro pode reduzir a eficiéncia da geracdo de energia, mesmo no ponto de maxima
poténcia. Portanto, as curvas de polarizagdo sdo importantes para determinar o ponto de maxima
eficiéncia e poténcia da membrana, considerando o preco do combustivel utilizado.
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Figura 87 de polarizagdo. Fonte Wang J. et al. RSC Adv., 2018, 8, 18381-18387

Neste trecho, é abordado o processo de fabricacdo de placas bipolares para uso em células a
combustivel. Existem duas formas de produgao: por moldagem, figura 88 e por injegao, figura 89.
Existem uma diferenca de condutividade entre as placas produzidas por cada método.

e Estado da arte - PEM e HTPEM: Placas bipolares - compésito de grafite moldados

* CaracterizagGo
*Mecanicos
ePermeabilidade de H2
eCondutividade
eImpedancia

*MEV

eProdugdo
* FMEA

Figura 88. Fabricagdo de placa bipolar moldada para célula a célula a combustivel tipo PEM (crédito Electrocell)
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Figura 89. Fabricagdo de placa bipolar injetada para célula a célula a combustivel tipo PEM
(crédito Electrocell)
As placas produzidas por injegao sdo menos condutivas do que as produzidas por moldagem, mas sdo
muito produzidas mais rapidamente e, portanto, mais baratas. A menor condutividade pode ser
compensada, adicionando mais placas, o que pode impactar na densidade de poténcia necessaria para
o veiculo, mas é vantajoso em termos de custo.

Essa informacdo é relevante para a producdo de células a combustivel, pois permite que os
fabricantes escolham a melhor forma de produgdo das placas, considerando a relagdo entre
condutividade e custo.

e Estado da arte - PEM e HTPEM: Placas bipolares — metadlicas

As placas metalicas, figura 90, sdo mais compactas e podem ter apenas 0,05 mm de espessura, o que
as torna vantajosas por ocuparem menos espago. No entanto, como sdo utilizadas em conjunto com
uma membrana superacida com pH abaixo de zero, essas placas podem ser corroidas.

Metais

Materials: Ago inoxidavel (316 |, 349, 446), Al,
Ni, Ti, Ni-Cr and Cu-Be, metallic foams (Ni or SS
®)

Alta condutividade térmica e elétrica, excelentes
propriedades mecanicas e permeabilidade
desprezivel

Problema de corroséo revestimentos

Figura 90. Fabricagdo de placa bipolar metalica para célula a célula a combustivel tipo PEM
(crédito Electrocell)
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Para garantir a durabilidade do processo, o uso de placas de carbono € justificado, ja que ele é
resistente a esse tipo de ambiente quimico e pode suportar as condi¢cdes extremas de funcionamento
da PEMFC. Portanto, é importante escolher os materiais adequados para garantir a eficiéncia e a
seguranca do processo.

Nesta parte, sdo mencionados os processos de vedacdo, figura 91, e empilhamento, figura 92, em um

sistema de producdo de células a combustivel do tipo PEM.

e Estado da arte - LTPEM e HTPEM: Vedag&do em 3D

Figura 91. - Dispenser da Electrocell para a aplicagdo da vedagao (crédito Electrocell)

e Estado da arte - PEM e HTPEM: Empilhamento (Stack) - montagem do médulo
L v = .g/”?*‘”

Figura 92. - Unidade de 50kW da Electrocell em montagem e testes pela equipe da USP 2004 (crédito Electrocell)

O Stack PEMFC de 50kW, figura 92, produzido em 2004 ainda é o maior que foi produzido no
hemisfério sul. Para evitar a contaminacdo por particulas, a sala de montagem era mantida fechada e
todos os operadores usavam luvas e toucas. Isso porque até mesmo um cabelo caindo sobre uma
vedacdo poderia causar vazamentos em um ambiente pressurizado a 4 bar. Mesmo sem o auxilio de
robds, a montagem era realizada manualmente, com muito cuidado e atengéo aos detalhes. Na figura
93 (a), o socio da Electrocell, Volkmar Ett, representando todo o time, recendo o prémio nacional da
CNI(2004), pelas méos da Ministra Marina Sila e Ministro Eduardo Campos, concorreram com 65.000
projetos. Também foram agraciados pelos prémios da FINEP, WRI (Washington-USA)/FGV e FIESP
(2004) - Figura 93b(b), na foto presidente da empresa Heleno Fonseca, Gerhard Ett (Electrocell),
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Gilberto Janélio (Electrocell), Min. Roberto Della Manna (TST), Paulo Skaf (presidente da FIESP) e
Volkmar Ett (Electrocell).

O Stack de 50 kW foi inaugurada pelo ex-presidente da Eletropaulo Eduardo Bernini e pelo entédo
ministro Eduardo Campos.

Figura 93. Unidade da Electrocell de 50kW, inaugurado pela Min. Eduardo Campos (in memoriam) e presidente da Eletropaulo, Eduardo
Bernini. Prémio FIESP, CNI e FINEP recebido pelo cofundador da Electrocell, Dr. hc. Volkmar Ett C’- (in memoriem) em 2004.

As células de combustivel de membrana de troca de proton (PEMFC) de alta temperatura (HT-PEMFC)
sdo uma evolugio das células de combustivel PEMFC tradicionais. Elas operam em temperaturas mais
elevadas do que as PEMFCs convencionais, geralmente entre 120 e 180°C.

Esta célula tem algumas vantagens em relagdo as outras células de hidrogénio. A primeira vantagem
é que ela é capaz de trabalhar com membranas de média temperatura e, portanto, tem uma maior
tolerancia ao CO. Isso € muito util quando a célula é alimentada com metanol. No entanto, mesmo
utilizando a tecnologia HT-PEM, ainda é necessario o uso de um pré-reformador para garantir o bom
funcionamento da célula, principalmente quando se trabalha com metanol. A célula HT-PEM tem
grandes vantagens e pode até substituir as células SOFC, mas ainda estdo em desenvolvimento e
requerem mais tempo para sua aplicacdo sem a necessidade do pré-reformador

As células HT PEMFC sdo comumente usadas em aplicagdes estacionarias, como geracdo de energia
e cogeracao, e estdo sendo exploradas para aplicagdes em transporte, como em veiculos movidos a
células de combustivel, figura 94.

HT-PEM:

Fuel Reformer

NEAS 800 placod botwoon bipolar plates to
croato fusd colls.. 30-1006W rango-
oxtondor continunsty chargos battery
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Li-ion Battery

50-60% smallor Li-fon battory
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Overall systom includos fudd coll,
) tank, on-board roformor and chargos

Nombeano & Eloctrodo Assombly Is - & Ui-on battory a3 noodod,
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Figura 94.: Sistema reformador embarcado/pilha a combustivel HT-PEM (crédito: Advent Technologies).
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A tabela da figura 95, compara as tecnologias de células a combustivel PEMFC e HT-PEM. A PEMFC
trabalha em temperaturas mais baixas, até 80°C, e utiliza menos platina como carga. Ja a HT-PEM,
assim como a célula mencionada no trecho, trabalha a temperaturas mais elevadas, podendo chegar

até 200°C e requer uma carga maior de platina.

Low Temp. PEMFC

Operating 80-100 degrees C
temperature

Electrolyte Water-based

Pt loading 0.2-0.8 mg/cm?

CO tolerance <50 parts per million

Low

High Temp. PEMFC

Up to 200 degrees C

Mineral acid-based

1.0-2.0 mg/cm?

1-5 % by Volume

Higher

| Other impurity
tolerance
Power density Higher - Lower
Cold start? Yes No
Water management 7 Complex 7 None

Figura 95 Tabela comparativa entre PEMFC e L TPEM

Além disso, destaca-se que as placas utilizadas na célula devem ser compativeis com a temperatura
de trabalho. As placas de polipropileno, por exemplo, sdo mais inertes, mas nio sdo adequadas para
temperaturas mais elevadas. Nesse caso, é necessario aquecer as placas para manter a operagao da
célula, o que pode afetar a eficiéncia da tecnologia. Outra diferenca é que a HT-PEM tolera uma
concentracdo mais alta de mondxido de carbono (CO), de até 50 ppm, enquanto a PEMFC suporta
apenas 5 ppm.

Essas informagdes sdo importantes para o desenvolvimento de tecnologias de Hidrogénio, pois
permitem a escolha da melhor opcdo de célula a combustivel de acordo com as necessidades
especificas de cada aplicagdo.

No que diz respeito as células a combustivel PEM, ha uma grande quantidade de patentes geradas,
figura 96. A Coreia tem se destacado muito nesse desenvolvimento tecnoldgico.
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Figura 96. Patentes Aplicagées com tecnologia PEMFC x regibes. Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY
https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022
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A figura 97 (grafico da esquerda) mostra as empresas que estdo atuando no setor: Toyota, LG, Honda,
Hyundai, Nissan, Panasonic, Nippon e Johnson Matthey FC. Sdo basicamente empresas de veiculos e
tecnologia, aplicagdo estacionaria e mével. Embora tenha havido uma diminuigdo no numero de
patentes recentemente (figura 97 grafico da direta), ja que a tecnologia esta amadurecendo, existem

novas tecnologias em desenvolvimento, principalmente no que diz respeito a membranas.
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Figura 97. Patentes Aplicagées tecnologia PEMFC x Empresas (a esquerda) x anos (a direita) - Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN
OBSERVATORY . https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

A tecnologia de células a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC) é uma das mais
estudadas atualmente. Ha projetos europeus importantes, DOLPHIN e ARTEMIS por exemplo, figura

98, trabalhando no desenvolvimento dessas tecnologias.
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Figura 98. Projetos da comunidade europeia - PEMFC

As PEMFCs sdo seguras, possuem boas caracteristicas elétricas e podem ser portateis, sendo prevista
sua utilizagdo principalmente em veiculos elétricos leves e equipamentos eletrénicos portateis.
Porém, ainda existem desafios a serem superados, como aumentar a vida util do sistema elétrico e
melhorar a estabilidade dos catalisadores e membranas, além de reduzir o custo de producéo de todo
o sistema elétrico e desenvolver catalisadores sem platina e membranas mais baratas.
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Outro desafio é aumentar a tolerancia das impurezas do CO, principalmente para as versdes de alta
temperatura. Além disso, é necessario desenvolver plantas de produgao de hidrogénio que utilizem
uma variedade de combustiveis primarios.

A PEMFC tem varias aplicagdes, figura 99, e vantagens, mas ainda é necessario melhorar a vida util e
os componentes especificos, como o soprador, que demanda baixo consumo de energia, pressio e
volume do gas. Portanto, ha muitos desafios a serem enfrentados para tornar as PEMFCs mais
eficientes e viaveis em diversos setores.

N

,<\¥‘W /LA

4

Figura 99. Aplicagées de células a combustiveis

No campo de Hidrogénio Verde, ja houve grandes avancos e projetos bem-sucedidos no passado,
como avibes, navios e trens movidos a hidrogénio. Além disso, ha projetos futuros, como um veiculo
japonés que esta sendo desenvolvido para viajar para a lua nos préximos 10 anos. Também existem
submarinos a hidrogénio e mais de 200 mil células a combustivel instaladas em residéncias no Japdo.

A célula a combustivel é uma tecnologia viavel porque possui alta eficiéncia e emite poucos gases
poluentes. E importante ressaltar que o hidrogénio nio precisa ser puro para ser utilizado nessa
tecnologia, sendo possivel trabalhar com eficiéncia para mitigar a quantidade de CO2 emitida. Por
isso, ha uma corrida para a descarbonizagio da economia. E essencial continuar aprimorando a
tecnologia para torna-la mais eficiente e acessivel, buscando solugbes para aumentar a vida util do
sistema, melhorar a estabilidade dos catalisadores e das membranas, reduzir os custos de producao
e desenvolver catalisadores e membranas mais baratos.

2.10 SOFC - Célula (Pilha) a Combustivel de Oxido Sélido

As SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), figura 100, ou PACOS (Pilha a combustivel) diferem das PEMFC ou
PAFC por possuirem um fluxo positivo, ou seja, os ions O2- percorrem o eletrélito do catodo para o
anodo. O eletrolito é em geral composto por um oxido sélido de zirconia (ZrO2) estabilizada com itria
(Y203), conhecida pela sigla ZEI (Zirconio Estabilizado com itria, YSZ - Yttria Stabilized Zirconia).
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SOFC — Célula a Combustivel de Oxido Sélido

H, + 0% = H,0 + 2e-, no anodo,
%2 O, + 2e-=> 0%, no catodo,
H,+ % O, = H,0, reagéo global.

Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) Market

Figura 100. -SOFC. Notas de Aulas, 2023.

A célula SOFC é uma tecnologia muito estudada, na primeira década de 2000 foi estabelecida pelo
governo brasileiro, uma rede de pesquisa nessa area, chamada Rede Pacos, envolvendo varias
instituicdes brasileiras. Neste ambito foi langado um projeto Estruturante da Rede PaCOS, com
financiamento da Finep (http://www.finep.gov.br) e do CNPq (http://www.cnpq.br),

Uma vantagem dessa célula é que divido a alta temperatura e os materiais usados, ela nio precisa
funcionar com hidrogénio de alta pureza e pode até funcionar com outros combustiveis como etanol,
metano etc. Nesse caso é associado um reformador ao sistema de SOFC. Efetivamente para evitar a
formacdo de carbono, é necessario utilizar uma mistura de vapor de agua/hidrocarboneto. Precisa
estabelecer um equilibrio entre o vapor d’agua e o combustivel. Existem trés processos de reforma
para gerar hidrogénio, sendo a reforma a vapor a que gera mais hidrogénio. A parcial gera menos, mas
ainda é uma opcéo, assim como a autotérmica, que produz 5 mol de hidrogénio.

Porém, a presenca de um reformador implica em um aumento no investimento inicial (CAPEX). A
operacio de dois sistemas simultaneamente resulta em um encarecimento adicional. E necessario
implementar um sistema de purificacdo para evitar a formagéo de carbono no anodo, uma vez que
essa formacédo interrompe o funcionamento da célula ao obstruir os poros do catalisador.

A SOFC possibilita também a reforma interna do combustivel, o que é uma vantagem, porém isso traz
alguns desafios que precisam ser trabalhados ja que o material de anodo precisa ser adaptado para
eletrocatalisar a transformacdo do hidrocarboneto em hidrogénio diretamente na célula sem
formacao de carbono.

Quando se utiliza hidrogénio puro, ndo ha esse problema, eliminando a necessidade de operar em altas
temperaturas. Embora a inicializag@o do sistema possa levar algumas horas a altas temperaturas, a
vantagem reside na sua maior eficiéncia, possibilitando a cogeracdo e o uso de etanol sem
complicacdes.

Existem alguns desafios em relacdo ao uso da SOFC, mas ¢é a tecnologia que mais esta gerando
patentes e despertando interesse. Vamos listar algumas de suas vantagens:

= Possibilita a reforma interna do combustivel de maneira espontanea;

» Pelo fato de a Célula possuir fluxo negativo, a PaC pode ser usada para oxidar qualquer
combustivel;

= Gera calor de alta qualidade;

* Asreacgdes quimicas sdo rapidas;

* Possuialta eficiéncia;

= Pode-se trabalhar com densidade de corrente mais alta que a MCFC;

» O eletrdlito é solido, o que evita problemas como manutencao de liquidos corrosivos;

= N&o necessita de catalisadores de metais nobres.
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Porém, também existem algumas desvantagens no uso da SOFC, tais como:

= Altas temperaturas;

» Para possuir alta penetracdo de mercado, é necessario desenvolver materiais de
melhor condutividade que: permanecam solidos a altas temperaturas; possuam
compatibilidade quimica com os outros componentes da PaC; sejam dimensionamento
estaveis; e tenham alta resisténcia;

»  Possuiintolerancia moderada a enxofre (50ppm);

*  Preco alto.

Portanto, embora a SOFC apresente vantagens interessantes, ainda ha desafios a serem superados
para torna-la uma tecnologia mais acessivel e viavel comercialmente.

Para comecar, vamos dar uma olhada nas publicagdes mais recentes nessa area, figura 101.
Anteriormente, vimos um levantamento de patentes, que € uma boa forma de entender o interesse
das empresas em determinada tecnologia. Quando os pesquisadores desenvolvem uma tecnologia,
muitas vezes eles registram uma patente para proteger seus direitos. Por isso, o aumento no nimero
de patentes registradas € um indicativo de que a tecnologia esta sendo cada vez mais explorada.

Publicagtes PaCOS
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200 II
0
OO~ NMILTUWONDIDO~NMITNDONDOO —
8888CE8885885855¢55.5088

Figura 101. Publicagées de Pilha a combustivel
(crédito Lampac - 2022 / Base de dados - Science direct)
No caso da Célula a combustivel de éxido sélido, € possivel ver que houve um aumento constante no
numero de publicagdes na area entre os anos de 1998 e 2021. Essa tecnologia ainda ndo é tdo madura
quanto a PEMFC, mas esta sendo alvo de varias pesquisas porque apresenta algumas vantagens
interessantes. Posteriormente, vamos explorar mais a fundo essa tecnologia e entender como ela
funciona.

Vamos falar agora sobre o histérico da descoberta da Célula a combustivel. O inventor dessa
tecnologia foi Grove, que utilizou membranas ceramicas em seu projeto. Na Célula a combustivel de
oxido sélido, o eletrdlito é também uma membrana ceramica.

Grove observou um sistema de liberagdo de eletricidade a partir da reagédo entre oxigénio e hidrogénio
com eletrodos de fio ou barra de zinco e platina, figura 102. Entretanto, a poténcia gerada era
relativamente baixa devido a falta de area de reacdo. Era necessario aumentar a area de contato para
aumentar a poténcia.
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Catodo  Eletrdlite Anodo

Figura 102. [Pilha a combustivel - Fonte: J. Larminie, A. Dicks; Fuel Cell Systems Explained - Wiley 2000

Desde entao, o desenvolvimento das Células a combustivel tem sido direcionado ao aumento da area
de contato entre o oxigénio, hidrogénio e os materiais cataliticos para que a reacdo ocorra mais
rapidamente e com maior eficiéncia e poténcia.

A limitacdo de corrente em células a combustivel pode ter diversas fontes, como a area de contato,
que é responsavel pela quantidade de sitios ativos, a temperatura, relacionada com os numeros de
colisdo e a energia cinética das moléculas, e a presenca de catalisadores que aceleram as reagdes
possibilitando caminho de reagcdo com menor energia de ativacgao, figura 103.

Ene\raia

Andamento
da Reacdo

Figura 103. Energia de ativagdo. LaMPaC 2022

As células de combustivel de éxido sélido, por exemplo, trabalham em uma faixa de temperatura
relativamente alta, entre 600 oC e 800 oC. A presenca de catalisadores também é importante para
aumentar a oxidagdo e a reducdo em cada lado do sistema. Nas células a combustivel PEM, os
catalisadores sdo relativamente caros, geralmente feitos de platina ou ligas com metais nobres. Ja
nas células a combustivel de 6xido sélido, como trabalham em altas temperaturas, os catalisadores
nao precisam ser to caros, podendo ser feitos de materiais menos nobres. No entanto, mesmo com
catalisadores mais acessiveis, outros componentes do sistema podem ser bastante caros devido as
altas temperaturas de operacéo.

Neste trecho, é abordado o funcionamento da Pilha (Célula) a combustivel de 6xido sélido, figura 104,
composta por varias células unitarias empilhadas. As células unitarias sdo separadas pelos
interconectores, estes responsaveis pela conexao elétrica e pela entrada dos gases. Para aumentar a
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poténcia e o potencial da Célula, é necessario empilhar varias células e usar os interconectores, o que
encarece o sistema.

Solid Oxide
Fuel Cells

—

Electron Flow

1
Hydrogen |. :

0@ p @
= |0
L

SR Anodo; 2H,+20¢ ~2HO+4¢e
¢ I - Q) Catodo: 0,+4e —20"
node
Electrolyte Global: 2H,+0,~2HO

SOFC - Solid Oxide Fuel Cells

Electrolyte: solid ceramic, such as stabilised zirconium oxide
A precious metal catalyst is not necessary

Can run on hydrocarbon fuels such as methane

Operate at very high temperatures, around 800°C to 1,000°C
Best run continuously due to the high operating temperature
Popular in stationary power generation

e men

e e e

Figura 104 Principio de funcionamento SOFC

Cada célula unitaria € composta por um eletrolito fabricado com dois materiais para melhorar a
interface com os materiais do catodo e do anodo. E interessante mudar os eletrélitos dependendo das
propriedades necessarias em cada lado da célula. Para melhorar as interfaces, pode-se usar camadas
diferentes de eletrélito e até gradiente. O eletrolito é um material denso que ndo permite a passagem
dos gases, mas apenas a conducdo i6nica. Na Célula a combustivel de 6xido sélido, a condugiao idnica
é realizada pelo transporte de massa do 02-. Ja na PEM, sdo os prdtons que realizam essa conducio.
Dependendo do tipo de Célula, ha diferentes métodos para realizar a conducéo i6nica.

Estamos falando sobre as interfaces nas células a combustivel de dxido sélido e como elas afetam a
eficiéncia dessas células. Quando ampliamos as interfaces, vemos que do lado do catodo e do lado
do anodo, apesar de serem muito parecidos, ha uma regido de contato triplo onde ocorrem as reacgdes
de oxidacdo e reducdo. Para que a célula funcione corretamente, é necessario que haja um condutor
eletrénico, um condutor idnico e um gas, e a regido de contato triplo é o local onde ocorrem essas
trés conducdes. Nas Células de dxido sélido, muitas vezes o material utilizado no catodo e no anodo
nao é apenas um condutor eletronico e um condutor idnico, mas sim um condutor misto, que conduz
tanto elétrons como ions. Isso aumenta a regido de contato triplo e melhora a eficiéncia da célula.

A figura 105 relata etapas de fabricagdo de um protétipo de Célula a combustivel de 6xido sélido que
foi realizado no LaMPaC (Laboratdrio de Materiais e Pilhas a Combustivel da UFMG) durante um
projeto em colaboragdo com a empresa Cemig, usando materiais nacionais e importados. O processo
envolve varias etapas, como a sintese dos pos e a caracterizagdo dos materiais. Para transformar os
p6s em Células, ha duas op¢des: compacta-los em camadas para testes ou transforma-los em filmes
para producdo final. Para isso, é preciso preparar suspensdes que serdo depositadas como filmes
uniformes. Depois, sdo preparados os eletrodos e eletrdlitos a partir dos filmes, e feitas
caracterizagdes fisico-quimicas e elétricas. Esse processo complexo exige habilidades técnicas e
conhecimentos em materiais ceramicos.
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Figura 105. Etapas de fabricagdo de SOFC. Fonte - LaMPaC - 2022

Em relacdo a sintese dos pos, na figura 106, temos um exemplo da sintese do p6 de anodo.

Ni(NO3)2.6H20 em alcool absoluto  Dissolugdo Distilic&o (evaporador rotativo)

Calcinac3o a 9002C Peneiragdo (30 mesh)

Figura 106. Etapas de fabricagdo de SOFC: anodo. Fonte LaMPaC - 2022

Atualmente, um dos materiais mais utilizados para compor o anodo das Células é o éxido de niquel,
embora existam outras opg¢des na literatura. Para obter o 6xido de niquel, inicia-se com o nitrato de
niquel e adiciona-se um solvente especifico, seguido por algumas etapas de processamento. Quando
trabalhamos com materiais ceramicos, as etapas de tratamento térmico sdo cruciais. A calcinagao é
uma dessas etapas e permite a remocdo de solventes utilizados na preparacdo. No entanto, a
calcinacgdo precisa ser realizada em etapas, e pode ser desafiador otimizar as rampas e os patamares
de temperatura, pois o solvente pode causar problemas no material. Ao final, € obtido um pé de 6xido
de niquel que pode ser peneirado para alcangar o tamanho de grao necessario para nosso objetivo de
trabalho.

Na sintese dos pds de anodo, figura 106, o dxido de niquel € um dos materiais mais utilizados para dar
anodo as Células, mas nao € o unico. A sintese comega com o nitrato de niquel e a adicdo de um
solvente. E importante lembrar que, ao trabalhar com materiais ceramicos, é necessario fazer etapas
de tratamento térmico, como a calcinacdo, para retirar os solventes utilizados durante a preparacéo.
A calcinacdo precisa ser feita em etapas e é importante otimizar as rampas e os patamares de
temperatura para evitar problemas no material. No final, obtém-se um pé de 6xido de niquel que pode
ser peneirado para chegar ao tamanho de grao ideal para o objetivo de trabalho.

Ja na sintese dos pos de eletrdlito, figura 107 e 108, a zirconia estabilizada itria é o material mais
utilizado. Isso ocorre porque a zirconia tem uma fase condutora de O2- e, a partir de aproximadamente
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400°C, é capaz de conduzir esses ions. Para estabilizar essa fase, é adicionada a itria. Além da zirconia
estabilizada com itria, existem outros materiais desenvolvidos com a finalidade de melhorar a
compatibilidade entre a interface anodo-eletrélito ou catodo-eletrélito. O CGO é uma alternativa
viavel ao eletrdlito de zirconia estabilizada itria e sua escolha vai depender das necessidades
especificas do sistema.

Y(NO3)3 + &cido nitrico

+70C12.8H20 + NHsOH Filtragdo a vacuo Liofilizagdo

Calcinacdo a 900 2C

Figura 107. Etapas de fabricagéo de SOFC Fonte LaMPaC - 2022

Sintese do pé

Homogeneizag¢éo (P6 de CGO, Calcinagéo do po
solvente, dispersante e ligante)

Obtengéo da suspensdo
Figura 108 - Etapas de fabricagdo de SOFC: Eletrélito. Fonte LaMPaC - 2022

No caso do catodo, figura 109, o processo € similar ao do anodo. Inicialmente, é necessario
desenvolver o material final a partir dos pds dos materiais e dos reagentes. Nessa etapa, é feito o
peneiramento para determinar o tamanho dos grdos que serdo utilizados na suspensdo. Apds a
preparacgdo do po e a calcinagdo, temos a etapa de elaboragdo da suspensio, que sera explicada com
mais detalhes posteriormente.
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L T |

Calcinagéo do po6
Obten¢do da suspenséo

Peneiramento

Figura 109 - Etapas de fabricagdo de SOFC: Catodo. Fonte LaMPaC - 2022

Para explicar a caracterizacdo dos pos, ha algumas técnicas utilizadas na area de materiais ceramicos.
A principal delas é a difracdo de raios-X, figura 110, capaz de identificar padrdes de cristalinidade do
material. Com isso, é possivel verificar se o material obtido é igual ao previsto, analisando suas
particularidades e sua estrutura cristalina. Além disso, essa técnica pode indicar se o material é mais
ou menos cristalino e se é puro o suficiente para ser utilizado. Dessa forma, a difragdo de raios-X é
uma ferramenta fundamental para a caracterizagdo dos materiais utilizados na producéo/uso de
Hidrogénio Verde.

3000 4 *

]

28[CoKe](graus)

Figura 108 - Caraterizagdo- Caraterizagdo- Caraterizagcdo de SOFC Raios-X
Fonte LaMPaC - 2022/ https://www.rigaku.com/fr/products/xrd/ultima
Outa técnica importante na caracterizagio de materiais ceramicos é a analise de area superficial. E
importante entender que quanto maior a area dos materiais, maior sera o contato e as reacgdes
quimicas. Para determinar a area superficial dos materiais, utiliza-se a técnica de analise de absorcéo
de gas nitrogénio, figura 111. A partir dessa analise, é possivel otimizar a area superficial dos materiais
desenvolvidos.
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Figura 109. - Caraterizagdo de SOFC adsorcdo de gas - Fonte LaMPaC - 2022/ https://www.micromeritics.com/

A Figura 110, ilustra uma técnica muito utilizada na caracterizagdo de materiais: o espalhamento de
luz dinamico. Essa técnica ¢é realizada por meio de um equipamento chamado Zetasizer, que permite
medir o tamanho das particulas. Isso € importante porque o tamanho das particulas pode influenciar
diretamente nas propriedades do material, como a densidade. Com o uso do Zetasizer, conseguimos
determinar se o material € um nano ou micromaterial, por exemplo, e assim podemos otimizar sua
producdo de acordo com as especificagdes desejadas.

il ddle
100

Zetasizer 3000
(M/S Malvern Instruments Ltd, UK)

10eet Y oee2 1 Cend
Duameter e}

[ 3meim |

Figura 110. Caraterizagdo de SOFC tamanho de particulas - Fonte LaMPaC - 2022

No processo de preparagdo de células a combustivel, é necessario preparar os materiais que
compdem cada uma das partes: anodo, eletrélito e catodo. Inicialmente, os materiais sio
transformados em pastilhas, figura 111, o que permite a caracterizacdo dos parametros elétricos e
relacionados com a area. Porém, as pastilhas sdo muito espessas para a aplicagdo em células, por isso
é necessario transforma-las em filmes mais finos. Para a preparacéo das pastilhas, figura 112, sdo
utilizados equipamentos como prensas axial, prensas hidrostaticas e compressdes iguais em todas as
direcdes. Além disso, é importante fazer o tratamento térmico para densificar e sinterizar os materiais
ceramicos.
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Pastilhas

Filmes

Figura 111. Etapas de fabricagdo de SOFC: Transformacéo dos pés em pastilhas e filmes- Fonte LaMPaC - 2022

Pastilhas Filmes

Suspensodes

]

Figura 112. Etapas de fabricacdo de SOFC: Moagem e tratamentos térmicos. Fonte LaMPaC - 2022

Quando se prepara os filmes nos laboratoérios, € comum utilizar o anodo como suporte, ja que ele tem
melhores propriedades mecanicas e € um bom condutor elétrico. Porém, é importante evitar que o
eletrolito seja utilizado como suporte, pois, como € um condutor idnico, quanto mais espesso for,
maior serd a resisténcia idnica e pior sera o funcionamento da célula. Por isso, € importante escolher
um material que conduza bem a eletricidade e seja mais fino para ser utilizado como eletrolito.

Para produzir materiais para a fabricagcdo de células a combustivel, é necessario preparar suspensdes
que sdo misturas de pés com aglomerantes, dispersantes e solventes. Para homogeneizar bem a
suspensao, é necessario utilizar um moinho rotativo com um rolo especial e aguardar por um tempo
relativamente longo, que pode superar 24 horas, figura 113.

Figura 113. Etapas de fabricacdo de SOFC: Suspensdes. Fonte LaMPaC - 2022
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Para a producgao do catodo, muitas vezes € utilizado material carbonoso formador de poros durante o

tratamento térmico. Esses poros sdo importantes para facilitar a entrada de gas. Da mesma forma,
também é necessario haver poros no anodo.

As técnicas para preparagao de suspensdes devem ser adaptadas para cada tipo de material, pois cada
material tem suas préprias propriedades. Os tipos de substancias adicionadas e suas concentracdes
também devem ser ajustadas para cada material. O tempo de moagem da suspensdo também ¢é
importante para garantir que ela tenha as propriedades adequadas para a produgao do filme.

Para verificar se a suspensido possui as propriedades adequadas, € necessario realizar a sua
caracterizagdo reoldgica, figura 114. E importante destacar que cada material possui suas proprias

propriedades e, por isso, as técnicas de preparacdo de suspensdes devem ser adaptadas para cada
caso especifico.

4001 . —u—Tensdo de cisalhamento [
. ~ 4 .- Viscosidade e
Caracterizacao Wi o
reolégica das wl L # e
~ — - -
suspensodes I e &
200 4 .zl. ¢
s Redmetro Haake
LI " Rheostress 600
100 T o

o
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7
Curva de fluxo de uma suspens&o produzida com 40 % de
po CGO, elaborados no LaMPaC.

Figura 114. Etapas de caracterizagdo de SOFC: reologias das suspensdes. Fonte LaMPaC - 2022

O Redmetro é o equipamento usada na reologia das suspensdes, ele é capaz de medir diversos
parametros importantes, assim como quando estudamos uma tinta e precisamos de informacdes
sobre sua viscosidade e tensdo de cisalhamento. O Redmetro nos informa claramente se a suspenséo
é homogénea e se possui as propriedades necessarias para ser depositada. Com base nessas
informacdes, podemos determinar a melhor técnica de deposicdo a ser utilizada. Se a suspensdo tem
uma viscosidade maior, utilizamos uma técnica diferente da que € utilizada para suspensdes com

viscosidade menor. Todos esses fatores estdo interligados e devem ser considerados para obter uma
suspensdo adequada.

Uma outra técnica de caracterizacdo importante é a analise térmica, figura 115, grafico de cima. O
tratamento térmico permite observar como a suspensdo se comporta em relagdo a temperatura. E

necessario saber em que momento o solvente ira sair, quais solventes sairdo, entre outros fatores.
Isso € possivel através da andlise térmica.

Outra técnica menos conhecida, mas também muito importante, é o potencial zeta, figura 115, grafico
de baixo. Esse potencial é¢ medido pelo mesmo equipamento utilizado para determinar o tamanho das
particulas, mencionado anteriormente. O potencial zeta é interessante porque permite que, a partir
da evolucao do potencial zeta em fungdo do pH, determine-se o ponto de estabilidade da suspenséo.
Esse ponto é onde as interacdes entre as particulas permitem a melhor estabilidade da suspensio. E
essencial determinar esse pH para alcancar a maxima estabilidade da suspenséo.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 83



w Apoio: Coordenacio do curso:
Pt . H2BRASIL:==w. it mﬂ_ intec __ = QNoula
s ME ~—_ I.,..:.: ,.‘777. - o

Anélise térmica o I - DTG-60
| . .
das suspensdes .,.'_P:f\;n{ L.T/m:\ o Shimadzu
- .\‘—- —_—
. = ~
Potencial Zeta 3" \ (/g
das suspensdes £ \
g 2 T~e_e )
= - Zetasizer 3000
- - - 1 (M/S Malvern Instruments Ltd, UK)

O 0
pH da suspensio

Figura 115. Etapas de fabricagdo de SOFC - Fonte LaMPaC - 2022

e Elaboragdo dos filmes

Nesta parte, sdo apresentadas as técnicas de deposicdo utilizadas na fabricagdo de células a
combustivel, figura 116. Uma das técnicas utilizadas é a colagem em fita, que se assemelha a um
sistema de fabricagdo de massa. Nesse processo, ¢ utilizado um equipamento chamado de Doutor
Blade para regular a espessura da suspensdo. Em seguida, a suspensio é deixada cair em um tapete
rolante com temperatura e umidade controladas, formando a banda do anodo, que é o suporte da
célula. A técnica de spray (areografia) também ¢é utilizada para depositar o eletrélito, podendo ser
automatizada ou ndo. Ja o catodo é depositado por meio da técnica de serigrafia, que permite a
deposicdo de filme fino.

Serigrafia Areografia Colagem em fitas
(catodo) (eletrélito) (Anodo)

Figura 116. Etapas de fabricagéo de SOFC. Fonte LaMPaC - 2022

Além disso, a calcinacdo e a sinterizacdo sdo processos importantes no controle da fabricagao.
Durante a calcinagdo, é necessario controlar a saida de substancias ndo ceramicas adicionadas a
suspensdo, sendo determinante para a qualidade da ceramica. Esse processo é controlado por tempo
e temperatura, com rampa e patamar. Ja a sinterizagdo € um processo de temperatura mais alta, no
qual os graos de ceramica aumentam de tamanho, sendo importante para melhorar a conducéo
eletronica ou idnica dos materiais. Tudo isso € objeto de controle para garantir a qualidade do produto
final.

A microscopia de varredura, figura 117, € também uma técnica bastante utilizada para verificar se os
filmes depositados possuem as camadas e espessuras desejadas, além de verificar a definicdo das
interfaces entre eles. Na imagem apresentada, temos uma célula completa, com o eletrdlito de
zirconia estabilizada com itria, que é bastante denso em relacdo aos outros materiais. Além disso, ha
uma camada de gadolinio em série para melhorar a compatibilidade com o lado do catodo, constituido
por dois materiais.
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Figura 117. Etapas de fabricagdo de SOFC. Fonte LaMPaC - 2022

E importante adaptar o eletrdlito, o anodo e o catodo para garantir a compatibilidade entre eles. No
lado do eletrdlito, € interessante ter um catodo mais denso para evitar a passagem de gas, enquanto
no lado do anodo é necessario um material mais poroso para permitir a entrada de gas. O anodo ¢é
constituido por uma mistura de oxido de niquel e zirconia estabilizada com itria, que ¢ um bom
condutor eletrénico e idnico, melhorando a efetividade da célula.

Na imagem a direita da figura 117, é utilizada a técnica de espectroscopia dispersiva (EDS) baseada em
Raios-X, que permite identificar os elementos presentes em cada amostra, como o niquel, o oxigénio
e o molibdénio, que é um catalisador de reacdo. Combinada com a microscopia, essa técnica fornece
informacdes sobre a composicao e dispersdo dos elementos na célula, o que é bastante interessante
para caracteriza-la melhor.

A célula a combustivel é composta por diferentes materiais, cada um com uma funcéo especifica.

O anodo ¢ o suporte da célula e possui uma espessura maior do que o eletronico, que € muito mais
fino. O catodo também é mais fino do que o anodo. Ja o eletrdlito é um supercondutor idnico e sua
espessura influencia diretamente na conducao da energia.

Na ilustragéo, figura 118, da célula, o anodo suporte é composto por dois materiais: o coletor, que é
poroso, e o funcional, que é mais denso e tem maior compatibilidade com a zirconia estabilizada com
itria. E possivel ter um gradiente de composicio do anodo para melhorar a compatibilidade das
interfaces. Do outro lado da célula, temos o catodo, que pode ser composto por varios materiais. O
eletrolito utilizado é o 6xido de gadolinio, para ser mais compativel com o catodo.
LSCF Coletor
LSCF Funcional

NiO/YSZ
} Funcional

NiO Coletor

Desenho ilustrativo das camadas que compdem a célula LaMPaC

Figura118. Etapas de fabricagdo de SOFC. Fonte LaMPaC - 2022
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Esses materiais sdo os mais utilizados nas células a combustivel disponiveis atualmente no mercado,
mas € necessario caracterizar as células para entender melhor seu desempenho e potencial de
aplicacdo em diferentes setores da economia.

Para caracterizar eletroquimicamente as células a combustivel, é necessario utilizar equipamentos
especificos. No LaMPacC a célula NORECs, figura 119 parte de cima a esquerda, originaria da Noruega,
foi utilizada para testar células de 20 mm de diametro. No entanto, essa célula era dificil de montar o
que tornava o processo muito demorado. Apds a montagem, a célula era colocada em um forno, e
levava cerca de 20 horas para atingir a temperatura desejada. Se ndo funcionasse, era necessario
desmonta-la e esperar que ela esfriasse antes de tentar novamente, o que levava de 3 a 4 dias para
realizar um Unico experimento.

Felizmente, com o avanco das células e dos equipamentos de medida, hoje é possivel utilizar um
equipamento de montagem muito mais simples como o da empresa Fiaxell, figura 121 parte de baixo.
O sistema consiste em uma célula unitaria e um suporte para manté-la, além de um sistema de gas
que ¢é posicionado abaixo da célula. Com esse sistema, é possivel trabalhar com células maiores e
testa-las em um tempo muito mais curto, de cerca de 3 horas. Isso torna possivel escalar a producdo
para aplicagdes de maior poténcia e realizar experimentos de forma mais eficiente.

Para medir as propriedades elétricas, utilizamos um equipamento chamado potenciostato, figura 119
parte de cima a direita, amplamente empregado em eletroquimica. Ele é capaz de aplicar um sinal de
potencial e medir a resposta em corrente, potencial e carga.

Potenciostato

NORECs

e o " e 1 Y )
Cnmsbobe Gu corvastm ANm’) |

g Gréfico das medidas elétricas realizadas para a
.E.'.@.?SQ.I.! célula LAMPAC com camadas funcionais nas
temperaturas de 600, 650, 700, 750 e 800°C

Figura 119. Etapas de fabricacido de SOFC: Caracterizagdo eletroquimica- Fonte LaMPaC - 2022

Algumas vezes, o potenciostato inclui um médulo de impedancia. A técnica de impedancia é util para
isolar e determinar qual parte do sistema esta limitando o desempenho da célula. Uma curva de
poténcia, figura 119 é uma caracteristica importante quando verificamos se a célula esta funcionando
adequadamente. Ela é formada pela multiplicagdo da corrente pelo potencial e é afetada pelos fluxos
de gas do combustivel e comburente, temperatura e composigdo dos gases.

O papel dos interconectores, figuras 120 e 121, é conectar as células da Célula e permitir a passagem
de corrente elétrica e a distribuicdo dos gases, o que garante o funcionamento do sistema como um
todo.
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Para elaborar interconectores de células a combustivel, é necessario utilizar materiais resistentes a
alta temperatura, como a ceramica de cromita de lantanio e itria. No entanto, devido ao alto custo
desses materiais, foram desenvolvidas ligas metalicas capazes de suportar temperaturas de 600 °C
a 800 °C. E importante destacar que essas ligas sdo especiais € nem todos os tipos de ago sio
adequados para essa finalidade.

Empilhamento =» Stack Interconectores

YCrO; e 0 LaCrO, > 8502C <8502C Ligas metalicas
$$$$ $$

Figura 120. Etapas de fabricagdo de SOFC: Interconectores. Fonte LaMPaC - 2022

iy

Radial-flow Spiral-flow

Figurr 52 e ptterns onlamar SOFCs
Figura121. Etapas de fabricacdo de SOFC: Design dos interconectores.
Fonte High Temperature SOFC - Fundamentals, Design and Applications - 2003
Outra informacdo importante sdo os sulcos que estamos vendo na figura 121 em diferentes
configuracdes de interconectores. Eles sdo objeto de muitas pesquisas. Precisamos otimizar esses
sulcos, tanto do lado do anodo quanto do lado do catodo. Otimiza-los é importante para haver a
melhor dispersdo do hidrogénio e do oxigénio durante o funcionamento da célula. Também ¢
importante garantir a homogeneidade da temperatura durante o processo. E melhor ter um sistema
mais homogéneo possivel. No entanto, isso nem sempre é facil de conseguir.

Os interconectores sdo uma parte importante das células a combustivel e o custo dos seus materiais,
figura 122, pode tornar o sistema mais caro. Por isso, pesquisas estdo sendo realizadas para
desenvolver materiais mais acessiveis para os interconectores, como ligas metalicas, que precisam
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ser capazes de suportar temperaturas de 600 °C a 800 °C. Vale lembrar que os interconectores sao
uma parte integrante da célula e que sua resisténcia a corrosdo e altas temperaturas é crucial para o
bom funcionamento do sistema.

Na figura 123, é apresentado um trabalho realizado no LaMPaC onde foi utilizado um material
reciclado, o cobalto, proveniente de Células e baterias de celular. Esse material pode ser depositado
sobre o interconector e, apds tratamento térmico, forma-se uma camada protetora que permite a
conducio eletronica e protege o interconector da corrosdo. Essa técnica permite o uso de ago nao
tao caro, como o AISI 430, e ainda assim protege o interconector em temperaturas relativamente
altas. Essa é uma forma sustentavel e econdmica de proteger os interconectores, que sdo partes
importantes das células a combustivel.

Il citodo, anodo e eletrdlito I Anodo
[interconectores [ Eletrolite
63,5% I Interconectores

95,43%

4,57%
29,64%

Figura 122. Etapas de fabricacdo de SOFC: Comparacao dos custos das diferentes partes. Fonte - LaMPaC 2022
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Figura 123. Etapas de fabricag&o de SOFC: Protecao dos interconectores - Fonte LaMPaC - 2022

A figura 124 ilustra detalhes de etapas de montagem de uma Stack, que consiste em uma Célula a
células unitarias. No laboratoério, foram realizadas varias etapas para construir o suporte do Stack e
colocar as células unitarias. Na imagem, é possivel ver apenas a primeira célula colocada, mas
normalmente sdo empilhadas varias camadas para se chegar ao Stack final. No teste de uma Célula
de 1 kW, por exemplo, foram utilizadas 3 células unitarias empilhadas. E importante destacar que a
construcdo de um Stack requer uma série de processos e cuidados para garantir o seu correto
funcionamento e eficiéncia na geracéo de eletricidade.
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Figura124. Etapas de fabricagdo de SOFC: Detalhes das etapas de montagem de um Stack - Fonte LaMPaC - 2022

A figura 125 ilustra uma estacdo de testes de Stacks. Onde tem um computador que controla toda a
parte pneumatica, elétrica e térmica do sistema. O Stack consiste no empilhamento de varias células
unitarias e consta com a presenca de varios termopares para obter informagdes sobre cada célula.

Durante o experimento, € monitorado a evolugdo de cada célula e assim verificar o comportamento
de cada uma.

Valve

Hydrogen Tank
Oxygen Tank
Program for recording
fuel cell and fuel
temperatures,
pressures, humlr'My. 000
pressure, and mass 000
flow rates 000
Potentiostat/Galvanostat/
Impedance Analyzer

Figura 125. Etapas de fabricacdo de SOFC: Estagao de testes de Stack.
Fonte Introduction to Fuel Cell Testing - Fuelcellsstore.com acessado 06/11/2023
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E necessario controlar toda a parte do gas no lado do anodo e do catodo, incluindo a quantidade de
gases, a pressdo dos gases, a umidificagdo e a temperatura. Isso é feito em conjunto com as medidas
elétricas, realizadas a partir do sistema de potenciostatos, galvanostato e impedancia. Aqui, temos o
esquema global da medida do Stack.

Na figura 126 temos uma ilustragdo de como foi realizada uma medida em um Stack de kW no
LaMPaC. Esse Stack foi colocado dentro de um forno que possui um volume relativamente grande
com controle de temperatura. Além disso, ha um sistema de controle elétrico com computador e
potenciostato, sendo necessario o uso de um booster para aumentar a corrente e realizar a medida
de forma adequada. Esse controle da evolucdo do potencial em fungio do tempo de funcionamento
¢é essencial para monitorar a performance da célula. No experimento ilustrado, o Stack foi testado
durante 50 horas e foi possivel observar a sua evolucédo ao longo do tempo.

[OTR——
¥ 5 8 8 8 2 8 8

Figura 126. Etapas de fabricagdo de SOFC. Fonte LaMPaC - 2022

A figura 127 mostra um stack e seus diferentes componentes periféricos. E importante ressaltar que
o Stack sozinho néo é capaz de funcionar e precisa desses diversos periféricos ao redor. Chamamos
esse conjunto de periféricos de balanca de planta, que consiste em todos os componentes interfaciais
necessarios para o funcionamento da Célula. Em geral, esses componentes sdo elétricos e precisam
ser controlados para garantir o bom desempenho do sistema. Quando estamos trabalhando com
células de oxido solido, é possivel aproveitar o calor gerado pelo sistema para aumentar a eficiéncia
do processo. Podemos chegar a ter um rendimento de até 60% ou 70%, o que é muito interessante,
principalmente em aplicagdes estacionarias. Podemos usar o calor gerado para aquecer ambientes
em paises que precisam de calefacao ou utilizar o vapor para acionar uma turbina e recuperar a energia

na forma elétrica.
' T a N
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\ J \ J
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Figura 127. Elementos do balango de planta de um sistema SOFC. . Fonte. Fonte LaMPaC - 2022

Além disso, é importante controlar a entrada de combustiveis e oxidantes. Em alguns casos, é
interessante utilizar outros combustiveis além do hidrogénio e, para isso, é necessario ter um
reformador associado. Tudo isso faz parte da balanga de planta e é fundamental para o funcionamento
de um sistema baseado em célula a combustivel.
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sraucio

Na figura 128 temos um exemplo de colaboragdo com a Embraer, em que foi feita a modelizacdo de
um sistema baseado em célula a combustivel de déxido sélido para substituir uma APU (Unidade
auxiliar de poténcia). E importante destacar a parte do balanco de planta, especialmente a parte
térmica. Aqui a célula esta localizada e temos também um reformador. A ideia é utilizar o préprio
combustivel de aviagdo. Para isso, é preciso transformar esse combustivel em hidrogénio. O calor
gerado pelo préprio Stack é reaproveitado no reformador, que precisa de calor para funcionar.

ANODE
RECYCLE
BLOWER

[0 ADIABATIC

REFORMER SOFC STACK 8
E] ANODE el
HEAT
EXCHANGER
n
i

JET FUEL
Ciathagy
(S <0.1ppm)

ELECTROLYTE

CATHODE

COMPRESSOR

.
Corm

Figura128. Sistema pneumatico de SOFC. Fonte - Lampac - 2022
Os gases que nao sdo utilizados na célula podem ser reaproveitados. Aqui temos o retorno desses
gases. E possivel também reutilizar o calor em um sistema acoplado com turbina e compressor. Dessa
forma, estamos aumentando a eficiéncia e tudo isso precisa ser otimizado. Dependendo da quantidade

de pressdo, é possivel direcionar esses gases para melhorar a eficiéncia. Toda essa modernizagdo leva
em conta esse processo.

E importante mencionar que atualmente a tecnologia de células a combustivel esta em constante
desenvolvimento, principalmente na area de pesquisa, mas ja existem alguns protdtipos em
funcionamento. Um exemplo € a célula utilizada pela Nissan em um carro que esta sendo testado no
Brasil, que utiliza uma célula a combustivel de dxido sélido. Nessa tecnologia, o suporte da célula é
feito com materiais metalicos porosos, Figura 129, em vez de um suporte pelo anodo como é comum.
Isso proporciona uma resposta mais rapida e eficiéncia melhor na célula. No entanto, ainda ha
desafios a serem enfrentados na otimizacdo desses materiais porosos metalicos.

Oxygen/air Not used air

Air channel ‘V~ Bipolar plate

m Protective coating

L) 33X T $24-ALH ..&.n. 134 Contact layer
“AR" " ‘ % " W Cathode current collector

e o0 Ve o POYIL™ [+~ Cathode active layer

e, e \Elecctjrolyte
node
? ,,--f'r \ ' '| I'n
\RTRY: u Porous metallic substrate
Fuel channel =~ ‘
Bipolar plate
Fuel Brazing Not used fuel + H,0

Figura129. Sistema de SOFC suportado por metal. Recent Developments in metal-supported SOFC - https://doi.org/10.1002/wene.246 - 2017
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Existem duas tecnologias de células de dxido soélido: a planar e a tubular, figura 130. A tecnologia
tubular foi desenvolvida no inicio da descoberta desse tipo de célula e tem como principal vantagem
a facilidade de vedacéo do sistema. No entanto, ultimamente sdo poucas as empresas que a utilizam,
pois, a tecnologia planar apresenta melhores resultados em eficiéncia energética.

Tubular Planar

Anode
Electrolyte
Cathode

Figura 130. Tipos de formatos de SOFC
- Fabrication Methods for Planar Solid Oxide Fuel Cells: A Review 10.4028/www.scientific.net/AMR.662.396 - 2013

Ao contrario das células planares, a tecnologia tubular utiliza um cilindro para montar a célula, que
contém o anodo, o eletrolito e o interconector. A empresa Toto foi pioneira nesse tipo de tecnologia,
mas atualmente a tecnologia tubular é menos utilizada em comparagio com a planar, pois esta ultima
apresenta melhores resultados. E importante ressaltar que ambas as tecnologias tém suas vantagens
e desvantagens e que a escolha de uma ou outra depende das necessidades do projeto em questdo.

Vamos abordar a eficiéncia das células de combustivel de 6xido sélido. O interesse nesse tipo de
célula é poder utilizar a cogeracgao, aproveitando o calor liberado pela reacdo exotérmica. Quando a
poténcia da célula chega a 500 watts, ela se torna autotérmica, ou seja, ndo precisa mais de uma
fonte externa de calor para funcionar. Isso significa que podemos utilizar o calor gerado para fazer
uma cogeragdo com um sistema de turbina e compressor, aumentando ainda mais a eficiéncia.

Como mostrado na figura 131, datada de 1989, essa tecnologia ja previa uma alta eficiéncia ha quase
30 anos.

100 —
90 —
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60 —
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40 — c
30 — '\
20 . .
Advanced High Gas Turbine/

10 _| Gas Turbine Temperature Fuel Cell
0 System Fuel Cell Combined Cycle

Figura131. Cogeracdo. Fonte: Fuel Cell Handbook Doi: 10.5860/choice.26-6292 - 1989

EFFICIENCY (%)

Entretanto, é importante ressaltar que essa célula precisa de calor no inicio, o que pode gerar certa
demora na resposta. Por isso, € dificil utilizar essa célula sozinha, e ela deve estar sempre associada
a uma bateria ou outro sistema que forneca calor inicial para que a célula possa funcionar. Mesmo a
PEM, que € uma célula a combustivel de baixa temperatura, precisa chegar a 802C ou 100°C para ter
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uma resposta mais rapida. Portanto, esse tipo de célula é recomendado para ser ligado e deixado
ligado.

Agora que ja vimos bastante sobre a tecnologia de célula a combustivel, vamos falar um pouco sobre
a sua atual situacdo no mundo. Posteriormente, teremos mais informacdes detalhadas sobre esse
assunto, mas por enquanto, serdo dadas algumas informagdes preliminares sobre as regides do
mundo que estdo mais envolvidas nessa area e quais sdo as principais empresas.

Atualmente, as regides do mundo, figura 132, que mais investem em mao de obra e empresas na area
de células a combustivel sdo a América do Norte, com destaque para o Canada e Estados Unidos. A
Europa também esta bastante presente nesse setor, com foco principalmente na mao de obra
especializada. A Asia também esta muito ativa nesse campo, com o Japio investindo bastante em
células a combustivel, mesmo apds os problemas com as centrais nucleares; e a China também se
destacando na area. Posteriormente, mostraremos mais detalhes sobre as empresas e projetos de
cada regiao.

Figura 132.Regides do mundo envolvidas na tecnologia SOFC em violeta % de empresas e em laranja % de mao de obra - LaMPaC - 2020

Na figura 133 temos exemplos de empresas, centros de pesquisa e universidades que trabalham na
area de células a combustivel, e como elas frequentemente precisam fazer parcerias para enfrentar
os desafios multidisciplinares que essa tecnologia apresenta.

EUROPE (mais de 250 projetos 2007-2021)

— § Exemplos:
m ~ European | 2008 — 2011 Projeto METSOFC httE:éfwww.metsofc.euf
= Commission 2011 - 2014 Projeto METSAPP  http://www.metsapp.eu. AD=LAN
2015 - 2019 Projeto MestREx https://www2.ffg.at/ prytmm——y
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Figura 133. Fornecedores de tecnologias LaMPaC _2022

As empresas que trabalham com células a combustivel sdo, em geral, startups, ou seja, pequenas
empresas que muitas vezes sdo adquiridas por grandes empresas para aumentar a produgao e
melhorar a tecnologia. Por exemplo, a empresa francesa Alstom, que trabalha na area ferroviaria,
comprou pequenas empresas que desenvolviam células a combustivel para aprimorar a tecnologia.
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A Plansee, especializada em ago e responsavel pelas pesquisas em células suportadas por metal. Jaa
AVL, que é conhecida por sua atuacdo na area automotiva, trabalhou junto a Plansee no projeto

METSOFC, que deu inicio a pesquisa que resultou no desenvolvimento do carro da Nissan movido a
célula a combustivel.

E importante destacar que essas empresas, universidades e centros de pesquisa estio espalhados por
diversas regides do mundo, com destaque para a América do Norte, Canada, Estados Unidos, Europa
e Asia, onde paises como Japio e China esto bastante ativos nessa area.

Nesta parte do texto, é abordado o papel que as regides da Asia e da América do Norte tém no
desenvolvimento e pesquisa da tecnologia de Hidrogénio. Na Asia, o Jap3o, China e Coreia do Sul,

figura 134, sdo paises com experiéncia em testes e reparos de sistemas e possuem institutos de
pesquisa especializados nessa area.

Asia

Japon: Lider mundial em tecnologias de célula de
combustivel

* As empresas de gds tem um papel de lideranca

*> 65 membros industriais na sociedade japonesa de PaCOS

China: comecando a ser competitivo, PaCOS
comengam a desempenhar um papel
importante

* Fornecedor de components e matéria prima *

Coreia do Sul: Institutos de pesquisa
experientes para testar qualquer célula ou
conceito de Sistema

Programa de célula de combustivel estratégico
Forte financiamento pelo governo

Y g S

(} Mo,:'o )

Figura 134. Desenvolvimento em paises asiaticos. LaMPaC _2022

18/12/2023

Ja na América do Norte, figura 135, tanto nos Estados Unidos quanto no Canada, existem varias
empresas e universidades envolvidas com as células SOFC. Essas empresas estido espalhadas pelos
paises e demonstram interesse em investir na tecnologia de Hidrogénio.

Pacific Northwest National Laboratory
U.S. Department of Energy \
MONTANASSTIATEAINIVERSI, ) GE Globol Research

Acumentrics
——— i s

UCIRVINE

' a

Figura 135. Desenvolvimento nos EUA Office of Fossil Energy - Fuel-Cell-Annual-Report - 2010 - USA
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No desenvolvimento da tecnologia de Hidrogénio, existem varios recursos e ferramentas disponiveis
para ajudar na pesquisa e na criacdo de novos projetos. Um desses recursos é o site
fuelcellmaterials.com, figura 136, que atua na area de PEM e outras células a combustivel. Esse site
funciona como um supermercado, onde é possivel encontrar varias partes necessarias para a criacao
de uma célula, desde reagentes e pos até filmes e Stacks. Ele mantém contato com empresas e
universidades que sdo capazes de fornecer esses materiais. Isso permite aos pesquisadores terem
acesso auma grande variedade de op¢oes, tornando o desenvolvimento de novos projetos muito mais
viavel.

O jimexcies FRODUCTS © SOLUTIONS - RESOURCES - ABOUTUS - CONTACTUS MyACCouNT @ ©

SOFC Materials SOEC Materials
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Popular Products

Figura 136. Mercado de componentes de SOFC fuelcellmaterials.com
Na figura 137 é apresentado um projeto de um 6nibus na Inglaterra que utiliza tecnologia de célula a
combustivel. A célula a combustivel é utilizada como uma unidade auxiliar de poténcia (APU),
fornecendo energia enquanto o 6nibus esta parado. Ou seja, a célula a combustivel ndo é utilizada
como motorizacdo do 6nibus.

Microwave

Roof top Air Con\
_ Al

Under-bench Air Con
SOFC Battery charger

running on LPG
Figura 137. Aplicagcdes méveis www.adelan.co.uk acessado 06/11/2023
A tecnologia de célula a combustivel é capaz de gerar energia elétrica de forma limpa e eficiente,
utilizando como insumo principal o hidrogénio. Além disso, sua utilizagdo como APU é uma das
aplicacdes possiveis, permitindo a geracdo de energia elétrica de forma silenciosa e sem emissio de
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gases poluentes, o que € especialmente vantajoso em areas urbanas. Ainda existem muitas pesquisas
sendo realizadas para aprimorar a tecnologia de células a combustivel e torna-la cada vez mais
acessivel e viavel para diferentes setores da sociedade, incluindo o de transportes.

Um exemplo de empresa dos Estados Unidos que atua no mercado de Hidrogénio Verde é a Bloom
Energy, figuras 138 e 139. A empresa utiliza essa tecnologia para produzir energia elétrica de forma
limpa e eficiente, por meio de células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) e para produzir Hidrogénio
verde a partir de eletrolise (SOEC). A Bloom Energy contribui para a transicdo para uma matriz
energética mais sustentavel, oferecendo solugdes para empresas e industrias que buscam reduzir
seus impactos ambientais

EBloom Energy Corp - Visao Geral i

| 1 5 15 30 H sH oD w M| [ Grafico Técnico »

Bloom Energy Corp 4 17,93 -1,15 (-6,03%)

_ Investing sm
150m
I] Il][] 100.0m
u-----ﬂlulﬂll.l[][][][]l[][][] []I] DIIII[]III[]IIIH[]III __Jmeom
jul 2019 jul 2020 jul 2021 jul 2022 jul
| 1dia | 1semana | 1 més | 3 meses ‘ 6 meses | 1ano | B anos | [EVE |

Figura 138. Empresa de destaques: Bloom Energy no mercado - www.bloomenergy.com acessado 04/10/2022

Na figura 139, é apresentado um exemplo de uma estacdo de energia que utiliza Stack de células a
combustivel para gerar energia elétrica. Essa estagdo é composta por varios moédulos que trabalham
juntos para gerar a quantidade de energia necessaria para o uso em hospitais, bancos, industrias e
outros locais que precisam de energia estavel.

Bloomenergy Tecmotog v Aoptcations « Reseures Patrers Cutomers Comany + o

HYDROGEN ENERGY
SERVER

Hydrogen-Powered Bloom Energy
Server With Solid-Oxide Fuel Cell
Technology

Bloom Energy's Solid Oxide Fuel Cel

carbon-ree electricty from hydrogen, The techinology enables:

highly eficient, distrbuted power generation with the same focus on
relabiity that Bloorm has demansirated over the last 15 years.

PROVEN RELIABLE, 24/7 CARBON HIGHLY EFFICIENT.
TECHNOLOGY FREE ELECTRICITY. & COMBUSTION FREE

Figura 139. Empresa de destaques: Bloom Energy - www.bloomenergy.com acessado 04/10/2022

A grande vantagem desse sistema € que ele ndo depende das condi¢des climaticas para funcionar, ao
contrario das fontes renovaveis de energia como a solar e a edlica. Para gerar energia, basta fornecer
o gas hidrogénio ou outro combustivel na célula, que transforma a energia quimica em energia
elétrica. Esse tipo de tecnologia pode trazer muitos beneficios para a sociedade, principalmente por
ser uma fonte de energia limpa e renovavel.
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A CERES, figura 140, é uma empresa britanica que trabalha principalmente com células de suporte
metalico. A empresa possui projetos importantes em parceria com varias outras universidades e
empresas e vende um sistema interessante. E possivel consultar o site da empresa e ha um video que
mostra que a CERES atua tanto na area de transporte como na area estacionaria. Outra empresa da
Europa que merece destaque € a CONVION, figura 141, que possui um sistema capaz de fornecer
energia estacionaria.

POWER UP THE BIG CELL

Ceres Power’s fuel cell produces heat and electricity, and may one day become part of domestic power supplies

Fuel cell stack

Steel support

Porous region

If a voltage is set up between the anode and cathode,
negatively charged oxygen ions pass through the one-way
electrolyte layer, where they combine with hydrogen. This
produces an electrical current, plus heat

Electrolyte

Electricity
Water as the waste

Circuit

SOURCE: CERES FOWLR

Figura 140. Empresas de destaque: Ceres
https://en.appice.es/steelcell-the-fuel-cell-that-can-run-on-petroleum-products/ acessado 06/11/2023

r—-[——-""""—"m\

|

!

|
4

|

AR

LAY
AN |

| C convon

AMAANNVUANRAANL
AN

|

Figura 141. Empresas de destaque: Convion. https://convion.fi/ acessado 06/11/2023

AELCOGEN, figura 142, ¢ uma empresa da Estonia que trabalha na producéo de componentes e células
a combustivel de diferentes tamanhos. Isso pode ser interessante quando se deseja adquirir apenas o
anodo ou o catodo, por exemplo. E possivel comprar uma parte do material e utilizar o nosso préprio
material em cima dele, para verificar o comportamento em relagdo ao material existente no mercado.
Dessa forma, é possivel testar diferentes combinagdes s de materiais para melhorar o desempenho
das células a combustivel.
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= elcogen Products  Casestudies Company  Technology  Forinvestors  News  Contact

Our products have the highest rate of energy conversion
efficiency
Elcogen stacks have a world best rate of primary energy conversion efficiency to electricity at over 70%. Our technology works at a

lower i , which is a key to reducing stack and system costs, as well as lower degradation rates at the
cell and stack level.

elcoCell’ elcoStachk’

Planar, ceramic, anode-supported
cells operate at 650°C.

Stacks use low cost materials and
are designed for mass
manufacturing.

Unique patented technology

Elcogen’s stacks operate at a lower temperature of 650°C, enabling longer lifetimes and the use of low-cost materials at the cell, stack
and system level. Our solutions enable fuel cell system manufacturers to bring their products to the global commercial market for a
variety of applications by solving cost, efficiency and lifetime issues. Our targets are:

Figura 142. Empresas de destaque: Elcogen. https://elcogen.com/ acessado 06/11/2023

A Fuelcellenergy, figura 143, é uma empresa que trabalha com sistemas maiores, que ndo se limitam
apenas as células de combustivel, mas também podem ser utilizados para fornecer outras
substancias, como hidrogénio, CO ou até mesmo outras aplicagdes, dependendo do sistema. Esses
sistemas sdo projetados para atender as necessidades de diferentes setores, desde industrias até
hospitais e residéncias. Além disso, a empresa também oferece servigos de consultoria e suporte
técnico para ajudar os clientes a escolherem o sistema mais adequado as suas necessidades
especificas.

SureSource 1500™ - 1.4 Megawatts of Clean & Affordable Power

This solution is ideal for on-site power generation for large installations requiring continuous power and value high-quality heat for facility heating and/or absorption chilling. The
system Is suitable for a wide range of applications, including wastewater treatment plants, manufacturing facilities, hospitals and universities.

Benefits

Featuring ultra-low emissions, quiet operation and minimal space requirements (about the size of a tennis court), the SureSource 1500 is suitable for locations where combustion-
based traditional power generation technologies are not feasible or desirable, such as next to buildings or in space-constrained urban locations

11:4
Pror ] SureSource 1500

Figura 143. Empresas de destaque: FuelCellEnergy
http://www.fuelcellenergy.com/ acessado 06/11/202

A HEXIS, Figura 144, é uma das empresas lideres mundiais na area de células de combustivel de alta
temperatura (SOFC) para aplicagdes estacionarias com poténcia elétrica inferior a 10 kW.
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Figura144. Empresas de destaque: Hexis - Fuel cell stack HEXIS Galileo. https://enefield.eu/partners/hexis-2/ acessado 06/11/2023

A Empresa Solid Power, alem3 e italiana desenvolveu um sistema de célula a combustivel para uso
doméstico, figuras 145 e 146. Esse sistema € projetado para atender tanto as necessidades elétricas
como térmicas da casa. E especialmente adequado para regides de clima frio, como o hemisfério norte
e partes do hemisfério sul, como sul do Brasil, Argentina e Chile. Com este sistema, é possivel produzir
eletricidade e agua quente para a casa de forma eficiente e sustentavel.

ABOUTUS BLUEGEN NEWS CONTACT CAREER ¢

HOW BLUEGEN WORKS

ONLINE MONITORING

B

THE MOST EFFICIENT

auremeny
SMALL-SCALE ELECTRICITY GENERATOR =

=] HOT WATER
GAS SUPPLY.

BlueGEN is 2 micro CHP system (combir
for maximum use and benefit of ele

), based on fuel cell technology and optimised
all businesses, private households or public
power and heat.
The system supplies around 13,000 kWh
can meetyour electricity needs eithe plet
without equal in the world, means that producing
current market prices. Operator

| ]
achieve substantial s &5 S g
PEAK LOAD BOILER

BlueGEN is powvered by the fully integrated fuel cell module,

- of awashing machine, BIueGEN can be installed
Natural gas or biomethane is used 25 th

Figura 145. Empresas de destaque: S Tid Power. Figura 146. Empresas de destaque: Solid Power.
https://bluegen.eu/en/ acessado 06/11/2023 https://bluegen.eu/en/ acessado 06/11/2023
A empresa SUNFIRE, desenvolveu sistemas que podem funcionar como célula a combustivel e como
eletrolisador, figura 147 e 148. O eletrolisador € utilizado para produzir hidrogénio verde, que pode ser
estocado e utilizado para gerar eletricidade quando necessario. Durante o dia, quando ha energia
disponivel a partir de fontes renovaveis, o sistema pode ser utilizado como célula a combustivel para
produzir hidrogénio, que é armazenado para ser utilizado posteriormente.

Quando a energia renovavel ndo esta disponivel, o sistema pode ser revertido para funcionar como
uma célula convencional, gerando eletricidade a partir do hidrogénio produzido anteriormente. E
importante lembrar que a célula combustivel é um sistema limpo, mas o hidrogénio utilizado precisa
ser proveniente de fontes limpas, caso contrario, a geracdo de eletricidade ndo sera considerada
limpa.
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Figura 147. Empresas de destaque
sunfire-fuel-cells.de acessado 06/11/2023 l
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Figura 148. Empresas de destaque
sunfire-fuel-cells.de acessado 06/11/2023

A figura 149 mostra um sistema da BOSCH. Daremos mais informagdes posteriormente.

M emer R A A flexible and efficient fuel cell system

B T T

High-temperature fuel cell systems

Figura 149. Bosch.com, acessado 06/11/2023

A tabela da figura 150 apresenta algumas das principais empresas que atuam na area de célula a
combustivel de 6xido sélido, incluindo a BOSCH, a SOFCPower, a Ceres Power, a Elcogen, a Sunfire e
a Bloom Energy. Cada uma dessas empresas tem suas particularidades e solu¢des para a producdo de
energia elétrica a partir de hidrogénio, seja através da producdo de sistemas para casa, sistemas de
geracdo de energia em larga escala, ou sistemas que podem operar como células ou eletrolisadores.
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Area Supplier Cell type Power [kW] Power density * [W/kg, W/ Lifetime [h]  Electical efficiency (LHV)
L) (%]
North BloomEnergy [37] Electrolyte- 200 (system) 15.9/7.7 >5000 53-65%
America supported 250 (system) 18.4/9.6 >5000 53-65%
300 (system) 19.0/10.1 >5000 53-65%
AtrexEnergy [39] Tubular 0.15 (system) 1.1/0.4 =>10000 30%
1 (system) 6/2.7 >10000 30%
1.5 (system) 9.2/32 >10000 32%
Ceramatec [40] Anode-supported 4 (single stack) - >2000 -
Delphi [40] Anode-supported 5 (stack) - - 40-50%
Europe CeresPower [41] Metal-supported 1 (stack) 90.9/200 >10000 50%
S (stack) - >5000 65%
Convion Ltd [40]. Anode-supported 50 (system) -/3.8 - 53%
Elcogen [40] Anode-supported 3 (single stack) 90.9/245.2 >20000 >50%
Plansee [43] Metal-supported 0.85 (stack) 75/373 20000 47%
Solidpower [40] Anode-supported 2.5 (system) 7.14/- 8700 50%
1.5 (system) 6.5/3.8 8700 60%
Sunfire [40] Electrolyte- 0.6 (single 42.9/169.2 >30000 40-48%
supported stack)
Asia Aisin-Seiki [40] Anode-supported 3 (system) - - 52%
0.7 (system) 7.3/3.7 - 46.5%
CCTG [40] Anode-supported 1 (single stack) - >20000 65%
SOFCMAN Energy Technology Anode-supported 2 (single stack) -/1400 - 44%
(401
H2e Power Systems [44] Electrolyte- 1 (system) - >20000 40%
supported

* The power density corresponds to the system or stack as indicated in the power column.

Figura 150. Detalhes técnicos sobre as SOFCs disponiveis no mercado mundial
Fonte: Renewable and Sustainable Energy Reviews 135 (2021) 110119

A figura 151 mostra os nimeros de patentes de aplicacio da tecnologia SOFC x regies do mundo e as
principais empresas envolvidas nessas patentes. Podemos observar que essas empresas sio,
principalmente, do Hemisfério Norte, incluindo China, Jap#o, Estados Unidos e Coreia. E notavel que
a SOFC tem muitas patentes submetidas, uma vez que ainda é uma tecnologia imatura. Na Europa,
tém grandes projetos na area de SOFC, como os projetos ComSos e Demosofc.
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Figura151. Patentes de aplicagéo da tecnologia SOFC x regides do mundo (esquerda) x Empresas (Direita). Fonte: FUEL CELLS AND
HYDROGEN OBSERVATORY. https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022
Demosofc € um projeto interessante de estacdo de tratamento que utiliza o metano como
combustivel para uma célula a combustivel de 6xido sélido, tornando a estacgdo autossuficiente em
energia. E importante destacar a relevancia de projetos como esse na busca por alternativas
energéticas mais sustentaveis.

A figura 152 apresenta um resumo sobre as caracteristicas de cada tecnologia de célula a
combustivel. Dependendo da faixa de poténcia, tanto a PEM quanto a SOFC, que sio as tecnologias
de interesse, apresentam faixas relativamente amplas. Observa-se que a SOFC é mais indicada para
poténcias mais elevadas, enquanto a PEM é mais apropriada para poténcias menores.
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Figura 152. Aplicagdes, Poténcia, Vantagens x tipos de pilhas a combustivel
Dicks JLaA. Fuel Cell Systems Explained. 2003 2nd ed. (John Wiley & Sons Ltd.)

2.11 Patentes

As patentes relacionadas a tecnologias de Hidrogénio, como a SOFC, figura 153 e a PEM, figura 155,
além de mencionar que etanol e metanol também sdo patenteados, mas em menor escala. As patentes
sdo importantes para proteger a propriedade intelectual de uma tecnologia e garantir que quem a
desenvolveu tenha exclusividade sobre ela por um determinado periodo. No caso do Hidrogénio
Verde, muitas tecnologias estdo sendo patenteadas, especialmente as relacionadas a SOFC e a PEM.

A SOFC é uma tecnologia avancada que utiliza materiais sofisticados e tem grande potencial para
gerar eletricidade a partir do hidrogénio. Ja a PEM é uma tecnologia mais simples e atrativa por sua
simplicidade.

Embora etanol e metanol também sejam utilizados em tecnologias de Hidrogénio, seu nimero de
patentes tem diminuido ao longo do tempo, enquanto as patentes relacionadas a SOFC e a PEM
continuam em ascensio. Isso indica que essas tecnologias estdo sendo cada vez mais aprimoradas e
utilizadas na producao de energia limpa.
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Figura 153 - Patentes de aplicagdes da tecnologia PEMFC x regides do mundo. Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY
https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

A comercializacdo de célula a combustivel até 2021, figura 154, mostra que a célula tipo PEM é a mais
utilizada, e vemos certa estabilidade em relagdo a SOFC. Em relagao a poténcia, a tecnologia PEM é a
maior responsavel. Isso surpreende. A quantidade de PEM usados em MW é muito maior do que a
quantidade de acido fosfdrico ou carbonato fundido utilizados. Por outro lado, a MCFC é quase néo
utilizada, apesar de ser a tecnologia com mais plantas de grande porte. Tanto para aplicagcdo em
veiculos automotivos quanto para geracdo estacionaria de energia, a célula PEM é a mais utilizada.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 702



Coordenagdo do curso:

N Por meio da: Apoio:
conpercio giz - H2BRASIL= L BRal e intec __ . QNoula

DEUTICHE ZUSAUVENARSEIT
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Figura 154. - Namero de Pilhas a combustivel comercializadas (esquerda) e Poténcia comercializada entre 2017 e 2021. Fonte: FUEL CELLS AND
HYDROGEN OBSERVATORY https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

As aplicagdes das células a combustivel podem ser divididas em trés categorias: portatil, estacionaria

e area de transporte. A comercializacdo para aplicagcdes estacionaria e transporte sendo majoritarias,

figura 155.

No caso da geragao estacionaria, a célula a combustivel mais utilizada € a PEM. Ja para as outras
categorias ndo ha uma célula a combustivel predominante.
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Figura 155. Numero de Pilhas a combustivel comercializadas (esquerda) e Poténcia comercializada entre 2017 e 2021. Fonte: FUEL CELLS AND

HYDROGEN OBSERVATORY https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

No que se refere a comparacdo entre as células a combustivel do tipo PEM e SOFC, figura 156,
podemos observar que a PEM apresenta uma vantagem emrelacao a densidade energética. Ja a SOFC
tem uma grande vantagem em operar com etanol, metanol e gas natural diretamente, mas para prever
e aumentar a durabilidade da célula, manter sua integridade e garantir maior eficiéncia, é necessario
utilizar um sistema de pré-reformador.

PEMFC SOFC (PaCOS)
AplicacBes Residencial; Geradores Residencial, Usinas de
de seguranga para energia elétricas;
hospitais e bancos; cogeragao; comercial;
Industrial; Transportes; energia portatil; transporte
Comercial {APLY
Vantagens Alta densidade de Eletrdlito sdlide; alta
poténcia; partida rapida; eficiéncia; Geragdo de
eletrdlito sdlido e nao calor de alta qualidade.
COMoSivo,

Desvantagens Catalisadores de platina Custo alto; Partida lenta;
caros; Sensivel a Intelerancia ao enxofre.
impurezas do combustivel
{CO, H;8)

Figura 156. Comparacao PEM e SOFC

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 703



Coordenagio do curso:

w Por meio da: Apoio: =
— gizis. H2BRASIL==. .t BRATl intec ___ = QNoula

DEUTSOHE ZUSAVMENASEIT

Por sua vez, a PEM apresenta uma vantagem na baixa temperatura de operagéo, o que a torna mais
adequada para sistemas moveis, enquanto a SOFC tem uma alta eficiéncia em altas temperaturas, o
que a torna mais adequada para cogeragao. Entretanto, é preciso tomar cuidado ao aquecer a SOFC,
pois uma variacdo de temperatura muito brusca pode causar trincas na zirconia, que € um material
muito sensivel.

Uma desvantagem da PEM é que ela utiliza platina, o que pode encarecer o custo do modulo. No
entanto, o preco da platina representa apenas 10% no Steck e menos de 5% no médulo, o que néo é
tdo significativo. Ainda assim, é importante buscar solu¢des para reduzir esse custo e aumentar a
lucratividade.

A figura 157 apresenta uma lista de fabricante de célula a combustivel atualizada em 2021.

Region Company Fileld of Interest FC Type
Canada Hydrogenics Hydrogen PEMFC
Europe Hexis Hydrogen natural gas. city gas. biogas SOFC
Europe Siemens Power Generation, Inc H2 + CO, natural gas. jet fuel, diesel fuel SOFC
Europe Nedstack Hydrogen PEMFC
Europe MTU CFU Solution Waste gas. LP gas natural gas MCFC
Europe Ansaldo Fuel Cell Waste gas. LP gas natural gas MCFC
Europe SolidPower Natural gas. bio-methane SOFC
Europe AFC Energy Direct hydrogen or cracked ammonia AFC
Europe AFC Energy Direct hydrogen or cracked ammonia AAEMFC
Europe EFOY Methanol DMFC
Europe Intelligent Energy Hydrogen PEMFC
Europe Helbio SA Natural Gas, Biogas, Propane/LPG. Ethanol PEMFC
Europe H2Planet Hydrogen PEMFC
Europe EFOY Hydrogen PEMFC
Europe Sunfire Fuel Cell LPG / Propane or natural gas, biogas SOFC
Europe CeresPower City Gas SOFC
Mitsubishi Hitachi Power
Japan Systems City gas SOFC
Japan Panasonic Natural Gas PEMFC
Japan Alsin Natural Gas SOFC
J3pan Kyocera utility-supplied gas c;ralslquid petroleum (LP) SOFC
Japan Toshiba Petroleum gas, biogas, town gas PEMFC
Ishikawajima-Harima
Japan Heavy mi:!ustries (1H1) Ammonia SOFC
Japan ;Zr:x“:::;r::;’::::m’ wWaste gas, LP gas natural gas PEMFC, MCFC
Japan Fuji Electric City gas. Biogas, Pure hydrogen PEMFC. PAFC
x;ipe-a Posco Energy LNG, Biogas, SNG MCFC
usAa Techaology '::_mgeme"" InC- | Natural Gas, Biogas, Propane/LPG, Ethanol SOFC
USA GencCell \Waste gas. LP gas natural gas MCFC
USA Power Innovations Hydrogen PEMFC
UsAa Adaptive Energy Natural Gas, Propane SOFC
UsA Altergy Hydrogen - Methanel PEMFC
UsSA Atrex Energy Natural Gas, Propane SOFC
UsSA Bloom Energy MNatural Gas, Directed Biogas SOFC
USA Doosan Fuel Cell America MNatural Gas PAFC
usa FueiCell Energy MNatural Gas MCFC
USA Plug Power Hydrogen PEMFC
USA Watt Fuel Cell MNatural Gas SOFC
UsSA Fuel Cell Technologies (FCT) Biogas, natural gas, methanol PEM;&:::AFC'
USA Ballard Power Systems Hydrogen PEMFC
USA FuelCell Energy Biogas. natural gas. methanol MCFC-SOFC
USA UTC Power MNatural Gas, Hydrogen PAFC - PEMFC
UsA H-Power Corp. MNatural gas, hydrogen, propane PEMFC
uUsa IdaTech Natural gas, propane, methanol PEMFC

Figura 157. Principais fabricantes de pilhas a combustivel. Fonte: 2021_AFCTCP_Stationary_Application_MarketTrend
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3. COMPONENTES

3.1 Componentes e defini¢cdes

O Hidrogénio tem chamado a atenc&o por ser uma fonte de energia limpa e sustentavel. Para entender
melhor como funciona, é importante conhecer a logica de operacdo e os componentes das células a
combustiveis. As células a combustiveis sdo dispositivos que convertem a energia quimica em
eletricidade, através de reagdes eletroquimicas. Elas sdo compostas por diversos componentes, mas
a camada de transporte i6nico é considerada o coracdo da célula. Com informado anteriormente
existem varios tipos de células a combustiveis, cada uma com seu proprio “coracdo” na forma de
membrana, solucado ou eletrolito ceramico.

Na célula do tipo PEM, a membrana de transporte de prétons é o coragdo, enquanto na SOFC, é um
material ceramico transportador de ions, e na PAFC, é o aco fosférico. O nome da célula é dado pelo
seu coragao, que é o processo que ocorre na camada de transporte idnico.

Ja nas baterias de ion-litio, o nome nédo é dado pela membrana, mas sim pelo material do catodo. O
oxido metal de transicdo é responsavel pela reacdo do catodo, e é ele que normalmente da origem ao
nome das baterias, como NCA e NMC. Na célula a combustivel, o controle é feito pela PLC, ou
Controle Légico Programavel, que é responsavel por gerenciar todo o processo. Sem esse controle, a
célula pode funcionar, mas nao sera gerenciada.

A seguranca também é um fator importante a ser considerado. Precisa controlar tanto a temperatura
como os vazamentos para se evitar incéndios.

Conhecer os componentes das células a combustiveis é fundamental para entender melhor como
essa tecnologia funciona e quais sdo as suas vantagens em relacdo a outras fontes de energia, figura
158.

Power input Heat
—_—
management
Fuel Fuel
processor Electrical power
: Power >
management
Oxidant Oxidant
processor ‘ Exhaust
i gases
Air —
Witar Ancillary components
(ventilation, H20 treatment, energy storage) — Water

Inert gas —

Figura 158.Sistema com célula a combustivel e seus periféricos. Fonte: 62282-5-1 © IEC:2012(E)

3.2 Sistemas de célula a combustivel

E fundamental que se compreendam os sistemas de controle das células a combustivel, figura 159,
onde se processam dados de monitoramento e o algoritmo de controle de fluxo de energia garante a
operagio ideal da célula. E como se fosse o cérebro da célula, que coordena todos os seus
componentes e a eletronica de controle e poténcia para o seu funcionamento. Todos esses membros
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HZBRASIL:

sdo essenciais para a aplicagdo correta da célula. Se algum deles estiver faltando, a célula ndo tera a
tensdo e a poténcia ideal.

Power inputs -
electrical thermal Cabinet

————

o] Themal
system | Waste heat
Fuel supply Fuel " ¢
system L 1P ¥ 4 3
—
Fuel Power
cell conditioning
. > module system L Jseable pawer
‘Onddant electrical
Oxidant _ | processing v
system [ Water | Intemal pawer oischa
needs —— ge

Ventilation - System water
Jnertgas > Vent —1——— Exhaustgases,
Water Automatic "

— [_system Sorage
EMD em?
Vibration, Neise,
wind, rain, vibration
temperature
etc.

IEC 28507

Koy
1 EMD electromagnetic disturbance
2 EMI electromagnelic interference

Figura 159. Sistema pneumatico de uma célula a combustivel Fonte: 62282-5-1 @ [EC:2012(E)

Esses componentes incluem a célula a combustivel, a eletronica de controle e poténcia, além de
sistemas de conversdo e modulos boost elevador de tensdo, que podem ser utilizados para aumentar
a tensdo quando necessario. E importante lembrar que todos esses componentes sio essenciais para
o funcionamento da célula a combustivel, e que o Stack, que faz parte de um modulo e do sistema
como um todo, é apenas um dos componentes necessarios. Todos os componentes sdo importantes
para garantir a umidificacdo da membrana, no caso da PEMFC, a vazio e as conexdes corretas, além
de assegurar a tenséo, frequéncia e poténcia ideais.

”,

E como se o sistema fosse o corpo humano, e cada componente fosse uma parte do corpo: sem o
coracio, as pernas e os bragos, nao € possivel ter um corpo completo e saudavel. Da mesma forma,
sem todos os componentes, a célula a combustivel ndo pode operar de forma étima.

Por fim, é importante destacar que o sistema de controle € como a cabec¢a do corpo humano: ele
comanda e controla todos os outros componentes, garantindo que a célula a combustivel opere de
forma eficiente e sem desperdicios de hidrogénio.

O Stack é um empilhamento de células a combustivel conectadas em série, o que significa que a
tensdo € somada, mas a menor corrente de uma das células unitarias em séria, sera a corrente do
Stack. Caso haja uma célula com problemas, com pouca umidificagdo, a menor corrente de todo o
Stack sera correspondente aquela da célula com problemas. Um exemplo de células em série para
aumentar a tenséio, € o sistema do Mirai da Toyota, que tem 330 células PEMFC em série. Cada célula
tem duas interfaces elétricas, o anodo e o catodo, e dois GDLs, o que acrescenta mais duas interfaces.
Somando com a interface da placa de resfriamento e do sistema de vedacéo, a célula a combustivel
possui no total 12 interfaces. Se uma dessas interfaces ndo funcionar corretamente, como por
exemplo, se estiver vazando, todo o Stack sera comprometido.

Para isso, € necessario montar um sistema complexo de células a combustivel que requer muita
precisdo e atencdo aos detalhes durante a montagem. O Stack é a pega central desse sistema, e se
uma das células do Stack nao estiver funcionando corretamente, ela compromete todo o Stack. Por
isso, durante a montagem do Stack, é necessario ter um ambiente limpo e livre de qualquer sujeira,
como fios de cabelo ou cilios, que possam interferir no seu funcionamento.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 7106



w Apoio: Coordenagdo do curso:
:ioel;;l%m H2BRASIL: Rk € Eniee “‘rl- !nj:.e=C, INTEGRATION c-‘ A

DEUTICHE ZUSAUVENARSEIT UMIEG £ BrCONSTIVCED

Além disso, cada célula do Stack possui varias interfaces, como anodo, catodo e GDLs, que devem ser
cuidadosamente encaixadas e vedadas para garantir o funcionamento adequado do sistema. Uma vez
que o GDL fica marcado pelos canais de fluxo de gas, ele ndo encaixara perfeitamente em uma nova
montagem em outra posicdo, o que caso seja feito acabard comprometendo a vida util do Stack. A
montagem manual do Stack € um processo minucioso e que requer muita experiéncia e habilidade.
Porém, ja existem sistemas automaticos de montagem que podem garantir maior precisdo na
montagem. No entanto, é importante que o especialista em montagem e operacdo das células a
combustivel esteja envolvido na programacédo dessas maquinas para garantir um funcionamento
adequado do sistema.

Dentro desse sistema, temos o Inside Battery Limit (ISBL), figura 160 e 161, que é o equipamento de
processo responsavel pelo funcionamento do médulo do Stack. O modulo é capaz de funcionar de
forma independente, mas requer outros componentes auxiliares do sistema para um funcionamento
perfeito. Portanto, o ISBL inclui todos os periféricos, sistemas auxiliares e utilitarios necessarios para
o funcionamento adequado do sistema como um todo.

ISBL OSBL
Definigoes

* ISBL (Inside battery limit): Custos da planta ISBL (dentro dos limites da bateria)

*  OSBL (outside battery limit): utilitarios, armazenamento e outros servigos auxiliares
« Stack - empilhamento (placas em série)

+ Modulo de célula de combustivel : Assembly (montagem), incluindo um
STACK (s) de célula(s) a combustivel, que converte eletroquimicamente
energia quimica em energia elétrica e energia térmica destinada a ser
integrada em um sistema de geracéo de energia.

- Um médulo de célula a combustivel compreende os seguintes componentes
principais: uma ou mais pilhas de células de combustivel, um sistema de
tubulacdo para transportar combustiveis, oxidantes e gases de escape,
conexdes elétricas para a energia fornecida pela(s) pilhais) e meios de
menitoramento, confrole ou ambos

« Sistema: Modulo, mas todos os componentes

Figura 160. Principais denominagdes de um sistema de célula a combustivel.

Existem diversos componentes e sistemas auxiliares que precisam ser utilizados para garantir o
funcionamento correto da célula a combustivel, distribuidos no ISBL (Inside Battery Limit) e o OSBL
(Outside Battery Limit). O ISBL contém todos os sistemas auxiliares e sistemas necessarios para o
funcionamento da célula a combustivel. J4 o OSBL, contém subsistemas responsaveis por armazenar
os gases, a agua, trocadores de calor e outros sistemas auxiliares.

Entre os componentes presentes nos sistemas, podemos destacar o tanque de agua, o soprador de ar
(blower), a entrada de agua e gases. E importante destacar que esses sistemas sdo utilizados em
plantas de grande porte, e possuem uma grande quantidade de periféricos que precisam operar de
forma econémica e bem proporcional.

Dessa forma, para garantir a eficiéncia e a seguranca do processo, é necessario utilizar todos esses
sistemas auxiliares de forma adequada e precisa, garantindo o correto funcionamento da célula a
combustivel e a economia de recursos.
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Figura161. Balango de planta identificando os dominios ISBL versus OSBL.
Fonte: Adaptado de: https://ifsolutions.com/what-is-balance-of-plant-in-power-plants/
Para este tipo de analise destaca-se a importancia do balanco de planta, ou BoP, que engloba todos
os componentes de suporte e auxiliares para fazer a célula a combustivel gerar energia elétrica de
maneira eficiente. Para que a geracdo de energia elétrica a partir do hidrogénio seja economicamente
viavel, é necessario ter um sistema eficiente que compense o custo do hidrogénio, que atualmente é
mais caro. O objetivo final é gerar energia elétrica barata, porém, é importante lembrar que empresas
também precisam de lucratividade para crescer e se manter no mercado. Por isso, é necessario pensar
em retorno de investimento, o ROI, e em alta eficiéncia para garantir a sustentabilidade na economia.

O Blower, ou soprador de ar, € um componente muito importante na planta. Ele é responsavel por
fornecer o oxigénio, soprando ar para a célula a combustivel gerar energia elétrica, entretanto ele
consome muita energia. No inicio dos anos 2000, era comum ter que fabricar os proprios
componentes e adapta-los ao processo da planta. Felizmente, atualmente existem diversas empresas
que desenvolvem, por exemplo o soprador de ar (blowers) especificos para células a combustivel, o
que aumenta a disponibilidade de componentes e possibilita uma melhor eficiéncia energética da
planta. A escolha do Blower adequado pode impactar diretamente na eficiéncia energética e no
retorno do investimento (ROI) da empresa, tornando a busca por componentes eficientes e
economicos um aspecto fundamental na economia do hidrogénio.

Hoje em dia, a tecnologia do Hidrogénio tem uma grande quantidade de fornecedores e agilidade, mas
ainda existem deficiéncias em relagdo aos fornecedores especializados em alguns componentes
como os inversores, transformadores, interruptores e disjuntores.

Podemos destacar um exemplo, que € o cilindro de hidrogénio e a valvula reguladora. Para trabalhar
com o Stack, € necessario regular a pressdo através da valvula reguladora de pressdo, muitas vezes
utilizando duas valvulas diferentes: a valvula do cilindro, que tem pressédo de 200 bar e reduz a pressao
para a faixa de 50 a 15 bar e a valvula de posto, que fica proximo do Stack que reduz para 0,5 bar. Em
seguida, é utilizada uma valvula solenoide para controlar a vazdo. No entanto, se a vazdo for pequena
e a pressdo ndo for adequada, sera necessario aumentar o diametro da tubulagdo para garantir o
fornecimento de gas suficiente para o Stack.

O calculo do diametro ideal da tubulacdo para a vazdo de ar desejada é fundamental para o
dimensionamento do sistema. E preciso ter em mente que quanto maior o didmetro, maior o custo,
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pois o cobre (ou inox austenitico) utilizado na tubulagdo € mais caro. Além disso, as valvulas e
conexdes também tém um custo elevado. Para evitar vazamentos, € importante trabalhar com
conexdes de dupla anilha, mesmo que sejam mais caras do que outros tipos de conexdes. Caso
ocorram vazamentos, existem diversas formas de identifica-los, como a utilizagdo de liquidos que
geram bolhas, adquiridos de empresas especializadas. Também existem sensores de hidrogénio que
podem ser instalados. Por fim, é importante lembrar que toda célula a combustivel precisa de um
sistema de controle adequado para garantir a eficiéncia do processo.

O Hidrogénio é uma fonte de energia limpa e renovavel, mas requer cuidados especiais no manuseio
para evitar riscos de acidentes. Para isso, é importante seguir protocolos de seguranca e utilizar
equipamentos adequados, como detectores de hidrogénio. Quando um detector de hidrogénio é
acionado, é necessario fechar a valvula correspondente, que pode ser feito por meio de uma rotina
programada em um PLC ou CLP. Além disso, é importante verificar se houve vazamento de hidrogénio
no Stack (conjunto de células a combustivel), e se necessario, realizar uma purga com nitrogénio para
limpeza.

Em caso de crossover, ou seja, passagem de hidrogénio para o catodo, é importante instalar sensores
nessa regido para detectar a presenca de hidrogénio. E comum que no inicio da operagéo do Stack
haja tragos de hidrogénio no catodo, o que requer uma tolerancia para que o sistema possa funcionar
corretamente.

Além disso, é importante considerar a refrigeracdo do Stack, que pode ser realizada por meio de um
trocador de calor, mas também deve ser ajustado conforme a poténcia do Stack, quando maior a
poténcia, menor a eficiéncia, logo maior a geracio de calor. E necessario ajustar a vazio do soprador
de ar, quanto maior a poténcia, maior consumo de ar e hidrogénio. E importante ressaltar que o Stack
também pode funcionar como um trocador de calor, o que pode afetar a eficiéncia do sistema.
Portanto, é fundamental garantir que todos os componentes estejam funcionando corretamente e em
harmonia para obter o maximo desempenho do Hidrogénio. Na figura 162, observa-se os principais
componentes de um moédulo de célula a combustivel.

Figura 162. Componente de propulsio por fuel cell
https://www.marketdataforecast.com/market-reports/fuel-cell-balance-of-plant-market

No balango de planta de uma célula a combustivel, a confiabilidade dos componentes é essencial
para evitar problemas de operacdo. Embora ja existam células a combustivel que funcionam ha mais
de 100 mil horas, hoje a maioria dos problemas ocorre nos componentes, como por exemplo da
ventoinha de um computador que precisou ser trocada varias vezes. Para desenvolver componentes
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mais confiaveis para células a combustivel, fabricantes de equipamentos para teste de motores a
combustdo, como a AVL, Horiba, também estdo investindo em tecnologias de células a combustivel.

Em sua operacdo, € importante garantir a uniformidade da distribuicio do hidrogénio em todas as
células, para evitar gradientes de tensdo e corrente. Isso é feito por meio da recirculacdo do
hidrogénio, que deve ser dimensionada corretamente e evitar o desperdicio de energia. Além disso, é
necessario pensar em componentes como o umidificador, que é responsavel por manter aumidade do
hidrogénio em niveis adequados, e o compressor de ar, que pode consumir muita energia se nao for
dimensionado corretamente. A refrigeragdo também deve ser acionada de forma inteligente, evitando
desperdicio de energia.

Por fim, é importante pensar em como recircular o hidrogénio em excesso de volta para o Stack,
dimensionando corretamente o tubo pitot e verificando também quando é necessario recircular a
agua gerada para evitar o consumo desnecessario. Com essas medidas, é possivel garantir um bom
desempenho da célula a combustivel. Na figura 163 observa-se os principais componentes de uma
célula a combustivel.

Sistema de célula a combustivel

Gerenciamento de ar  Gestéo de combustivel Célula Sistema de integragéo

Compressor *  Medicdo de gas e Placas bipolares Caletores de empilhamento
Vedantes/selantes
Conduites/mangueiras

Conex8es

Vedantes
selantes
Subgaxetas,
Membrana
Eletrodos

= Vilvulas Isoladores e
Flanges
Refrigerante
Conduites
mangueiras

Umidificador * Sistema de

Trocador de calor Recirculagio

Vilvulas - bombear

Sensores
Vedantes/selantes
= Sensores

Conduites/mangueiras
= Vedantes/selantes

= Conduites/manguei
ras

Figura 163. Principais componentes do sistema de uma célula a combustivel.
Para dimensionar um sistema de energia de um veiculo movido a hidrogénio, € necessario considerar
varios componentes. Um deles é o gerenciamento de ar da célula a combustivel, que precisa ser
controlado por um compressor de ar para aumentar a pressio e, consequentemente, a poténcia do
sistema.

Para medir o gas e gerenciar o combustivel de hidrogénio, é preciso ter valvulas, sensores e conduites
adequados. A célula a combustivel em si é composta por varias pecas, como placa bipolares,
membrana, eletrodos, isoladores e flanges de fechamento.

Para integrar todos esses componentes em um moddulo de sistema, € necessario usar vedantes,
selantes, conduites, mangueiras e conexdes adequados. E importante lembrar que, além do médulo
de sistema, ainda é necessario considerar o cilindro de gas, o soprador de ar e a eletronica de
poténcia.

Em resumo, o dimensionamento de um sistema de energia movido a Hidrogénio requer a consideracédo
de varios componentes e pecas especificas, além de um cuidadoso gerenciamento da presséo,
umidade e temperatura da célula a combustivel.
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Figura 164. Componentes de Fuel cell. Fonte: http://www.sjku.co.kr/en/inno_product2.html
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Aqui tem-se um veiculo movido por uma célula a combustivel, figura 164, que utiliza Hidrogénio como
fonte de energia. Os componentes da célula a combustivel incluem sensores de hidrogénio no anodo,
catodo e no tanque de hidrogénio, além de sensores de pressao diferencial para medir a pressdo no
anodo e catodo. E importante ajustar a pressio desses sistemas para evitar danos na membrana da
célula. O veiculo também possui um sistema de refrigeracéo para o Stack, que é resfriado com agua.
Para manter o sistema de refrigeracao funcionando corretamente, é necessario ter um sensor de nivel

da agua de refrigeracdo e um sistema de bombeamento para o tanque principal.

Além disso, € importante escolher a célula a combustivel e monitorar a eficiéncia do inversor para
garantir que ele esteja operando na capacidade maxima. Porém, quanto mais sofisticado o sistema,
maior € a probabilidade de problemas surgirem. Por isso, € importante ter um sistema de controle

eficiente para garantir a seguranca e eficiéncia do veiculo movido a Hidrogénio.

FC power

H2 | Airsupply Compensation Air
| connection |

pump! hose tank | |compressor

|FC sgack

FC heat
. exchanger | intercooler

Coolant || Coolant
pump hose

Figura 165. Sistema do veiculo da Toyota (Mirai 1)
Fonte: https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S0360319920327841-gr1_lrg.jpg
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Figura 166. Sistema de fuel cell
https://www.fst.com/sealing/markets/automotive-truck-bus/passenger-car/fuel-cell

No Stack automotivo, figura 165 e 166, ha a integracao de diversos componentes no veiculo, incluindo
vedacgdes, gaxetas, retentores e correias. E importante aproveitar ao maximo o sistema, buscando a
eficiéncia e minimizando as perdas de energia. O uso adequado desses componentes contribui para o
desempenho e durabilidade do sistema de célula a combustivel.

FUEL CELL POWER TRAIN

BOOST CONVERTER RECIRCULATION FAN
|

AIR FILTER

WATER SEPARATOR

ION EXCHANGER
BOOST
HEATER (HV)

FUEL CELL FRAME
(BODY MOUNTED)
FUEL CELL STACK
ELECTRIC DRIVE

SUSPENSION
(FOUR POINT

AIR COMPRESSOR MOUNTING)
. ~ ¢ FUEL CELL FRAME

HT/LT ; - . > (BODY MOUNTED)

COOLANT PUMP

HUMIDIFIER 4
A\ AIR CONDITIONING COMPRESSOR (Hv)

Figura 167. Sistema de fuel cell
https://www.dsm.com/engineering-materials/en_US/blog/material-solutions-increase-tank-to-wheel-efficiency-reliability-of-fuel-cells.html
Aqui estdo os componentes de uma célula a combustivel, figura 167, essenciais para o seu
funcionamento. O modulo da célula a combustivel € composto por varios sistemas, tais como
recirculagdo, refrigeracao, filtro de ar, trocadores de calor, eletronica de poténcia, compressor de ar
e outros. E necessario ter todos esses componentes para que ela opere corretamente e produza
energia de forma eficiente. A célula a combustivel é a parte central do médulo, onde ocorre a reacéo

quimica que gera a energia elétrica.
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Nessa imagem é possivel notar a complexidade, figura 168, que envolve a utilizagdo do Hidrogénio
Verde em veiculos. A partir daqui, ja estamos falando sobre a implementacdo do sistema em si, que
envolve uma série de componentes e processos.

3
S

Stack Complete

The key components of Hyundai Mobis’ fuel cell system.
Figura 168. Sistemas do hidrogénio - crédito Mobis

Para que o sistema funcione corretamente, é necessario utilizar o que chamamos de OSBL (Outside
Battery Limits). Isso significa que além do Stack, ja mencionado anteriormente, outros componentes
serdo necessarios, como o tanque de armazenamento de hidrogénio, o suporte, o sistema de
processamento do ar e o sistema de controle térmico.

Além disso, um banco de baterias auxiliar sera necessario para que o sistema opere corretamente na
inicializacdo. A célula a combustivel gera corrente continua, mas o motor precisa de uma tensao
maior. Por isso, € preciso utilizar um conversor boost elevador de tensdo DC-DC.

Nesse momento, surgem algumas questdes a serem respondidas. Como o sistema ird operar: em
paralelo ou em série? E como toda a légica de controle do veiculo sera implementada? Essas séo
questdes importantes que precisam ser consideradas para que o sistema funcione de maneira
eficiente e segura.

3.3 Componentes do sistema de hidrogénio

Os componentes importantes em um sistema de veiculo a hidrogénio sdo descritos a seguir. As
valvulas solenoides sdo muito importantes nesse processo, e a BOSCH ja vende esses componentes
para veiculos a hidrogénio. Varias empresas ja utilizam esses sistemas, figura 169, para seus
veiculos. Além disso, ha a valvula reguladora, que é uma valvula solenoide especifica para o tanque
de hidrogénio, e outras aplicagdes especificas, como transdutores. Para controlar todos esses
componentes, € necessario um controle légico programavel, geralmente uma série P.

-
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Figura 169. Valvulas
https.//www.ekkeagle.com/en/product/fuel-cell-solenoid-valve
https.//schrader-pacific.com/products/innovations-solutions/hydrogen-fuel-tank-valve/
https://www.bosch-presse.de/pressportal/de/en/bosch-expands-its-hydrogen-portfolio-234944.html
http.//www.hamai-net.com/hZ/index.html
Também é importante gerenciar as tubulacdes, ja que o sistema estara pressurizado. Por exemplo,
tem-se valvulas individuais para cada um dos 3 tanques do Mirai. E como dimensionar a tubulagao? E
qual a poténcia necessaria para cada funcdo? Tudo isso é muito importante e complexo para o

funcionamento do sistema de veiculo a hidrogénio.

Kelly Electronic
Pressure Regulator

. Supply
Ejector Manifold
( } ——] I___l < | v .
Fuel Cell
Kelly  E=—— E N Stack
Hydrogen Proportional E]&i_:tor
Supply oty Manifold
Blower
Return
Purge Manifold
Valve

Figura 170. Sistema de controle e distribuigdo de hidrogénio
https;//kellypneumatics.com/fuel-cells-and-mass-flow-controllers
O regulador de pressdo é responsavel por ajustar a pressdo do sistema, enquanto o Manifold é
responsavel por distribuir o hidrogénio para o Stack, figura 170. O Return € o local onde o hidrogénio
nao utilizado é devolvido ao sistema, e o Blower € o soprador que ajuda a fornecer ar para a célula a
combustivel.

Para controlar todos esses componentes, é necessaria uma logica de programacio especifica que
permita o funcionamento correto do sistema. A escolha e o dimensionamento dos componentes,
figura 171, bem como a programacao da légica de controle, sdo fatores importantes para garantir um
sistema eficiente e seguro.
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Figura 171. Fluxos de energia na Stack.
https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S0360319920327841-fx1_lrg.jpg
No sistema de hidrogénio, um componente importante é o soprador, também conhecido como Blower.
Uma das consideragdes fundamentais ao utilizar o soprador € a curva lambda, que € arelagio entre a
proporcao tedrica (estequiométrico) e pratica de oxigénio ou hidrogénio no sistema. Para manter uma
proporcdo adequada, é preciso levar em conta o volume de ar necessario para a ultima placa e
considerar que outras placas também estdo consumindo oxigénio. Por isso, € comum utilizar uma
curva lambda mais alta do que a proporgao ideal de 1 para 1, para evitar a falta de oxigénio em alguma

placa.

No entanto, nas células a combustivel PEM, se a curva lambda for muito alta, pode ocorrer o risco de
secar a membrana, pelo excesso de vazdo de gas, arrastando umidade da membrana, exigindo um
sistema externo de umidificagéo. E importante encontrar um equilibrio adequado entre a curvalambda
e a umidificacdo, para garantir o bom funcionamento do sistema.

3.4 Compressor de ar (Blower)

A empresa BOSCH, figura 172 e 173, esta desenvolvendo compressores de ar especificos para serem
acoplados ao Stack da célula combustivel. Esses compressores precisam ter uma variacdo de
poténcia significativa e serem de baixo custo. Para que possam ser acoplados com preciséo na célula
combustivel, é necessario um sistema preciso para essa finalidade.

Compressor de ar

Para que o sistema funcione da forma mais eficaz possivel, 0 oxigénio &
transportado para a pilha de células de combustivel no caminho do catodo atraves
do compressor de ar elétrico. A quantidade de ar desejada € extraida da
atmosfera ambiente e disponibilizada para a chaminé no nivel de pressdo
necessario para a geragao de eletricidade.

L Flexivel Custo-atraente
icdo de asrodesign e ir lagao especifica devido & eletrdnica de poténcia integrada e
do eliente plataforma modular
Padrbes Ampla faixa de
automotivos poténcia
como IEC 60664, 150 6469 e 150 16750 para sistemas de células de combustivel com
diferentes desempenhos
hitps:/Awww.bosch bility-soluti i i 1l

Figura172. Exemplo de blower para fornecimento de ar no catodo.
https://www.bosch-mobility-solutions.com/en/solutions/powertrain/fuel-cell-electric/electric-air-compressor/

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 715



Coordenagdo do curso:

INTEGRATION a-‘ SHANA

N Por meio da: Apoio:
cooperacio gl . HZBRASIL = . e “‘rl- !nteq

alema MINAS E ENERGIA

DEUTICHE ZUSAUVENARSEIT

UMIEG £ BrCONSTIVCED

Hydrogen Subsystem
Thermal Subsystem
Fuel Cell Stack

Alr Subsystem
Electric Powertrain

Fuel Cell Control Unit
Anode Recirculation Blower
Hydrogen Gas Injection

4z@ 11111

Low Pressure Sensor
Middle Pressure Sensor
High Pressure Sensor

®
®
®
(=)  Air Mass Flow Sensor
®
®

Sensor
H, Sensitivity Sensor

H,0
Figura 173 Sistema de componentes BOSCH
Fonte: https://www.mathworks.com/content/dam/mathworks/mathworks-dot-com/tailoring-fuel-cell-system-model-Bosch.pdf

A BOSCH esta investindo em varias geometrias e aplicacdes para célula a combustivel. Além disso, a
empresa fornece muitos componentes para a Nicola, uma empresa que foca somente em tecnologias
a hidrogénio e é parceira da lveco. A Iveco recebe os componentes da BOSCH e os utiliza no sistema
de célula a combustivel, que ja esta sendo produzido. Ou seja, diversos periféricos ja estdo sendo
desenvolvidos pela BOSCH para as células a combustivel.

O sistema de hidrogénio requer que o ar seja soprado para
dentro da célula combustivel, figura 174, e para isso séo
utilizados os ventiladores e sopradores de ar. Para
garantir que o ar entre na célula combustivel com
presséo suficiente, é necessario superar a perda de carga
na tubulacdo. O grande desafio é obter alta eficiéncia na
geracdo da pressdo do ar, uma vez que esse processo
consome muita energia elétrica, o que se torna um
problema ainda maior em sistemas de maior porte.

g

R——

Figura 174. Soprador de ar (Blower)
https://www.ebmpapst.com/sg/en/products/blo
wers/Blower%20fuel%20cells.html
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Figura 175. Sistema de hidrogénio
https;//www.gardnerdenver.com/en-ma/elmorietschle/industries/fuel-cells

Para que uma célula a combustivel funcione corretamente, € necessario que o soprador, também
conhecido como Blower, tenha uma pressao adequada para romper a perda de carga da tubulagao.
Para isso, € preciso ter as curvas de pressio na vazdo do soprador, para entender o comportamento

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 116



Coordenagdo do curso:

Por meio da: Apoio:
”,é gi . H2BRASIL:==.. .iwes BRAFIL intec __ = QNoula

alema

DETsRERSWVBASET . umiorsconsTav

dele na célula. Essas informagdes sdo essenciais para garantir a eficiéncia da célula e evitar problemas
no consumo de energia.

Valvula de H2 Recirculador de H2 no Anodo.
https://www.bosch-mobility- https://www.bosch-mobility-
solutions.com/en/solutions/powertrain/fuel-cell-electric/hydrogen- solutions.com/en/solutions/powertrain/fuel-cell-electric/anode-
gas-injector/ recirculation-blower/

Figura 176. Componentes do sistema de hidrogénio

Componentes importantes para o funcionamento da célula a combustivel, como os sopradores e os
injetores, precisam ser extremamente confidveis e precisos em sua atuagdo para garantir o
funcionamento adequado do sistema. O injetor, por exemplo, € um atuador proporcional e deve ser
capaz de gerar a quantidade correta de hidrogénio para o Stack, seja em alta ou baixa poténcia.

Existem duas formas de controlar o Stack: por pressao e por vazido de ar. Quando o Stack esta em sua
maxima poténcia, é necessario fornecer mais hidrogénio, enquanto em baixa poténcia, menos
hidrogénio. Para manter a linha de presséo, € necessario purgar de forma rapida a linha de hidrogénio
para a retirada de agua formada, que tem origem pela contra-difusdo do catodo, mas isso causa uma
perda de poténcia do Stack. E necessario encontrar um equilibrio entre a purga e a recirculagio do
hidrogénio, a fim de evitar a perda de poténcia do Stack, figura 177, e minimizar o desperdicio de
hidrogénio na atmosfera.

a) Re-Circulated Anode (RCA)

- m%ﬂwir ___ : ' R S [ :
Pressure Contol) = b = :
| B I g i I
IRt | = e
Humidity Cantrol i
Motor
5 e i
Humidifier
— Fuel Cel Stack™
——{>=< < —— <
Backpressure [ | VIO SEPOAY
valve Water Tank
b) Dead-Ended Anode (DEA)
e :
Hydrogen | I
|
L.
|

Purge Control |
Hydrogen 1 E@;} |- ~
Tk S b > ‘ ‘ ‘

Figura 177- Sistema de recirculagéo de hidrogénio. Carbon Corrosion in PEM Fuel Cell Dead-Ended Anode Operations Doi:
10.1149/1.3609770

Este é outro aspecto importante a ser considerado no sistema de célula a combustivel. Uma forma de
minimizar a perda de poténcia é através da recirculacdo do hidrogénio que € purgado do anodo. Isso
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pode ser feito com o uso de uma valvula de recirculagio. Essa estratégia ajuda a manter a poténcia
do Stack sem perder hidrogénio na atmosfera.

No entanto, € preciso considerar o impacto dessa perda de poténcia em um veiculo movido a célula a
combustivel. E possivel ter um banco de baterias para suprir a perda de poténcia temporariamente ou
essa perda de poténcia sera tdo rapida que nio afetard o desempenho do veiculo? O dimensionamento
adequado do sistema ¢é crucial para responder a essas questdes e garantir o funcionamento eficiente
e confiavel da célula a combustivel.

Um dos pontos importantes é arecirculagio do anodo. Esse processo permite a purga de agua e outros
contaminantes com efeito de diluicio que porventura tenham cruzado a membrana por efeito
crossover, por exemplo, minimizando a perda de poténcia. E necessario dimensionar todo o sistema
para garantir que o carro ndo perca poténcia a ponto de deixar de funcionar. Além disso, € importante
ter um sistema de umidificacdo adequado. A dgua gerada na célula a combustivel pode ser recirculada
para umidificar o sistema e garantir o seu bom funcionamento. E possivel ter um sistema duplo de
umidificacdo para maior eficiéncia.

Também € importante ter um sistema de purga para controlar todo o sistema e garantir que ele
continue funcionando corretamente. E necessario verificar patentes e conhecimentos para evitar
infringir as leis de propriedade intelectual.

Em resumo, a célulaa combustivel € uma tecnologia promissora que requer atengao aos detalhes para
garantir o seu bom desempenho. E necessario dimensionar o sistema adequadamente, ter um sistema
de umidificacdo eficiente e um sistema de purga para controlar todo o processo. Além disso, é
importante respeitar as leis de propriedade intelectual para evitar problemas legais.

3.5 Carga dinamica

Quando sao realizados testes nas células a combustivel, sdo utilizadas cargas dinamicas para que
sejam simulados os movimentos do motor. Por exemplo, se o veiculo estiver acelerando e utilizando
uma célula a combustivel, subindo uma ladeira ou mantendo uma velocidade constante de 60 km/h,
sem o feedback da velocidade, o carro pode diminuir sua velocidade e chegar a 58, 55 ou até mesmo
50 km/h, devido a falta de hidrogénio ou ar para a poténcia necessaria. E a carga dinamica, figura 178,
que permite simular essas condigcdes e, por isso, existem diversos modelos sdo disponiveis para a
realizacdo de estudos de voltametria dinamica. Nesse caso, o modelo apresentado é um modelo
classico de laboratdrio.

Carga dinamica

Load On/Off  Voltageranges  Current ranges

e Courtesy ofNedsack el Ct Technokoy B4

an/m' Cansr;:’;\‘nmnl mmL ?‘r:grr'lmmng n Meimhm
Autolab s.v.

Figure 12 - Front panel of the TDI RBL 488 series

Figura 178- Carga dinamica. http://www.fuelcellhub.com/Detail.php?ProductiD=424&From=%2FMall.php%3FCategory%3D50
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3.6 Controlador massico de vazao (Mass Flow)

Uma das ferramentas necessarias para a realizacdo de testes em células a combustivel é o controle
de vazdo de gases. Para isso, existem os chamados Mass Flows, figura 179, equipamentos que
controlam com precisdo o fluxo de gas. Embora sejam caros, sdo muito eficientes e existem diversas
opgbes no mercado atualmente, incluindo marcas que oferecem pregos mais acessiveis.

————[5350

FLow
MERSUREMENT

fLow
METER

S | /\\
|

3.0 LI B
waricw T77

Figura 179. Mass flow controler.
https://www.aalborg.com/gfc-mass-flow-controller_o/21 | https://www.mks.com/mass-flow-technology-technote

Entre as marcas mais conhecidas, tem-se a Siemens, Aaborg e a MKS, ja utilizadas ha bastante tempo.
Ha 20 anos, quando o uso desses equipamentos comegou a se popularizar, havia poucas opgdes no
mercado. No entanto, atualmente, ha dezenas de marcas disponiveis. Além das op¢cdes mais caras e
precisas, existem alternativas mais simples e baratas, os rotametros, que podem ser encontradas em
sites de comércio eletronico. Embora ndo oferecam um controle tdo preciso, esses equipamentos
ainda sdo capazes de fornecer informagdes importantes sobre o fluxo de gas utilizado no processo.

Figura 180. Rotametro. Attps.//eu.flukecal.com/fr/rotameter-calibration

E também importante verificar a pressio de entrada, pois o fluxo pode ser limitado por essa
pressdo. Embora o que importe no final seja a vazdo, é necessario considerar a presséo, pois ela
pode afetar a medigao. Por isso, ao comprar um rotametro, figura 180, escolha um modelo que
suporte a pressao de entrada necessaria e a vazio adequada para o processo. As unidades de
medida sdo normalmente em litros por minuto, mas podem ser convertidas em metros cubicos
por hora, por exemplo.
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3.7 Umidificadores

Utilizam-se umidificadores especificos para a membrana do Stack PEM., figura 181. A membrana
precisa estar umidificada para funcionar adequadamente, mas quando é exigida muita poténcia, a
temperatura aumenta e a membrana pode secar. Nesse caso, € necessario utilizar um umidificador
externo para manter a membrana umidificada.

Wet outlet gas

d

| I Mist eliminator
/

S~
Spray nozzle

\
i B Spray chamber

dry inlet gas
L

Figura 181: Umidificador por aspersao. https://www.spray-nozzle.co.uk/spray-nozzles

Algumas empresas, como a Toyota, utilizam membranas mais finas, porém isso pode causar um
problema chamado crossover, que é a passagem de hidrogénio molecular através da membrana. Para
contornar esse problema, é possivel utilizar umidificadores com sprays dispersores que diminuem o
tamanho das particulas de agua e facilitam a evaporacao.

Existem bicos especificos para a umidificagdo, semelhantes aos utilizados nas camaras de inspecao
de combustivel de veiculos. Esses bicos produzem microparticulas de agua que facilitam a
umidificacdo sem condensar a agua que possa pingar e prejudicar o desempenho do sistema.

% Fuel cell
urbocharger = i
g el O | s
Dry intake air e
Humigintskeair, [~ ® |
b
Hotlow-fibre module
Humid exhaust air
Ory
inlake aic
E Humid exhaust air
—
lnla?:gg

Figura 182. Umidificadores por fibras e membrana. Fonte: http://www.hydrogenforecast.com/
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Um dos métodos de umidificagdo é o sistema por membrana, que utiliza tubos de membrana de Nafion.
O Nafion é um material polimérico que possui alta condutividade idnica e é capaz de umidificar o
hidrogénio por meio de uma auto umidificagao. Esse método € pratico e eficiente, mas existem outras
opcdes de materiais para a producdo de células a combustivel.

E possivel também umidificar o ar utilizado no processo, pois esse ar contém 21% de oxigénio e pode
secar a membrana. Para isso, pode-se utilizar um umidificador que aumente a temperatura da agua, o
que ajuda a umidificar mais o oxigénio. Esse processo aproveita o calor residual do Stack para aquecer
a agua e garantir uma umidificagdo adequada.

E importante destacar que a passagem de hidrogénio pela membrana pode ser um problema, pois pode
ocorrer difusdo de hidrogénio por meio da agua. Para minimizar esse problema, é possivel trabalhar
com a pressdo da coluna de agua maior que a pressio de gas, evitando a passagem de agua. Porém, é
necessario um sistema de controle que acuse essa difusao.

Em resumo, a umidificagdo é um processo fundamental para o funcionamento das células a
combustivel e deve ser feito de forma adequada para garantir a eficiéncia do sistema, figura 183 e 186.
O uso de materiais adequados e a utilizacido de métodos eficientes de umidificacdo sdo essenciais
para a utilizacdo de Hidrogénio Verde de forma sustentavel.
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¥ nominal gas Mow can be chosen freely down to 10 mifmn
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Figura 183. Exemplo de catalogo de umidificador por membrana.

https.//cellkraft.se/humidifiers/flow-through-humidifiers/

Figura 184. Sistema de umidificagao da Celkraft
https://cellkraft.se/humidifiers/flow-through-humidifiers/
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A umidificagdo é uma etapa importante para a produgao de energia a partir do hidrogénio. No passado,
o sistema de umidificacdo por meio de placas de umidificadores era muito comum, mas atualmente
ha outras tecnologias mais avancadas.

Para utilizacdo em carros movidos a hidrogénio, é importante que o umidificador esteja
completamente unido ao Stack, a fim de otimizar a eficiéncia do sistema. Existem umidificadores
proprios para carros movidos a hidrogénio disponiveis no mercado, mas para simular a umidificacéo
em laboratorios, os umidificadores convencionais sdo mais adequados.

Atualmente, algumas empresas utilizam sua propria membrana, como a Toyota, dispensando o uso de
umidificadores externos. No entanto, em alguns veiculos da Mercedes-Benz, a umidificacdo externa
ainda é utilizada para obter maior poténcia. Em futuros caminhées movidos a hidrogénio, a auto
umidificacdo deve ser adotada, tornando o processo ainda mais eficiente.

Transmissores (sensores) de pressao, vazao,
temperatura, CLP (Controlador Logico Programavel)

4

SIEMENS

&

Figura185. Transdutores de presséo e CLP.
https://rucken.com.br/transmissor-de-pressao/?gclid=CjOKCQjw-fmZBhDtARISAHE6H8qjZRRDI-
6rX1JhA6uxKLhC48EAKvQi8hK5uSxdUdEKLOW K5 GeXaNIlaAgj2EALw_wcB
Na instalacdo do sistema de hidrogénio, é importante incluir transmissores de pressdo, vazdo e
temperatura, figura 185. Esses transmissores de pressdo sdo inseridos na linha do sistema, mas é
necessario ter uma série P para controla-los corretamente. Para isso, é preciso ter um algoritmo de
controle que seja eficiente. Antes de iniciar qualquer sistema de hidrogénio, é essencial fazer um

planejamento detalhado e projetar um sistema de controle de vazao adequado.

E importante dimensionar corretamente os transdutores para presséo e vazio, escolhendo o modelo
mais adequado para o seu projeto. Existem modelos com precos variados, desde os mais baratos até
0s mais caros, mas € importante lembrar que a escolha de componentes de qualidade é vital para o
sucesso da sua instalagdo. Afinal, um transdutor que ndo funciona de forma correta pode prejudicar
todo o funcionamento da sua planta.

3.8 Eletrénica de monitoracéo e controle

O controle e a monitoracdo do sistema sdo de extrema importancia para garantir sua eficiéncia e
seguranca. Paraisso, é necessario monitorar constantemente as variaveis como presséo, temperatura
e vazao, utilizando transmissores especificos para cada uma delas.

Ao escolher os transdutores, é importante considerar a qualidade dos componentes para evitar
possiveis falhas que podem prejudicar a planta inteira. E preciso ter um algoritmo de controle bem
estruturado e dimensionar corretamente os transdutores de pressao e vazio.

A monitoragdo pode ser feita de forma online ou presencial. No entanto, é importante garantir a
seguranca do sistema, evitando possiveis ataques de hackers. Nesse caso, é possivel fazer o controle
no local e permitir apenas a parada de emergéncia online.
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Na elaboragdo do algoritmo de controle e monitoracdo, é necessario definir as varidveis que serao
monitoradas e controladas, de acordo com as necessidades especificas de cada sistema. Dessa
forma, é possivel garantir a eficiéncia e seguranca de sistemas que usam Hidrogénio Verde ou
hidrogénio de baixo carbono.

Para desenvolver um sistema de controle, é necessario definir o processo, a planta e o sinal. Esses
trés elementos sdo importantes para que o sistema seja controlado adequadamente. O processo pode
ser quimico, fisico, econdmico ou bioldgico, ou ainda o pouso de uma aeronave. Ja a planta pode ser
um avido, carro ou motor, por exemplo. O sinal, figura 186, é a medicdo de grandezas como tensao,
poténcia, corrente, vazao de agua e de ar, entre outras.

1 1 T T T 1 1 T
i - —_—
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S o6 —Velocidade ||
5 — Patencia
2 —K2
g 04r K3 1
< — —Wref
02F - -—-Sinal Contrale |
0 B . i
- ‘I R RO — e S et — P e —
02 1 i I ! 1 1 1 ! I
“0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Tempo (segundos)
Figura 186. Diagrama com sinais de sistema de controle.
Depois de definir o processo, planta e sinal, é preciso interligar esses sistemas por meio do sistema
de controle. E importante determinar qual desempenho se espera do sistema para que ele possa ser
controlado de forma adequada. Quem trabalha com automacgéo precisa ter conhecimento desses

elementos para saber a sensibilidade do sinal que esta sendo monitorado. Essa compreensdo ¢
fundamental para que o sistema de controle possa ser desenvolvido de forma eficiente e segura.

Definigbes
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Desired output Error Actual
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Figura 187. Representagdes esquematicas de sistemas de controle em malhas aberta e fechada.
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Na automacao, figura 188, existem dois tipos de sistemas de controle: os de malha aberta e os de
malha fechada. Por exemplo, quando se dirige um carro em linha reta a 60 km/h, o motor deve girar a
cerca de 4.000 rotagdes por minuto. No entanto, se o veiculo se encontra em uma ladeira ingreme,
ele ndo mantera a velocidade de 60 km/h com 4.000 rotagdes por minuto, porque ndo ha feedback
da variavel de inclinacdo da ladeira no sistema de controle em malha aberta.

No sistema em malha fechada, tem-se feedback. Um sensor informa que o carro ndo esta mantendo
a velocidade desejada de 60 km/h com 4.000 rotagcdes por minuto. O sistema entdo ajusta a
velocidade para atingir a saida desejada. No caso da ladeira, o sistema aumentaria as rotacdes do
motor para manter a velocidade de 60 km/h. O procedimento inicial de 4.000 rotacdes seria
descartado e ajustado de acordo com a nova condigao.

Em outras situacdes, como no caso de um caminhdo supercarregado a 60 km/h, precisa-se considerar
também o limite de poténcia do motor, garantindo-se que a poténcia nominal do motor nio sera
ultrapassada. Ter um sistema de controle eficiente, figura 190, é crucial em tais casos para garantir o
desempenho adequado do veiculo e a seguranca da operacéo.

Battery A~ Speed
[ F— Rotating disk
Speed ||
ot DC
setting ; DC motor
amplifier
(@)
Controller Actuator Process
Desired .
speed Amplifier > DC > Rot.atmg Actual
motor disk speed
(voltage)
(b

Figura 188. Exemplo de sistema de controle.

Ao se pensar em um sistema de armazenamento de energia, como um banco de baterias, é
importante considerar o uso de um conversor CC-CC alimentando o banco de baterias. O
conversor cc-cc € utilizado para controlar a tensdo do banco de baterias de acordo com
especificagdo do banco. O controlador de tensdo do banco de baterias garante que a tenséo na
saida do conversor cc-cc seja mantida constante.

Na Fig. 189(a) é apresentada uma planta de um motor cc alimentado por uma fonte de tensao.
Acoplado ao eixo girante do motor ha um tacometro como sensor de velocidade. Essa planta é
representada em diagrama de blocos na Fig. 189(b) como um circuito em malha fechada. Uma vez
determinada a velocidade de rotagdo do motor, a velocidade real da maquina é obtida do
tacometro, que retroalimenta a planta, que, em havendo variacdo da velocidade do motor, o erro
aciona o controlador corrigindo a velocidade da planta.
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Figura 189. Exemplo de sistema de controle
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Figura 190. Representagédo de um sistema em malha aberta / malha fechada:

A Fig. 190 apresenta um esquematico de dois sistemas: um em malha aberta e outro em malha
fechada. O controle em malha aberta é apresenta como vantagem ser de baixo custo e facil
implementagao. Entretanto apresenta como desvantagem nao haver realimentacdo da variavel
de saida.

Em um veiculo em uma estrada plana, para manter a velocidade constante em 60 km/h, o
motorista deve aplicar uma forga X no pedal do acelerador, que é a entrada do sistema. No
entanto, sem um mecanismo de realimentacgio, o veiculo sempre produzira o mesmo torque para
uma determinada entrada X no acelerador. Ao enfrentar uma subida, o torque produzido por X
nao sera mais suficiente para manter a velocidade em 60 km/h, pois havera perturbacdes no
sistema, como a desaceleragio gerada pela forca gravitacional. Esse problema ndo aconteceria
se o controlador operasse em malha fechada, que apresenta como vantagem um maior controle
de velocidade e mais eficiente apesar de um aumento no custo.

No entanto, quando ha um sensor de velocidade, o sistema de controle pode ajustar a saida de
acordo com as informagdes em tempo real, aumentando o torque do acelerador para manter a
velocidade desejada mesmo diante das perturbacdes externas. Como mencionado, é um sistema
em malha fechada, em que ha um rastreamento da saida e um controle mais preciso.

No sistema de uma célula a combustivel, é importante considerar as perturbagdes externas e ter
sistemas de controle eficientes para lidar com elas. Por exemplo, o sistema de soprador, Stack e
motor elétrico podem ter um sensor de poténcia para abrir a valvula para aumentar o ar quando
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ha uma perturbacgdo externa que exige mais poténcia. Esta operagio requer que o controle opere
em malha fechada, como a quase totalidade dos sistemas de controle.

E importante lembrar que, assim como nos carros e em outros processos que requerem
transformacao energética, a eficiéncia no uso de energia também é uma preocupagdo no
contexto do Hidrogénio Verde.

Assim como nos carros, em que o pregco do combustivel € um fator crucial para o consumidor, o
preco do Hidrogénio Verde é um fator determinante para a sua adocdo em larga escala. Além
disso, a preocupagido com o meio ambiente também é um aspecto importante na escolha do uso
dessa tecnologia, pois ela ndo emite gases poluentes, contribuindo para a reducdo da emissdo de
gases de efeito estufa.

Dessa forma, a utilizagcdo do Hidrogénio Verde se torna uma escolha estratégica e sustentavel,
com a possibilidade de reducdo de custos e preservagdo ambiental.

Existem diferentes tipos de sistemas de controle, figura 191, sendo os mais comuns o manual e o
mecanico. No sistema de controle manual, é comum o uso de boias para indicar o nivel de liquidos,
por exemplo. Ja no controle mecanico, é possivel utilizar o “olhdmetro”, ou seja, observando o
nivel de liquido com os préprios olhos e ajustando-o manualmente.

Water

Fluid in,

Fluid output

Sistema de Controle Manual Sistema de Controle Mecénico
Figura 191. Sistema de controle

No entanto, para garantir ainda mais seguranca e eficiéncia, é importante contar com sistemas
de automacgao, que utilizam tecnologias como sensores e atuadores para monitorar e ajustar
automaticamente os processos, figura 192. Além disso, é recomendado ter redundancia nos
sistemas de controle, utilizando mais de uma tecnologia para garantir a confiabilidade do
processo.

Portanto, tanto os sistemas de controle manual e mecanico quanto os sistemas de automagéao
sdo importantes na tecnologia de produgdo/uso do Hidrogénio Verde, cada um com suas
vantagens e desvantagens, e a redundancia é uma pratica recomendada para garantir a seguranca
e eficiéncia do processo.
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Figura 192. Sistema de controle

Aeletrdlise da agua é um processo de obtencgao de hidrogénio e oxigénio usando uma fonte externa
de energia elétrica para alimentar o eletrolisador. A eletrdlise é uma tecnologia dominada,
entretanto o uso do hidrogénio como vetor energético e nas quantidades necessarias a
descarbonizacdo, para um processo seguro € necessario controlar diversos parametros, como a
corrente elétrica, a temperatura e a pressio dos gases.

Existem diferentes sistemas de controle que podem ser utilizados para isso, como sistemas de
valvulas e controladores eletronicos, responsaveis por garantir que a produgao de hidrogénio seja
realizada de forma eficiente e segura. Além disso, existem sistemas de controle de direcdo, que
podem ser utilizados para direcionar o fluxo de hidrogénio produzido para diferentes aplicacdes,
como a alimentacao de células de combustivel ou o armazenamento em tanques.

E necessario que sejam utilizados algoritmos e tecnologias avangadas para tornar o processo mais
eficiente e econémico, permitindo que o Hidrogénio Verde seja produzido e usado em larga escala
e utilizado em diversas aplicagdes.

Corrente

Figura 193. Sistema de controle de velocidade em malha fechada.

Como mencionado, um sistema de controle pode ser em malha aberta ou malha fechada, figura
193, onde se realimenta a variavel que se quer controlar. Os sistemas em malha aberta sdo mais
raros ou utilizam o ser humano como controle de forma a “fechar a malha”. Entdo pode-se definir
dois termos importantes em um sistema em malha fechada:

» Variavel controlada: Grandeza ou condicdo que é medida e controlada. Normalmente é a
saida da planta.

» Sinal de controle: Grandeza ou condi¢do modificada pelo controlador, de modo que afete
o valor da variavel controlada.
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Existem diversos dispositivos e sistemas que podem ser utilizados para medir e controlar essas
grandezas, como um medidor de velocidade para controlar a vazio de gas, ou um CLP (Controlador
Légico Programavel) para realizar o controle automatico de processos industriais. O importante é
escolher os sistemas mais adequados para cada aplicacdo, de forma a garantir eficiéncia e
confiabilidade do processo.

d
controller plant
+ +
0
r - e C (S) > u P (S) ,

Figura194. Representacéo esquematica de disturbio em planta,

O Disturbio é um sinal ou adversidade que tende a afetar o valor da variavel controlada (saida). A
classificacdo pode ser interna ou externa: Interno: é gerado dentro do sistema. ex.: erros de
modelagem, variagbes paramétricas e o externo: € gerado fora do sistema, se comporta como um
sinal de entrada no sistema. ex.: ruidos.

Tem-se os disturbios que podem afetar a variavel controlada de um sistema eletroquimico de
célula a combustivel. Esses disturbios podem ser classificados como internos, externos, erros de
modelagem e ruido. O ruido, em especial, pode ser um grande problema na eletronica de poténcia
e pode interferir no funcionamento dos controladores.

No inicio do desenvolvimento de um sistema, figura 195, de célula a combustivel ou do
eletrolisador, € muito importante verificar se o ruido gerado pelo inversor, comumente chamado
de interferéncia eletromagnética - EMI, pode interferir nos controladores da célula a combustivel
ou do eletrolisador.

e Sistemas Estaticos: respondem instantaneamente a excitagdo aplicada e a resposta nao
depende de condicbes anteriores (condigbes iniciais) a aplicagcdo da excitagdo. Sdo
representados na forma de equacdes algébricas. Ex.: tensdo em um resistor.

e Sistemas Dinamicos: possuem memodria, isto €, seu comportamento depende de
condi¢des iniciais. O modelo matematico sempre inclui equacdes diferenciais. Ex.:
Tensdo em um indutor.

e Sistema linear: um sistema é linear se ele satisfaz ao principio da superposicao, isto é,
possui as caracteristicas de aditividade e homogeneidade.

fx) f
E2 g2 L L = . MR
g‘ £ (I Lt L
1 O 1 aditividade
| 1 L 1 x 1 L 1 1 x
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Input Input o] A O la
eowm K ™. g |—a
() )] L

CUIR A R L 8
I L

superposicio
Figura 195. Caracteristicas de saida de sistemas.
Fonte: Nise, N. - Engenharia de Sistemas de Controle, 32 ed., LTC, 2000.
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Os sistemas lineares, que sdo aqueles que obedecem ao principio de superposicdo, sdo
importantes na construcdo de sistemas de controle. Eles sdo caracterizados pela aditividade
homogénea, o que significa que a saida do sistema € proporcional a entrada. Existem também
sistemas estocasticos, que sdo aqueles que incluem elementos aleatdrios ou imprevisiveis.

Tanto os sistemas lineares quanto os estocasticos sdo importantes no controle de sistemas
deterministicos e multivariaveis. Por isso, o estudo desses sistemas € crucial para a engenharia de
Hidrogénio Verde.

e Sinal discreto: E definido sobre uma variavel independente discreta (instantes especificos
do tempo):
e Amostrado: A amplitude do sinal discreto assume uma faixa continua de valores.

Sistema discreto é variavel independente discreta. Entra por amostragem.

i T8
| L]
P A L I I .t
. i I T
:’;// | R v " T aroar 1 H s
- L] - a H
Input
" in et | B EATA: #in | cONTROLLED Mty

+ Samplar (FILTER)

Block diagram of a sampled-data control system,

Figura 196. Sinal continuo versus discretizado.

A logica Fuzzy, ou difusa é uma técnica de controle que atua como o ser humano. Exemplo: ao abrir
uma porta o ser humano percebe a distancia que esta da porta e abre, ndo é necessario se estar a
uma distancia precisa da porta, como agem os sistemas de controle convencionais. Da mesma
forma, um comandante de um navio faz aproximacgdes sucessivas ao porto até aportar o navio.

O sistema Fuzzy é muito utilizado na industria quimica e em sistemas de controle de baterias. Ele
permite que as decisdes sejam tomadas de maneira mais flexivel e menos precisa, sendo capaz de
lidar com dados imprecisos ou incompletos. Esses sistemas sdo responsaveis por garantir que as
variaveis controladas sejam mantidas dentro de limites seguros e desejados.

3.9 Modelagem de Sistemas Fisicos

E importante mencionar que existe um sistema de modelagem, figura 197, utilizado para simular o
comportamento do sistema de producdo de hidrogénio. Existem diferentes tipos de sistemas de
modelagem, como o fisico, que se baseia em modelos matematicos representando as equagdes
fisicas do processo, e o rotacional, que utiliza modelos estatisticos para analisar o comportamento
do sistema em diferentes condicdes. Ambos sdo importantes para o desenvolvimento de
estratégias de controle e otimizagcdo do processo de producdo de hidrogénio.

Modelagem Fenomenolégica:

e Definir os componentes do sistema;

e Aplicar as leis Fisicas;

e Representar o sistema em forma de equacdes diferenciais ou variaveis de estado.
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Figura 197. Técnicas de modelagem.

3.10 Modelagem de Sistemas Mecanicos Rotacionais

Os sistemas mecanicos sdo fundamentais para o funcionamento dos motores elétricos, figuras 198
e 201, incluindo os motores de inducao da WEG utilizados em Itaipu. Esses sistemas podem ser de
dois tipos: rotacionais e de atuagao. O sistema mecanico rotacional é responsavel por transmitir o
movimento do motor para o eixo de saida, enquanto o sistema mecanico de atuagédo atua em outros
componentes do sistema, como valvulas e direcdo. Ambos os sistemas requerem controle para
operar corretamente.

+ Sao elementos forcados a girar em torno de um eixo. O movimento rotacional esta
associado a torques aplicados aos elementos.

00 Momento de inércia (Kg.m?)
00 Posicéo angular (rad)

00 Velocidade angular (rad/s)
00 aceleracéo angular {rad/s?}

. 00 Momentos ou torques (N.m)
AT

T

F: L 1
q:@] " Momento de Inércia de j = —m?'z
um cilindro sélido: 2

Figura 198. Dinamica de sistema rotativo.

Elementos: momento de inércia

= Motor de indugdo WEG

] = 0,54406 kg.m?

= Hidrogerador de ltaipu
J = 80.000 kg.m?

Figura 199. Exemplos de inércia de rotor.

3.11 Modelagem de Sistemas Eletromecanicos
Os sistemas dinamicos s3o essenciais para a produgio de Hidrogénio. E importante entender como

funciona a dinamica do processo de producido de hidrogénio a partir da eletrdlise da agua, por
exemplo. Por meio de modelagem matematica e simulagdo computacional, é possivel prever como
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o sistema ira se comportar em diferentes condi¢des, permitindo uma melhor tomada de decisdes
na operacdo e controle do processo. Todos esses modelos entram no sistema de monitoramento
e controle, garantindo a eficiéncia e seguranga na producdo e uso de Hidrogénio Verde.

« Modelagem do Motor CC controlado pela armadura, figura 200.

= Modelagem do Motor DC controlado pela armadura

6(s) _ Ko
Va(s)  s[Us + b)(Rg + Las) + KpKy)

Funcdo de transferéncia:

Diagrama em blocos equivalente:

Disturbance
Tils)
Armature Speed
V. (5) LU 1 @) | Position
. o R,+ LS Y i (5}

Ky,

F 3

Back electromotive force

Figura 200. Linearizagao de Sistemas Néo Lineares
¢ Linearizagdo de sistemas néo lineares.

Grande parte da teoria dos sistemas de controle foi desenvolvida para sistemas lineares, figura
201, mas, os sistemas reais sdo quase que totalmente ndo lineares. Ha técnicas de linearizagéo
de sistemas néo lineares, onde se lineariza o sistema ndo linear em torno do ponto de operacéo.
A validade de um modelo linear aplicado a um sistema real (ndo linear) vai depender de quanto a
resposta linear se afasta da real resposta do sistema. Ha técnicas de modelamento de sistemas
nao lineares, mas em muitos casos o modelo pode ser substituido por equacdes lineares
equivalentes e mais simples. O estudo de sistemas nao lineares esta for do contexto desse livro.

» Exemplo 1: - - ~ o - .
s Linearizacdo de Sistemas N&o Lineares
Mass
M
|,— Forga na massa: fo=Mg {equilibrio)
N:;::;" Para a mola ndo near: ~ f =y?

A posiciio de equilibrio & Yo = (Mg)/2

df
Iy O modelo linear para pequenos desvios: Af = dy Ay

=y Ve
2 or d
& drls=x Ou: Af = mAy Onde: m:—"F
W dy
g fop===mm—— Fa
wy I\\

: Eguilibrium Como: m = 2}"0

I {operating point)

.\I'., ¥ Entdo.  Af = 2y,Ay

Figura 201. Modelagem de Sistemas Dindmicos: Modelos em Diagramas de Blocos

¢ Modelagem de sistemas dinamicos, figura 202 e 203.
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Modelagem de Sistemas Dinamicos

Modelos em Diagramas de Blocos
» Combinando blocos em cascata:

X Il Gyis) I! X Gals) II . = GG Xs "_.
> Deslocando para a frente um ponto de soma situado atras de um bloco:
X, o+ C X X + ~ X
% . i, %

[ Loy

> Deslocando para tras um ponto de derivacéo situado & frente de um bloco:
Figura 202. Sistemas de controle

Modelagem de Sistemas Dinamicos

Modelos em Diagramas de Blocos

» Deslocando para a frente um ponto de denvaco situado atrés de um bloco.

» Deslocando para tras um ponto de soma situade & frente de um bloco.

» Eliminando um laco de retroacio:

X,

Figura 203. Operacdes em diagramas de blocos via funcdo de transferéncia.

Os modelos matematicos sdo fundamentais para o entendimento do funcionamento dos sistemas
de Hidrogénio. Eles sdo utilizados na programacao de CLPs e algoritmos de controle, e aresposta
do sistema pode variar de acordo com os componentes utilizados. E importante conhecer as
caracteristicas de cada modelo, como as equagdes que descrevem o comportamento do sistema
e os parametros que influenciam no seu desempenho. Com essas informagdes, € possivel otimizar
a operacgdo do sistema, garantindo a eficiéncia e a seguranca em sua operacao.

a fungdo de transferdncia do sislema de controle com retroagio negaliva visto abaixo

= }ii)

IF.I' l«
el
- Rixl GG Flap
Transforma-se em: AL
M TS GG, 1 GG, GGG |

Figura 204. Transformagdes em diagramas de blocos via fun¢do de transferéncia

Por exemplo, em um sistema de hidrogénio, temos diversos componentes que trabalham em
conjunto. Um desses componentes € a célula a combustivel, que pode ser combinada com uma

bateria ou um ultracapacitor,
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Na célula a combustivel, a energia é gerada por meio de um processo de reacdo quimica entre o
hidrogénio e o oxigénio do ar, produzindo eletricidade, calor e agua. Para utilizar essa energia no
motor elétrico, é necessario elevar a tensio gerada pela célula a combustivel, que em média fica
no valor de 60 V para valores adequados a inversdo para corrente alternada em 220 V ou 380 V.
A elevacdo da tensdo em corrente continua para outro valor em corrente continua pode ser feita
por um conversor estatico chamado de conversor boost ou elevador.

Para garantir a eficiéncia energética, pode ser utilizado um banco de baterias ou ultracapacitores
para armazenar a energia gerada pela célula a combustivel. A diferenca entre eles é que o
ultracapacitor armazena a energia por segundos, sendo capaz de carregar e descarregar muito
rapidamente, enquanto a bateria pode armazenar a energia por mais tempo, mas tem um tempo
de carregamento mais lento devido a sua resisténcia interna que é alta quando comprada com a
resisténcia série equivalente do ultracapacitor.

Com essa combinagdo de componentes, é possivel obter um sistema de Hidrogénio Verde
eficiente e sustentavel, capaz de alimentar motores elétricos e garantir uma fonte limpa de
energia.

O uso da célula a combustivel no sistema de tracao (veiculo elétrico)

Fuel-cell-vehicle powertrain topologies: Fuel- Cell-Battery.

Fuel-cell-vehicle p in topologies: Fuel- Cell-Ul| paci

Figura 205. Diagramas de energia em veiculo hibrido a célula a combustivel.

O que é Eletronica de Poténcia e o que sdo conversores?

e Eletronica de poténcia € uma tecnologia que trata da aplicagdo de dispositivos
semicondutores e componentes passivos associados para controle e condicionamento
da energia elétrica.

e As chaves e elementos passivos associados formam os conversores estaticos ou
circuitos de eletronica de poténcia.

e Conversores sdo estruturas feitas de chaves semicondutoras operando em alta
frequéncia quando comparada a variagdes na fonte de energia (fonte de tensio).

Existem sistemas importantes para a conversdo de energia elétrica para os motores de veiculos
movidos a célula a combustivel. Um exemplo € o conversor Boost, figura 207, que eleva a tensdo
da célula a combustivel para o inversor que alimenta o motor elétrico. Além disso, ha também a
bateria que pode ser carregada pela célula a combustivel e utilizada como fonte de energia para
o motor elétrico. Os ultracapacitores que armazenam energia por alguns segundos e de forma
rapida, € uma opg¢ao a ser usada conjuntamente com a bateria.
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Para fazer todo esse sistema funcionar, é necessario ter uma eletronica de poténcia que seja
capaz de controlar o fluxo de energia elétrica em distintas poténcias. Uma caracteristica propria
de sistemas eletroquimicos € a polarizagdo, ou seja, em potencial de circuito aberto, a tenséo é
alta e diminui com o aumento da corrente fornecida. Ha, portanto, a fundamental exigéncia dos
conversores estaticos capazes de trabalhar com tensdes constantes sem a producdo de ruidos
ou areducdo do rendimento do conversor.

A empresa sueca Kraft Powercon produz fontes de CC de forma robusta e confiavel e com alta
eficiéncia, para grandes instalagcdes de hidrogénio com base na tecnologia a IGBT, com
rendimento superior a 90% para corrente nominal e fator de poténcia também superior a 90%.

A Fig. 206 mostra a teoria de funcionamento de um conversor estatico, no caso um conversor
CC-CC. Na Fig. 206 s&do exemplificados dois modelos para reducdo de tensdo de uma fonte CC:
um modelo utilizando um resistor e outro modelo utilizando chaves estaticas (elementos série e
paralelo) para produzir a queda de tensdo. No caso da figura a esquerda, a queda de tenséo é
produzida pelo resistor, com perda de rendimento. Ja a figura a direita a queda de tenséo é
produzida por chaves, o que torna o conversor estatico, em teoria, com rendimento 100% ja que,
se ha tensido na chave, a corrente é nula (chave aberta). Se ha corrente, a tensio é nula. Portanto,
as chaves sao elementos que nido produzem perdas de energia pois, havendo corrente, ndo ha
tensdo, e vice-versa.

AV=50V DA L R e Y To-20A

V-200V -|- Vo= 150V yeeov i Vglov
: Pandtlo :

Quais sao os elementos série e paralelo?

AR
@
-

Chave semicondutora

Figura 206. Disposigdo de elementos em série ou paralelo.

No caso da célula a combustivel, é necessario um conversor elevador (boost) que eleve a tensao
CC de entrada do inversor e permitir que o motor de corrente alternada opere em tensdes
nominais de 220 V ou 380 V trifasicas.

E possivel também utilizar um banco de baterias e/ou ultracapacitor que sejam alimentados com
energia elétrica pela célula a combustivel para alimentacao do motor.

E importante garantir a tensio de operagido dos componentes, incluindo os capacitores,
ultracapacitores, baterias de ion-litio e célula a combustivel.
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Figura 207. Chaves estaticas

A eficiéncia de um conversor estatico depende das chaves que serao utilizadas. Existem diversas
opgdes, como mostrado na figura 207, desde diodos até chaves como MOSFETs e IGBTs. Para
tensdes cerca de até 200 V os MOSFETs apresentam-se como uma solucdo para os conversores.
Para tensdes superiores a 300 V os IGBTs apresentam-se como as chaves mais adequadas. E
importante destacar que MOSFETs e IGBTs operam em alta frequéncia quando comparado com
variagdes na tensdo de alimentacdo do conversor.

Conversores estaticos

SOI0IOALO20PID
—
~—®

02-00
S2I0PIAAUOD

* Conversores ca-cc (Retificadores)

* Conversoras cc-cc (Choppers e fontes cc chaveadas)
Conversores cc-ca (Inversores)

Conversores ca-ca (Chaves ca)

I

|

Figura 208. Conversores estaticos.

e Conversores Estaticos

Séo circuitos projetados para processamento da energia elétrica. Convertem energia elétrica da
forma como é fornecida por uma fonte, na forma requerida por uma carga ou outra fonte de
energia elétrica. ldealmente tém rendimento unitario. Entretanto, devido as resisténcias
intrinsecas proporcionam um alto rendimento (acima de 95%, chegando a 99% em grandes
conversores). Os conversores estaticos tém a vantagem de apresentarem rapida resposta e ter
manutencdo muito baixa, mas sdo fontes de correntes harmoénicas e interferéncias
eletromagnéticas.

Usam semicondutores como chaves. Estrutura formada basicamente por chaves
semicondutoras, capacitores e indutores, portanto de alto rendimento. Importante destacar que
as chaves estaticas, idealmente possuem apenas dois estados: Apresentam completo bloqueio
ou oferecem irrestrita conducdo a passagem de corrente, portanto, podem processar altas
quantidades de energia elétrica.

De uma forma geral, os conversores estaticos podem ser classificados de acordo com as tensdes
de entrada e de saida.
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Os retificadores convertem uma tensdo alternada em uma tensido continua, comumente
chamados de conversores ca-cc.

Os conversores cc-cc convertem uma tensdo continua em outra também em corrente continua.
Também recebem o nome de choppers ou fontes chaveadas.

Os inversores convertem uma tensiao continua em uma tensao alternada. Comumente chamados
de conversores cc-ca.

Ha ainda os cicloconversores que convertem uma tensao alternada em outra também alternada.
e Conversores CC-CC

Em certas aplicacdes, algumas vezes é necessario transformar uma tensdo CC em outra com
magnitude diferente, seja em trens ou metrés onde uma tensdo de cerca de 4000V do sistema
de distribuicéo é transformada em 300V na alimentacgdo do sistema de acionamento do trem, ou
entdo, a partir de 12V alimentar um equipamento de 120V.

Em sistemas de corrente alternada esta operacédo de baixar, figura 210, ou elevar, figura 211, a
tensdo é facilmente feita com um transformador. Em sistemas em CC a situagdo é bem diferente,
e requer o uso de um conversor chaveado. Aplicacdo onde a fonte de alimentacdo disponivel é
em corrente continua (CC), proveniente de um retificador ndo controlado (Diodos) ou banco de
baterias e a carga necessita de uma tenséo cc variavel.

Os conversores CC-CC, figura 209, sdo usados em fontes para computadores, TV, equipamentos
de som, aplicam-se também em tracdo, carros elétricos. Permitem freios regenerativos com
economia de energia em sistemas com frequentes partidas e paradas. Tém ampla aplicagdo como
reguladores de tensdo continua, carregadores de bateria e células a combustivel.

Conversores CC-CC

. e
cC
vV \Y 0
(a4
-— —

Figura 209. Esquematico de um conversor CC-CC

E importante destacar que os conversores cc-cc por usarem chaves ativas, portanto idealmente
sem perdas, convertem uma tensdo continua em outra também em corrente continua. A chave
ativa opera em frequéncia alta, quando comparada com variacées na tensio de entrada. E
possivel o uso de filtros para retirar componentes em alta frequéncia devido ao chaveamento.

Os conversores CC-CC podem ser classificados de acordo com a tenséo de saida, podendo ser:

e Conversor abaixador ou conversor buck;
e Conversor elevador ou conversor boost;

e Conversor abaixador-elevador ou conversor buck-boost;
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E ainda conversor SEPIC (Single-Ended Primary Inductance Converter);

e Conversor Cuk Conversor abaixador-elevador ou conversor buck-boost

a. Conversor CC-CC - abaixador b. Conversor CC-CC - elevador c). Conversor cc-cc abaixador- elevador
Vo= kV, 0<k<1 f é a frequéncia de chaveamento
S é uma chave operando em alta frequéncia (MOSFET, IGBT) k=t,/T é o ciclo de trabalho
D é comumente chamado de diodo de roda livre T é o periodo de chaveamento

Figura 212 Conversor CC-CC

e Operando em quatro quadrantes pela juncido de um conversor abaixador e um elevador.

e Conversores CC-CC abaixador

A tensdo de saida é uma amostra chaveada da tensdo de entrada. A tensdo e a corrente de saida
apresentam ripple de alto valor. A frequéncia de chaveamento é fonte de interferéncia
eletromagnética. A estrutura mostrada tem pouca aplicacdo por ndo conter elementos
armazenadores de energia.

-

S +

= V p /\ -_ Vo

Figura 210 (A). Conversor abaixador

Tensdo média Vo = ljtl vo(t)dt = t—lv =tfV=kV
T J, T
Corrente média IO — k_V
R
Poténcia média Py = lj} Volodt = lfv—zo ipdt = k—VZ
T T) R R
0 0

e Variagdes na corrente de carga sao limitadas pela indutancia

e Aconducao de corrente da fonte e descontinua

e Atensdo de saida conserva a polaridade da tensao de entrada
e Deve ser protegido contra curto-circuito no diodo de roda livre.
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Quanto maior a frequéncia de chaveamento e a indutancia na saida, menor o ripple na corrente
de carga. Conversor cc-cc Elevador

1 L 10

Figura 211 (B). Conversor cc-cc elevador

Quando a chave S conduz, a corrente aumenta armazenando energia na indutancia. Quando a
chave S é aberta a energia armazenada na indutancia é transferida para carga a corrente iL(t)
cai. Atensdo de saida serda a soma da tensdo de alimentacdo com o valor de tensdo na indutancia.

O conversor elevador ou conversor boost, € muito usado para elevar a tensdo cc de uma célula a
combustivel. A tensdo na saida do conversor boost é usada como tensdo de entrada no inversor
quando se deseja conectar uma célula a combustivel a rede.

O ripple na corrente de entrada varia em proporgdo inversa ao valor de L e f. Para se ter um L
pequeno, aumenta-se o valor da frequéncia f.

e Conversor cc-cc abaixador e elevador

Figura 212 (C). Conversor cc-cc abaixador e elevador

Son =====> Energia é armazenada na indutancia.
Soff =====> A energia da indutancia é transferida para carga.

A polaridade da tensdo de saida é invertida em relacdo a da tensio de alimentacao.
Nao ha uma conexao direta entre entrada e a saida do conversor - Conversor indireto.

e Atensio de saida pode, teoricamente, variar entre (O e p), dependendo do valor de k.
e Apolaridade da tensdo de saida é invertida em relacdo a da entrada.

e Em caso de falha na chave a corrente de curto € limitada pela indutancia.

e Acorrente de entrada é descontinua, logo, altos picos de corrente circulam pela chave.
e Atensdo de saida sera abaixadora ou elevadora dependendo do ciclo de trabalho.

e O conversor sera abaixador para k < 0,5 e elevador parak > 0,5.

e Apresenta caracteristica de fonte de tensido na entrada e na saida.
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e Conversores cc-cc operando em 4 quadrantes

3
L

Figura 213... Conversores cc-cc operando em 4 quadrante

A combinacéo de operagido das chaves (diodos e transistores) determina se o conversor sera
abaixador ou elevador.

O conversor sera abaixador quando S1 conduz durante t1, transferindo energia da fonte para a
carga. Quando S1 abre, a corrente de carga, que é indutiva, circulard por D2. Em ambas as
situacdes a tensao e a corrente na carga sdo positivas.

O conversor elevador é composto pela operagdo de S2 e por D1 durante o tempo em que S2
permanece aberta. Neste modo, quando S2 esta conduzindo e € comandada a bloquear, a
corrente da carga € transferida para a carga pelo diodo D1, havendo regeneracao de energia.

e Conversores cc-ca— Inversores

Convertem uma tensdo continua de entrada numa tensdo alternada simétrica de saida com
moédulo e frequéncia determinados. A frequéncia da tensdo de saida é determinada pelo
chaveamento dos dispositivos semicondutores que formam o inversor. Depende, portanto do
circuito de controle. Sdo estruturas basicas essenciais na integracao das células a combustivel a
rede elétrica em corrente alternada.

A forma de onda da tensdo de saida de um inversor ideal deve ser senoidal, figura 214. Entretanto,
num inversor real as formas de onda sdo ndo senoidais e contém certas harmonicas. Os
inversores tém ampla aplicagdo no controle de motores de corrente alternada, aquecimento
indutivo, sistemas ininterruptos de energia, geragao distribuida, tragio elétrica e outros usos.

1. | conwol
—e AL o,
= Power Converter L
| Topologies || c 1
Vrr Vﬁ xg
Ve Ve
"~
— Electrical energy transfer c A
Inversor  ——— —_—
220V (230V), 60(50) Hz Inversor

Figura 214. Esquemas de um inversor

Os inversores sdo essenciais na integracdo a rede de sistemas de producdo de energia elétrica a
partir das fontes renovaveis.
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O inversor é responsavel por converter a energia elétrica gerada pelas células a combustivel em
energia elétrica no acionamento de um veiculo por exemplo. E importante entender como o
inversor funciona para escolher o modelo adequado para cada aplicagao.

Ha varias vantagens do motor elétrico em relacdo ao motor de combustdo interna. Uma delas
merece destaque que ¢ a vantagem do motor elétrico em operar com torque nominal desde
tensdes reduzidas a tensdo nominal, enquanto o mor a combustéo interna trabalha com poténcia
constante. Outra vantagem que se pode destacar é: o motor elétrico estando parado, em um
engarrafamento, por exemplo, ndo consume energia. O mesmo nio se pode dizer do motor a
combustao interna.

Os inversores podem ser monofasicos, geralmente para poténcias abaixo de 10kW, ou trifasicos,
para poténcias maiores, chegando a poténcias de alguns MW.

A vantagem de uma alimentacdo trifasica em relagdo a monofasica, é que o inversor opera com
poténcia constante, enquanto um inversor monofasico opera com poténcia pulsante. A figura 215
mostra um inversor monofasico, enquanto a figura 216 mostra um inversor trifasico.

g

output

Figura 215. Esquema de um inversor monofasico

Figura 216. Esquema de um inversor trifasico

e Modulacdo por Largura de Pulso - Modulagdo PWM

Uma outra maneira de se obter uma tensdo senoidal em um inversor é através da modulagao por
largura de pulso ou modulagio PWM (do inglés, Pulse Width Modulation). E um método que
consiste em acionar as chaves do inversor em alta frequéncia e comparar essa operacdo em alta
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frequéncia, chamada de portadora, com uma onda senoidal em baixa frequéncia, 50 ou 60 Hz,
chamada de moduladora.

As ondas portadora e moduladora sdo mostradas na fig. 217 abaixo
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Figura 217. Ondas moduladora e portadora e a resultante aplicada ao brago do inversor

As chaves operam em alta frequéncia. Componentes harmonicas so a partir da frequéncia de
chaveamento. A magnitude da fundamental da tensdo de saida pode ser controlada, figura 218.
Maiores perdas nas chaves semicondutoras.

4
1

S, | S,
s, S,

Figura 218. Varios Pulsos por periodo da tensao de saida.

Faz-se necessario sincronizar a tensdo senoidal da rede, que é vista pelo inversor como um
barramento infinito, com a tensdo chaveada em alta frequéncia produzida pelo inversor. Nos
inversores alimentados por fontes renovaveis, como as fontes solar e edlica, injeta-se na rede
elétrica a energia produzida nos médulos PV ou no aerogerador. Como a rede elétrica comporta-
se como um barramento infinito injeta-se a energia elétrica na forma de corrente elétrica dado
que a tensao esta estabelecida.

Em circuitos de corrente alternada o valor médio da tensio ou da corrente elétrica deve ser zero.
Para circuitos operando com modulacéo de largura do pulso (PWM) a tensio e a corrente devem
ter valor médio nulo em um periodo da frequéncia da rede elétrica, como mostrado na figura 219.
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Modulagao por largura de pulso
PWM (Pulse-Width-Modulation)

Vap = Vs(2k — 1)

VAB
k=05 [1 +%sen(2nﬁ + )
s

— 1 Vs
08  06Vs
06 | 02vs
|: 0,5 0
Para O<k<1 -V <Vp<V 04 -02Vvs
*Para k=0.8 = V,g=0.6V, 0,2 -0,6Vs
+Para k=0.2 = V5= -0.6V, L 0 Vs

*Operacao em alta frequéncia, elementos magnéticos reduzidos.
*Para k=0.5 Vae =0 pulsos positivos iguais aos pulsos negativos.

Figura 219. Chaves do inversor operando em alta frequéncia modulada pela tensdo da rede em baixa frequéncia.

Muito embora seja inegavel as diversas vantagens da implementacio de geracdo de energia
elétrica a partir de fontes renovaveis como a redugio dos gases de efeito estufa, esse tipo de
geracdo possui como desvantagem a auséncia de fornecimento de inércia ao sistema elétrico
porque ainterface entre arede elétrica e o sistema de producdo de energia elétrica € um inversor.
A frequéncia do inversor é controlada externamente e ndo por uma maquina sincrona com inércia,
que pode compensar instantaneamente as variacdes da carga. Passa-se a vislumbrar um sistema
elétrico com menos inércia, portanto sujeito a instabilidades.

As maquinas sincronas possuem uma caracteristica natural de armazenar energia cinética em
seus rotores, que pode ser utilizada para suavizar perturbagdes ocorridas na rede, geradas pelo
desequilibrio entre geragdo e carga no sistema elétrico (KUNDUR et al., 2017).

A reducdo cada vez mais acelerada dos niveis de inércia devido a crescente insercao das fontes
renovaveis na matriz energética de todo o mundo tem se tornado uma preocupacdio, pois afeta
diretamente a estabilidade da frequéncia, sendo considerada um desafio para os operadores do
sistema elétrico em todo o mundo (TIELENS; HERTEM, 2016).

Atualmente discute-se muito a instalagcdo de fontes de armazenamento de energia, conectadas
ao sistema elétrico para essas fontes agirem como fontes de energia tal qual a inércia presente
nas maquinas sincronas age no Sistema Interligado Nacional. Nesse contexto o hidrogénio verde
surge como solucdo para a falta de inércia apresentada pelas fontes renovaveis de energia e
também como fonte de energia, tornando as fontes renovaveis de energia despachaveis pela
presenca do armazenamento.
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4. CASES

4.1 Cases e aplicagdes: Moveis

Atualmente, ha muitas novidades e avangcos em relagdo ao uso de células a combustivel em
veiculos, tornando, assim, dificil acompanhar todas as noticias e informacdes disponiveis
diariamente. No entanto, o avancgo tecnoldgico € grande, de forma que é notavel o grande numero
de patentes registradas, o que demonstra a atencdo e dedicagdo da industria na busca por
solucdes inovadoras e sustentaveis. Nesse sentido, a célula a combustivel é uma tendéncia
promissora e representa uma importante mudanca na matriz energética.

A energia limpa e renovavel é uma grande necessidade para o futuro da humanidade e,
consequentemente, o Hidrogénio Verde tem sido cada vez mais explorado. Um exemplo de noticia
importante sobre o tema foi o anuncio feito pelo presidente estadunidense Joe Biden em
setembro de 2022, divulgado pelo grupo de hidrogénio do MCTIC.

#;ENERGY.GOV. SCIENCE & INNOVATION ENERGY ECONOMY SECURITY & SAFETY 9 SAVE ENERGY, SAVE MONEY Q

Department of Energy

Biden-Harris Administration Announces

Historic $7 Billion Funding Opportunity to
Jump-Start America's Clean Hydrogen
Economy

SEPTEMBER 22, 2022

Figura 220. Exemplo de contetdo vinculado a imprensa. Fonte: https://www.energy.gov/articles/biden-harris-administration-announces-
historic-7-billion-funding-opportunity-jump-start acessado em 15/08/2023

O presidente americano anunciou um investimento historico de 7 bilhdes de dolares na area de
hidrogénio, conforme mostrado na Figura 220, destacando que a relacdo seria de 1para 1, ou seja,
um délar por cada quilograma de hidrogénio. E importante destacar que, embora os subsidios
sejam fundamentais para o desenvolvimento de tecnologias, eles s6 fazem sentido se a
tecnologia proposta possuir o objetivo de acelerar o mercado e ndo permanecer perpetuamente
dependente do subsidio, como acontece atualmente com alguns combustiveis. Esse
investimento histérico é voltado para acelerar a adogdo do Hidrogénio Verde como fonte de
energia.

/ﬁ‘ Automotive Now Mobility Now Diversity Now Estudos

Custo de carro elétrico atingira paridade de carro a
combustao até 2026

A previsdo foi feita pelo diretor administrativo da Envision Racing na conferéncia climatica Reuters
Impact
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Figura 221 noticia sobre o carro elétrico atingir a paridade com o carro a combustao em 2026.
Fonte: https://automotivebusiness.com.br/pt/posts/setor-automotivo/custo-carro-eletrico-paridade-carro-
combustao/#:~:text=Reda%C3%A7%C3%A30%20AB&text=0%20custo%20de%20fabrica%C3%A7%C3%A30%20de,para%20ve%
C3%ADculos%20a%20novas%20propuls%C3%B5es. acessado em 22/11/2023

A Figura 221 mostra que a tecnologia do veiculo elétrico esta se tornando cada vez mais madura
e viavel. Um ponto importante a ser destacado é que uma célula a combustivel é muito mais
barata do que uma bateria de ion-litio. A célula a combustivel do tipo PEM é composta por
materiais como carbono, platina em pequenas quantidades, placas de fechamento metalicas e a
membrana separadora de Nafion (nome comercial da Dupont), esses materiais sdo de facil acesso
e amembrana em si possui baixo custo de producao, contudo, o catalisador de platina, sdo pontos
importantes e que podem encarecer os custos da producdo dos conjuntos de poténcia a
hidrogénio, entretanto representa menos de 5%. Por outro lado, a célula a combustivel de alta
temperatura SOFC também possui materiais relativamente acessiveis para a fabricagéo,
tornando, assim, a temperatura de operacao e densidade de poténcia as maiores diferencas entre
essas tecnologias.

Com relagdo a bateria de ion-litio, a bateria € composta por distintos materiais, como: no catodo
- 6xido de metal de transi¢do, no anodo - grafita e a membrana - trés camadas de polietileno,
polipropileno e polietileno. Entretanto o processo de extracdo destes componentes das baterias
de ion litio é relativamente oneroso e de grande impacto ambiental. Entretanto a platina muito
utilizada nos eletrolisadores e na célula a combustivel 80% é produzida na Africa do Sul, sendo
/4 da platina no mundo ja é reciclada.

Em que pese a necessidade de alta capacidade de bateria, matriz energética global baseada em
fosseis e impactos de pegada de carbono na producéo das baterias de litio, o avanco dos veiculos
elétricos ¢ uma tendéncia cada vez mais forte no mercado automobilistico. Um ponto
interessante € que, segundo a Automotive Business, o carro elétrico deve atingir a paridade com
os carros a combustdo em 2026, demonstrando, assim, a maturidade alcancada pela tecnologia
elétrica e a viabilidade economica que ela oferece.

Além disso, estima-se que de 40% a 50% dos veiculos serdo elétricos em breve. Essa mudanca
no cenario automotivo tem sido apresentada como um avango em dire¢do a um futuro mais
sustentavel e com menor emissdo de gases poluentes. Entretanto, é importante lembrar que
ainda existem desafios a serem superados para que o emprego desta tecnologia na transicido
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energética seja bem-sucedida, como o aumento da producdo de energia limpa, estratégias de
descarte e aproveitamento de baterias e a ampliagdo da infraestrutura de recarga.

Entretanto sistemas hibridos de poténcia de célula a combustivel do tipo PEM e baterias de ion
litio se tornam extremamente interessantes, devido a uma maior poténcia da bateria de ion litio
e maior energia devido ao hidrogénio com a célula a combustivel.

4.2 Patentes

Na Figura 222 é possivel notar o crescimento nas células a combustivel pelo grande numero de
patentes na area de mobilidade, que incluem aplicagdes estacionarias, portateis e pequenas. Ao
todo, sdo mais de 1.600 patentes registradas, indicando que ha um grande investimento em
pesquisa e desenvolvimento nesse setor. As patentes sdo um termdmetro importante para se
avaliar o mercado e a direcdo que ele esta tomando.
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Figura 222. Patentes de aplicagdes da tecnologia PAC registradas no periodo 2014 - 2020.
Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022
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Figura223. Empresas responsaveis pelas patentes de aplicagdes da tecnologia PAC. Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY
https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

Com relacgdo ao registo de patentes no campo da mobilidade, destacam-se as empresas asiaticas
Toyota, Hyundai, Honda, Kia e Nissan, enquanto entre as empresas ocidentais aparecem a GM,
Audi, Airbus e Ford, conforme mostrado na Figura 223. E importante destacar que, embora as
empresas chinesas ndo estejam presentes na lista mencionada, elas também tém forte presenca
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na area de patentes. O investimento de empresas nesse segmento mostra que o mercado de
veiculos elétricos e de células a combustivel esta crescendo e se tornando cada vez mais
relevante.

No campo de estacionarias, € possivel encontrar empresas consagradas como a Panasonic, Bosch
e a Kyocera, além da Bloom Energy com énfase em SOFC e a Fuel Cell Energy com o uso do
carbonato fundido. Na area de aplicagdes portateis, tém-se empresas como a HONEYWELL, a
Intelligent e a LG. De fato, existem mais de 200 outras empresas trabalhando com Hidrogénio
Verde e suas aplicacdes, a Figura 224 mostra as patentes registradas no periodo 2014 - 2021
sobre células SOFC.
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Figura 224. Patentes registradas em células SOFC x regides do mundo (esquerda) x Empresas (direita).
Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

A NGK tem trabalhado para replicar expertise e tecnologias desenvolvidas em velas automotivas
aos sistemas SOFC, abrangendo os materiais ceramicos como o anodo, catodo e membrana
separadora que compdem estas células. Empresas como a TOTO, Nissan, Panasonic e Bloom
Energy também tem demonstrado o interesse na tecnologia SOFC, ainda que em muitos casos
isto se dé em paralelo a tecnologia PEM por conta de seus niveis atuais de aplicagdes comerciais.
A Figura 225 mostra as patentes registradas no periodo 2014 - 2021 sobre células PEM.

w
o
=3

350

208 Bow
s 8 & 8

No. of PEMFC Patent Applications

No. PEMFC Patent Applications
e
8

2016 2017 2018 2019 2020 2021
EChina MJapan B USA MKorea HEPO

Figura 225. Patentes registradas em células PEMFC x regides do mundo (esquerda) x Empresas (direita).
Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

A tecnologia PEM conta com o maior nivel de maturidade tecnolégica (Technology Readiness
Level - TRL) para geracdo de poténcia elétrica no mercado de Hidrogénio Verde. O pico de
desenvolvimento de tecnologia PEM concentrou-se em 2017 e 2018, observando-se que na
sequéncia houve uma diminuicao.

Existem cerca de 350 patentes, registradas nos Estados Unidos, relacionadas a essa tecnologia,
enquanto no Brasil ha cerca de 100 patentes, mostrando, assim, que o setor esta se tornando
mais maduro e que as empresas estdo trabalhando em grandes desenvolvimentos. A quantidade
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de patentes ndo significa necessariamente qualidade de patentes, mas sim o grau de interesse
das empresas quanto a protegerem inovagdes nesta area.

Shipments by fuel cell type 2017 - 2021 (1,000 units) Megawatts by fuel cell type 2017 - 2021
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Figura 226. Comercializagao de células a combustivel.
Fonte: FUEL CELLS AND HYDROGEN OBSERVATORY https://www.fchobservatory.eu/ acessado 12/09/2022

O indice de comercializagdo ¢ uma medida importante para avaliar o sucesso das células a
combustivel no mercado. A Figura 226 apresenta dados sobre a quantidade de células a
combustivel em mobilidade, permitindo ter uma ideia das células mais populares no mercado. De
acordo com os dados, fica claro que as células PEM sdo as mais comercializadas, seguidas pelas
células SOFC. Isto acontece, em grande parte, devido ao custo. As células SOFC possuem muitas
vantagens, como o fato de poder operar com outros combustiveis, como etanol e gas natural,
entretanto, esta célula precisa de um pré-reformador para evitar a formacéo de carbono, longo
tempo de partida e altas temperaturas.

A tecnologia de carbonato fundido também apresenta grande potencial futuro quanto a
flexibilidade de combustivel, contudo, no cenario atual, sua utilizagdo segue restrita a aplicacdes
estacionarias, embora ainda ndo aparega muito nos dados de comercializagdo. Por outro lado, a
configuracdo PEM segue liderando nas aplicagdes veiculares leves e pesadas, contando com
moédulos de até 300 kW, interesse de empresas como Toyota, LG e Honda. Sua operacio a
temperaturas de cerca de 90 oC, flexibilidade de variagao de poténcia e alta densidade de energia
a mantém em foco na area de transporte e fazem com que essa tecnologia ainda tenha muito a
oferecer no futuro.

4.3 Veiculos elétricos

No contexto de transporte com tecnologia de Hidrogénio Verde, existem diferentes tipos de
veiculos: hibridos convencionais, plug-in e 100% elétricos, mostrados nas figuras 227, 228 e 229.
Cada um tem suas proprias caracteristicas e vantagens. O veiculo hibrido convencional possui
dois motores: um motor a combustdo e um elétrico. Ambos trabalham em conjunto,
complementando-se. Apesar de possuir algumas vantagens, como uma maior eficiéncia
energética, o custo para aquisi¢ao deste veiculo € mais alto, devido a necessidade de ambos os
motores.

Além disso, as baterias utilizadas possuem capacidade limitada, ndo propiciam carregamento por
fonte externa e oferecem pouca autonomia no modo exclusivamente elétrico, sendo necessario
o complemento do motor a combustdo para percorrer maiores distancias.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 147


https://www.fchobservatory.eu/

Coordenagdo do curso:

INTEGRATION a.‘ Quali-A

Por meio da: Apoio:
W giz H2BRASIL - st o “‘rl- fec

MINAS € ENERGIA
dlemd 0 ETETURAE SOERS SIS GRS | cio

DEUTICHE ZUSAUVENARSEIT

Veiculos elétricos
1. Veiculo Elétrico Hibrido convencionais (HEV)

Inicio da eletrificacdo moderna.

MOTOR A
M nterna em tamanho real, juntamente com um motor e el
e uma baterla

HEV

Hybrid Electric Vehicle

M elétrico é usado para aceleracio de baixa veloci e o motor a combustdo
assume velocidades mais altas, permitinde que ambos cperem com a maxima
eficiéncia.

Ndo possuem uma bateria grande o suficiente para percorrer uma distancia
significativa apenas com energia elétrica e ndo podem ser conectadas para carregar.

Adequados para pessoas que ndo podem carregar em casa € nao tém acesso a
infraestrutura de carregamento.

HEV Flex: Toyota Corolla; HEV: Toyota RAV4

KERS: Kinetic Energy Recovery System

Esse materiolé de autoria do professor & ndo pod A’:e"“d"”"wmn HZ2BRASIL

Figura 227. Veiculo Elétrico Hibrido Convencional. Fonte: Lampac - 2022

2. Veiculos elétricos hibridos plugaveis (PHEV) PHEV
Plug-In Hybrid EV

Baterias carregaveis, com autonomia entre 15-75 kms somente elétrica.

Para obter o melhor rendimento deste tipo de veiculo precisa poder recarregar as
baterias todas noites

Velculos ainda mais econdmicos em termos de combustivel do que os que queimam
combustivel féssil, mas voce estd pagando um valor extra pela tecnologia de plug-in
de que nao podera tirar proveito.

PHEV: Volva XC60

Veiculos Elétricos Estendidos {REEV): Motor de combustao interna e um motor
elétrico, mas, diferentemente dos plug-ins e dos hibridos convencianais, o motor
elétrico faz toda a conducao. A combustao interna existe apenas para carregar a
bateria se vocé comecgar a ficar com pouca carga.

hittps:{fwww.neacharge.com brjtudo-sobrefcarro-eletricoftipos- .2 2 2 00 . . .

28/12/2023 veiculos-elétricos. Acessado 17/08/2021
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Figura 228. Veiculo Elétrico Hibrido Plugaveis. Fonte: Lampac - 2022

Com a aceleragao do processo de eletrificagdo dos veiculos leves uma nova variante de veiculos
hibridos tornou-se atrativa: o hibrido plug-in. Nesta plataforma o uso de baterias de maior
capacidade viabiliza a carga elétrica por dispositivo externo similar aos utilizados nos elétricos,
contudo a associagdo entre um motor elétrico e um motor a combustao ainda é mantida para fins
de desempenho e autonomia.

Neste caso, o emprego da bateria de maior capacidade permite a condugdo em modo
exclusivamente elétrico ao longo de distancias na faixa dos 50 km. A gestdo de energia passa a
ser ainda mais sensivel: precisa-se aprender uma nova forma de dirigir pensando-se na
disponibilidade da operagdo de recarga em meio ao ciclo diario de conducéo.
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3. Veiculos elétricos a bateria (BEVs ou EVs) BEV

Battery Electric Vehicle
Completamente elétrico, o tempo todo.

Motores elétricos muito mais potentes do que os encontrados em hibridos, pois nao compartilham
tarefas com um motor de combustdo interna.

Os motores elétricos sao incrivelmente mais silenciosos e suaves que qualquer outro motor em operagao.
Além disso, as grandes quantidades de torque que eles oferecem permitem uma grande aceleracdo em
baixas velo.cidades

Carregamento todas as noites. Em viagem em estacao de carregamento rapido.

Infraestrutura de carregamento rapido ainda pouco difundida.

Modelos de Tesla. Outros modelos populares incluem o Nissan Leaf, Chevy Bolt e Jaguar I-Pace, Audi E-

Tron.
https:// t com.br/tudo-sobre/carro-eletrico/tipos-
veiculos-elétricos. Acessado 17/08/2021 e 2 2 290 . . . .
28/12/2023 12
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Figura 229. Veiculo Elétrico a Bateria. Fonte: Lampac - 2022

A Figura 229 apresenta o veiculo elétrico puro, também conhecido como BEV. Ele é movido
exclusivamente por baterias elétricas, sem nenhum motor de combustao. Esse tipo de veiculo
oferece muitas vantagens, como zero emissdes de poluentes do tanque a roda e maior eficiéncia
energética, mas também pode apresentar algumas limitagdes em relagdo a autonomia e a
necessidade de infraestrutura para recarga de baterias.

Obviamente, o impacto correto em termos de pegada de carbono, emissdes e eficiéncia de
energia para estes veiculos também deve ter em conta os efeitos da fonte ao tanque, ou seja, as
caracteristicas de producdo da energia elétrica utilizada em sua recarga. Muitas vezes se utilizam
veiculos elétricos mediante sua recarga em redes elétricas abastecidas com termoelétricas a
carvdo ou a 6leo, por exemplo.

FCEV

Hydrogen Fuel Cell
Electric Vehicle

Veiculos elétricos com pilhas a combustivel (FCEVs)
Motor somente elétrico como um BEV.
FCEVs armazenam gas hidrogénio em um tanque.
A célula de combustivel produz eletricidade que aciona o motor elétrico.
Silencioso, o unico subproduto € a agua.

Carregamento rapido.

Hyundai, Toyota, Nissan, Renault.

Tecnologia muito promissor com varias vantagens: rapidez de carregamento, autonomia g
ndo agride o meio ambiente quando se usa hidrogénio verde,

https:/fwww.neocharge.com.brftudo-sobre/carro-
eletricoftipos-veiculos-elétricos. Acessado 17/08/2021 ¢ @ @ @ [ ] . . . .
28/12/2023 13
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Figura 230Veiculo Elétrico com Célula a Combustivel. Fonte: Lampac - 2022
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No contexto de veiculos movidos a Hidrogénio, existem diversas tecnologias que possibilitam a
sua propulsdo e uma delas é a célula a combustivel. Esta configuracdo € utilizada por empresas
como a Toyota e a BMW em seus veiculos. A Figura 230 mostra exemplos de veiculos movidos a
célula a combustivel. Nessa tecnologia, a célula a combustivel utiliza o hidrogénio para sua
conversdo eletroquimica para obter a poténcia elétrica que ira alimentar o motor elétrico, que,
por sua vez, movimenta o veiculo.

De maneira similar ao hibrido baseado no motor de combustao, aqui também ha uma pequena
bateria utilizada para inicializar o sistema e armazenar a energia gerada pela célula a combustivel.
Além disso, ha uma pequena bateria utilizada para inicializar o sistema e armazenar a energia
gerada pela célula a combustivel ou pelo sistema de recuperagdo de energia cinética KERS
(Kinetic Energy Recovery System). Dessa forma, é possivel garantir a vida util do médulo de
células a combustivel, sua operacédo na maior faixa de eficiéncia e a autonomia necessarias para
a utilizagdo dos veiculos movidos a hidrogénio.

4.4 Mercado de hidrogénio

O mercado de Hidrogénio Verde tem crescido muito nos ultimos anos e é importante estar por
dentro das novidades. Uma étima fonte de informacdo é o site www.iphe.net, que pode ser
acessado gratuitamente e oferece atualizacdes constantes sobre o que esta acontecendo no
mundo na area de Célula a Combustivel. A cada seis meses é realizada uma reunido para discutir
as novidades e a quantidade de veiculos que estdo sendo incorporados ao mercado, portanto, é
importante ficar por dentro dessas informagdes para acompanhar o avango da tecnologia e suas

possibilidades.

International Partnership for Hydregen and Fuel Cells in the Economy

R W AN

FCtrucks FCBUS FC Forkhft FC Car Refueling StatSion Eletrolyzer Stacionary FC
Current Status 1 197
Target 30.000MWw [2030)
Current Status a7 5 1
Target
Curre nt Status a hydrid Bus
Target A8l
Curre nt Status 1 400 17 250
Tanget 2 33 by 2026 1
Cument Status W
Target SGut (2025), 256w (2030)
Current Status) 2 5287 {cars, nucks, Buses) 250 51
Target 50,000 by 2025 0170 2Mt/y by 2025
E - Current tatus 1 a ~ 100w
@EPLLD Target 10by2071 | 1byzo21 10 by 2021 1by 2021 1MW by 2024
F o Current Status 31 132 335 179 3.046
pean o Target 247 1 546 70 53,8 MW 1225
Current Status 1 28 a1s 282 55 SMw
200 (by 2023,
10 oy 2025), Updated May 2022
l Franga Target includes 5000 {by 2023); 100 (by 2023); .5 Gt b 2020 e .
gl fiKlue 20.000~50000 (by 2028} | 200~1000 (by 2028) A i) i vann phe.net/
Bus&lruck by
w8 e 00000
Esse material € de autoria do professor € ndo pode ser usado ou distribuido sem autorizacdo prévia. HEBRASIL

Figura 231. Mobilidade a célula a combustivel - parte 1. Fonte:IPHE, adaptado por Gerhard Ett - acesso 2023

As figuras 231 e 232 mostram a situagdo de alguns paises em relagdo a mobilidade a célula a
combustivel. E importante destacar que para que a infraestrutura necessaria aos veiculos
movidos a hidrogénio possa ser utilizada de forma adequada, € preciso haver estacdes de recarga
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disponiveis. No Japao, por exemplo, ja existem 180 estacdes de recarga, enquanto no Brasil ha
apenas duas, com uma delas estando desativada, entretanto, € importante ressaltar que o pais
esta investindo na evolugdo da area de hidrogénio e a tendéncia é que esse cenario mude em

breve.

International Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the Economy
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Figura 232 Mobilidade a célula a combustivel - parte 2. Fonte: IPHE, adaptado por Gerhard Ett - acesso 2023

A Figura 233 mostra a poténcia a bordo em kW por passageiro, indo desde bicicletas até veiculos
automotivos e a distancia que cada um pode percorrer. No contexto de avides, se uma bateria for
colocada em um Boeing ou A380, por exemplo, a distancia de voo sera muito limitada, podendo
chegar apenas de Sio Paulo ao Rio de Janeiro.
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Figura233. Relagdo de Poténcia e distancia percorrida para diferentes veiculos. Fonte: Delft University
Portanto, a energia armazenada em baterias ndo € suficiente para alimentar um avido de grande
porte, entretanto, para avides regionais, a bateria de ion-litio ja se mostra suficiente em termos
de poténcia. Todavia, ja existe estudos sobre a utilizagcdo do hidrogénio liquido como combustivel
para avides maiores e essa mudanca também pode influenciar o design dos avides, visando
melhorar a aerodinamica.
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4.5 Veiculo a hidrogénio

No mundo dos veiculos movidos a hidrogénio, é possivel fazer uma comparacgao entre os veiculos a
combustdo e os com célula a combustivel. Os veiculos com célula a combustivel sdo equipados com
um banco de baterias que varia de acordo com a aplicagao, sendo importante ressaltar que esses
bancos de baterias estdo diminuindo cada vez mais de tamanho, com uma capacidade na ordem de
1a2 kWh. Na Figura 234 é possivel visualizar um desses veiculos com seus principais componentes.

Veiculos elétricos com pilhas a combustivel (FCEVs)

Hydrogen Fuel Cell Vehicle

Battery Pack

Fuel Filler

DC/DC Converter

Thermal System (cooling) / 7S g Fuel Tank (hydrogen)

. Bavery (auxiliary)

Figura 234 Veiculo de célula PEM. Fonte: https://afdc.energy.gov/vehicles/how-do-fuel-cell-electric-cars-work- 2022

A Figura 235 mostra o modelo de sistema do tipo “range extender” destinado a ampliar a autonomia
de veiculos elétricos a bateria. Este tipo de sistema consiste na célula a combustivel SOFC a etanol,
sistema auxiliar reformador (interno ou externo a SOFC), banco de baterias e um conversor DC-AC.
O sistema reformador a etanol é utilizado para a geracdo de gas de hidrogénio.
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Figura 235. Modelo de sistema utilizado em células SOFC. Fonte: https://doi.org/10.1016/S1464-2859(16)30301-7
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A célula combustivel converte a energia quimica do gas de reforma em energia elétrica, a qual passa
a ser armazenada no banco de baterias. Para converter a energia armazenada nas baterias em
energia elétrica utilizavel, utiliza-se um conversor DC-AC, que transforma a corrente continua em
corrente alternada, permitindo a utilizacdo da energia em dispositivos de acionamento elétrico. O
estudo sugere que a célula SOFC pode ser uma alternativa promissora para a geracdo de energia
elétrica de forma mais limpa e sustentavel.

Um dos obstaculos existentes nestes sistemas € determinar se o tanque possui 100% de etanol ou
uma mistura de etanol e agua. De fato, a presenca de agua facilita a conversdo do etanol em
hidrogénio no pré-reformador por meio do processo conhecido como reforma a vapor. Este processo
€ vantajoso em termos de fragdo de hidrogénio produzido com relacdo ao processo a seco,
conhecido como oxidagao parcial.

Embora seja possivel se realizar o processo de reforma a vapor diretamente no anodo da célula a
combustivel SOFC, neste caso ampliam-se os riscos de formagdo de carbono no anodo caso da
proporcdo entre agua e etanol seja inadequada ou caso a temperatura seja insuficiente. Isso pode
obstruir o polo do anodo e a célula deixara de funcionar rapidamente. Este problema costuma ser
contornado montando-se um dispositivo externo ou um estagio interno pré-reformador a jusante do
anodo da SOFC. Destaque-se que ndo é demandada neste caso uma reforma completa, permitindo,
assim, produzir monéxido de carbono, que é na verdade um combustivel para a célula SOFC, sendo
uma das suas grandes vantagens.

As células a combustivel convertem o hidrogénio verde em eletricidade, produzindo apenas agua
como subproduto. Existem diferentes tipos de células a combustivel, cada uma com suas
caracteristicas proprias. A Figura 236 faz comparacéo da operacéo de célula PEM com uma SOFC.
As células a combustivel de temperatura mais baixa sio as PEM, que operam a cerca de 65 °C, mas
existe um tipo de PEM chamado HTPEM, que opera acima de 100°C. Ja as células a combustivel de
temperatura mais alta sdo as SOFC, que operam a cerca de 750°C.

Features PEMFC-BAT vehicle ~ SOFC-BAT vehicle
Operation temperature 80°C 750°C

Start-up time Seconds Seconds to Minutes
Power density 1-2kW/kg (approx.)  0.05-0.5kW/kg (approx.)
Overall efficiency 40% 50%

Operating range (approx.) 600-800km 800-1000km

Power system target cost 30 $/kW 400 $/kW

Cooling system Required Not Required

Electrical system Complex Simple

Fuel Hydrogen Hydrogen/Ammonia/hydrocarbon fuels
Target lifetime 8000h 5000h

Figura 236. Comparagdo da PEMFC e SOFC.
Fonte: Renewable and Sustainable Energy Reviews 135 (2021) 110119 | https://doi.org/10.1016/j.rser.2020.110119

A eficiéncia das células a combustivel € medida em relacdo a energia consumida pelo motor.
Enquanto um motor a combustao geralmente funciona abaixo de sua capacidade maxima, as células
a combustivel operam sempre no maximo, o que torna sua eficiéncia maior. A Toyota, por exemplo,
esta trabalhando em uma célula a combustivel que pode alcancar até 56% de eficiéncia, enquanto
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um motor a combustdo alcancga cerca de 40%. A SOFC é uma célula a combustivel que, embora
apresente diminuicdo na eficiéncia conforme a entalpia, pode ser utilizada para cogeragao, o que
aumenta sua eficiéncia final.

O alcance dos veiculos movidos a células a combustivel é outro fator importante. O Toyota Mirai,
por exemplo, tem uma autonomia de 1.360 km com 5,6 kg de hidrogénio, o que é um recorde
registrado no Guinness Book. Porém, o preco das células a combustivel ainda é um desafio. Embora
exista uma meta de reducdo para U$30/kW, atualmente o preco de um mddulo completo que inclui
a célula a combustivel. O uso e o desenvolvimento de sistemas periféricos a celula a combustivel
ajudam no aumento da autonomia na redugao de custos, por exemplo o soprador e outros sistemas
necessarios para o funcionamento da célula pode levar o preco do sistema a U$1.000 o kW. Na
China, o mesmo mddulo pode chegar a custar U$4.000 o kW.

Quanto ao tempo de vida util, a célula a combustivel ja atinge aproximadamente 8.000 horas de
aplicacdo, o que ¢ equivalente a vida util de um veiculo. No entanto, ja existem células a combustivel
que conseguem chegar a 100 mil horas de uso.

A célula SOFC, por sua vez, ndo possui a mesma durabilidade da célula PEM, ja que ainda precisa de
bastante pesquisa e desenvolvimento para atingir maior maturidade. Atualmente a SOFC é mais
usada nas aplicagdes estacionarias enquanto a PEM é bastante usada também em aplicagdes de
mobilidade. A eletronica de poténcia é o que difere entre as duas, uma vez que uma delas trabalha
com 48 volts ou alta tensdo para o motor elétrico, enquanto a outra precisa de um inversor para
atingir a poténcia de rede. Isso acaba resultando em uma maior eficiéncia energética.
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Figura 237. Comparacéo entre veiculos elétricos plugins e de motores a combusté&o.
Fonte: https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.11.126
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Figura 238. Principais montadoras desenvolvendo pesquisa em células a combustivel para mobilidade.
Fonte: https://doi.org/10.1016/.ijhydene.2018.11.126
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Bessekon et al. (2018) compararam a autonomia e eficiéncia de veiculos no mercado que usam as
tecnologias motor de combustéo, baterias elétricas e Célula a combustivel. A Figura 237 mostra a
autonomia dos veiculos que foram comparados, enquanto a Figura 238 mostra o consumo
energético desses veiculos. Nesse contexto, a Toyota Mirai (PEM) e a Nissan Acenta (SOFC) que
foram os 2 veiculos escolhidos com a tecnologia célula a combustivel, mostram ser competitivos
quando considerados os fatores econdmicos e autonomia.

Ao realizar uma busca por “Fuel Cell Cars” no Google, é possivel encontrar diversas opcdes de
modelos que ja estdo disponiveis no mercado ou em fase de testes, como é mostrado na Figura 239.
Cada vez mais fabricantes estdo investindo nessa tecnologia, oferecendo alternativas mais
sustentaveis para o transporte.

n Goming To 1AA, Small Ser.

Pesquisas em alta

- 5 hyundal rm22

=

=¥ toyota mirai 2024 Hyundsi Nexo to of e Toyota To Launch Hydrogen-Powered Prius

Figura 239. Exemplo de resultados na busca por fotos de “Fuel Cell Cars” no Google
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Figura 240. Relagdo da Mercedes com célula a combustivel. FONTE: Daimler
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No mundo dos veiculos movidos a hidrogénio, a Mercedes possui uma histdria interessante, pois
embora a marca ndo esteja, atualmente, trabalhando com veiculos leves, ela foi pioneira no
desenvolvimento de veiculos em série movidos a célula combustivel. A Mercedes foi uma das
grandes incentivadoras desse tipo de tecnologia, especialmente em veiculos pesados, a Figura 240
mostra a relagdo da Mercedes com a células a combustivel. O famoso Classe A da marca, por
exemplo, foi projetado originalmente para ser movido por uma célula combustivel e recebeu o nome
de NECAR. Vale destacar que houve uma versdo do NECAR movida por célula a metanol direto.

Com o NECAR, a Mercedes trabalhou com um umidificador externo para aproveitar a energia
dissipada do Stack e fazer a vaporizagio da agua. Isso aconteceu porque a célula a combustivel de
membrana PEM trabalha umidificada. Essa membrana tem pontos sulfénicos que absorvem agua, e
o acido sulfurico é um excelente secador, o que acaba umidificando o ar. Essa técnica permitiu um
melhor aproveitamento energético do veiculo movido a hidrogénio.

Figura 241. Veiculo Mercedez com célula a hidrogénio.
Fonte: https://www.theverge.com/2017/9/12/16298096/mercedes-glc-hydrogen-hybrid-electric acessado em 15/10/2023
A Figura 241 apresenta um veiculo da Mercedes que ja ndo esta mais em linha de producdo, mas
merece ser citado, pois tem um consumo de 0,34 kg de H2 para cada 100 km rodados, uma conquista
importante em termos de eficiéncia energética. Este veiculo é um exemplo do avancgo que esta
acontecendo no desenvolvimento de tecnologias de Hidrogénio Verde, que podem revolucionar a
forma como nos deslocamos e nos tornar mais sustentaveis.

Figura 242. Célula a combustivel automotiva.
Fonte: https://www.drive.com.au/news/everything-you-need-to-know-about-hydrogen-fuel-cells/ acessado em 20/10/2022

A Figura 242 mostra um exemplo de célula a combustivel. E importante ressaltar que a célula a
combustivel ndo é um motor, mas sim um gerador de energia elétrica que pode ser utilizado para
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alimentar motores elétricos em veiculos movidos a hidrogénio. Nestes veiculos a fonte primaria de
energia € o gas hidrogénio, que tem o seu potencial quimico convertido em potencial elétrico. Esse
€ um dos principais beneficios da tecnologia de células de combustivel: ela permite que os veiculos
tenham zero emissdes de poluentes, uma vez que a Unica emissao € vapor de agua.

Uma vantagem competitiva dos veiculos a hidrogénio é a manutencdo simplificada. Em uma
comparagdo simples entre a quantidade de componentes moéveis de um carro com motor a
combustdo e um carro totalmente elétrico, enquanto o carro com motor a combustdo possui cerca
de 2.000 componentes moveis, mais suscetiveis a desgastes mecanicos em geral, o motor elétrico
tem apenas 18. Quando associado a célula combustivel, cujo unico componente moével é o soprador
de ar, o carro a hidrogénio possui somente 19 partes moveis.

Ja em uma comparacgio entre veiculos elétricos movidos a bateria e a hidrogénio, o primeiro requer
um banco de baterias que pesa cerca de 600 kg, geralmente posicionado no assoalho do carro,
enquanto o segundo utiliza tanques de hidrogénio, que ocupam menos espago e pesam em torno de
6 kg. Além disso, mesmo com o volume adicional das células a combustivel, o sistema de energia
dos veiculos desta modalidade ocupa um espago muito menor.

Atualmente ja existem diversos veiculos movidos a hidrogénio, de diferentes fabricantes,
disponiveis no mercado. Na linha veicular esportiva, € possivel destacar o BMW iX5 com reservatorio
de 6 kg e autonomia de 500 km, o Hyundai Nexo com um reservatoério de 6,3 kg e autonomia de 600
km, e o Toyota Mirai com 5,6 kg de hidrogénio autonomia média de 700 km, embora ja tenha
alcangado a marca recorde de 1.360 km sem abastecer. Ja na linha de vans os fabricantes Citroén,
Opel, Peugeot e Renault apresentam modelos com reservatdrios de 4,4 kg a 6 kg de hidrogénio e
autonomia até 500 km.

Toyota FC stack

Type: Polymer electrolyte fuel cell
Maximum output: 114 kU (155 DIN hp)

Volume pouer density: 31KW/L
(worldtoplevel )

Fuel cell boost
converter

Humidification system: Internal = Maximum output
clreulationsystem voltage:650V
(humidifier-less; Number of phases:

world-first *2) 4phases

Ausiliary
components

Hydrogen circulating pump, etc.

*1November 2014; Toyota data
\, J/

Figura 243. Modelo de Célula a combustivel da Toyota.
Fonte: http://auditoria.bmtrada.es/robo.asp?cname=toyota+mirai+fuel+cell+specifications&cid=4 acessado em 18/11/2023

O Toyota Mirai se destaca hoje no mercado como a tecnologia de ponta quando se trata de veiculos
movidos a hidrogénio. A Figura 243 apresenta uma visdo geral do seu sistema de poténcia e célula a
combustivel. E um carro da mesma linha do Lexus da Toyota, porém mais luxuoso. Uma
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caracteristica marcante para usuarios do Mirai é a quase total auséncia de ruido do soprador de ar,
principalmente se comparado aos primeiros modelos desenvolvidos nos anos 2000. Atualmente,
mesmo com o vidro do carro aberto, o Unico som perceptivel é o do contato das rodas do veiculo
com o asfalto.

No ano de 2016 a fabricante japonesa Nissan anunciou o desenvolvimento do primeiro veiculo do
mundo com células a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) alimentado por bioetanol. A tecnologia,
testada no Brasil em parceria com as Universidade de Campinas (UNICAMP) e com o Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), consiste na utilizagdo de um componente auxiliar,
chamado reformador, capaz de transformar etanol em hidrogénio capaz de alimentar as células a
combustivel do veiculo. Esta tecnologia foi langada no ano de 2020 e estabeleceu um novo
horizonte de pesquisas para veiculos com células a combustivel.

Embora um veiculo com célula a combustivel apresente autonomia e desempenho melhores que os
veiculos puramente elétricos, € necessario garantir que a resposta do motor seja rapida e eficiente.
Devido a natureza da tecnologia de células a combustivel, esta apresenta um atraso entre o
comando e a resposta do motor, principalmente quando comparada as baterias de ion-litio dos
carros elétricos. Desta forma, os veiculos que utilizam células a hidrogénio possuem também um
banco de baterias, em uma escala bem menor que nos carros elétricos, que garante uma resposta
rapida do motor até que as células possam entregar a energia necessaria e devolver a energia gasta
pelas baterias. Além disso, a adogdo de sistemas de freio regenerativo pode agregar bastante
autonomia ao veiculo, fator muito bem-vindo em um contexto em que se busca compensar a
reducdo de autonomia advinda da abdicagdo dos combustiveis fosseis.

Em termos de custo, é possivel fazer uma avaliagdo da tecnologia de veiculos a hidrogénio
comparando dois veiculos da Toyota, o Mirai e Corola. Por um lado, o Mirai disponibiliza cerca de
125 km/kg de hidrogénio, o que significa 0,008 kg/km. Por outro lado, o Corolla opera a uma média
de 13,2 km/L, portanto consome 0,08 L/km. Se tomarmos por referéncia o preco atual do hidrogénio
de R$/kg 22,50 (U$/kg 4,50), e da gasolina no Brasil de R$/L 5,50, temos que o custo por quilémetro
para o Mirai seria de cerca de R$ 0,18, enquanto para o Corolla seria de R$ 0,44.

Assim, é facil ver que o Mirai ja representa uma economia de 50% no custo por quildmetro quando
comparado a um carro de desempenho semelhante do mesmo fabricante, fator que ja compensa o
seu custo de mercado mais elevado. Além disso, diante do crescente mercado de hidrogénio atual é
possivel se projetar um fornecimento local de hidrogénio a um preco préximo de um décimo do atual,
0 que representaria uma economia de 95%.

4.6 Veiculos comerciais pesados

Diante do cenario atual de veiculos a célula a combustivel, o grande desafio que se apresenta é a
producdo e distribuicdo do hidrogénio. Hoje ndo ha uma infraestrutura adequada para fornecimento
de hidrogénio em grande escala, o que dificulta sua disponibilidade nas cidades e nas estradas. Isso
pode ser especialmente problematico para veiculos pesados que requerem uma grande quantidade
de combustivel. Porém, o investimento internacional em um mercado robusto de hidrogénio, com
foco para o hidrogénio verde, tende a tornar esta modalidade de veiculos uma alternativa real e
competitiva no mercado de transporte.

Na Figura 244 é apresentada a classificacdo dos veiculos pesados, também conhecidos como
Heavy-Duty. Existem duas classes principais, a classe 7 e a classe 8.
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Class 7: 26,001 to 33,000 Ibs.

City Transit Bus Furniture High Profile Semi Home Fuel
8J0l sOOlOi %
Medium Semi Tractor Refuse Tow

Class 8: 33,001 Ibs. & over

% % mnzA!AyAiwu.
o0™0 O'o"o

Cement Mixer Dump Fire Truck Fuel
'o‘o‘Do‘ !oﬂ 'lﬁﬁ m
Heavy Semi Tractor Refrigerated Van Semi Sleeper Tour Bus

Figura 244. Eletrificagdo do transporte pesado.
Fonte: https://doi.org/10.3390/cleantechnol3020028
Os onibus urbanos, mostrados nessa imagem, fazem parte da classe 7, enquanto os 6nibus maiores,
utilizados para transporte de longa distancia, sdo da classe 8. A diferenca entre as classes esta
relacionada ao peso desses veiculos, os da classe 7 podem chegar a até 33.000 lbs, e acima disso,
sdo classificados como classe 8. Essa classificacdo é importante para obter melhor entendimento
sobre as especificidades de cada tipo de veiculo e as suas necessidades energéticas para funcionar
de forma eficiente. Diante disso, o Hidrogénio Verde pode ser uma alternativa interessante para
esses veiculos, oferecendo uma fonte de energia limpa e renovavel para o transporte pesado.

Cooling System H, Storage — 40 kg Capacity

24V Batteries \

Electric Drive Motors

Air Compressor
Brake
Resistors

Fuel Cell System ‘ Air Intake
120 kW

Energy Management System

Figura 245. Modelo de 6nibus movido a célula a combustivel.
Fonte: https://www.arisal.org/2021/02/19/une-strategie-hydrogene-pour-le-grand-est/ acessado em 25/10/2023
Na Figura 245 é possivel observar a disposicdo dos componentes de um 6nibus com célula a
combustivel. O hidrogénio é armazenado em um tanque de 40 kg no teto do 6nibus, o que ndo afeta
o centro de gravidade do veiculo devido ao hidrogénio ser um elemento muito leve, todavia, a
utilizacdo de gasolina ou baterias, por serem muito mais pesadas, afetariam o centro de gravidade
do veiculo, tornando-o menos estavel e, portanto, menos seguro. O sistema de armazenamento de
energia do 6nibus inclui também um banco de baterias hibridas que armazena 17,4 kWh de energia e
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estd localizado junto ao sistema de ar-condicionado e um banco de baterias de chumbo, localizado
na frente, com baixa capacidade e tensdo de 24 V compativeis com sistemas automotivos
convencionais. Ha, também, varios outros componentes como motores elétricos, compressor de ar
para a célula a combustivel, sistema de célula a combustivel e entradas de ar. E importante ressaltar
que a entrada de ar da célula a combustivel necessita ser tratada, pois a presenga de contaminantes
como enxofre pode comprometer a vida util do catalisador de platina em carbono da célula.

Em geral, quanto maior for o sistema, menor serda a quantidade de passageiros que podem ser
transportados, o que pode aumentar o custo do transporte. No setor de transporte publico esta
concentrando grandes esforcos no desenvolvimento de op¢cdes mais sustentaveis que utilizam
hidrogénio como combustivel. Empresas como a Toyota, Caetano e Solaris posicionam-se como
lideres em desenvolvimento de 6nibus de célula a combustivel.

A Figura 246 apresenta uma comparacdo realizada em 2018 entre dois tipos de 6nibus de 40 pés
movidos a hidrogénio. Um deles utilizava a célula a combustivel da empresa BALLARD, o HD®6,
enquanto o outro utilizava a célula da UTC, Puremotion 120.

Selected FCEB Specifications

Bus OEM ENC Van Hool
Maodel Axcess A300L

Bus length 40 ft 40 ft
Gross vehicle weight 43.4201b 39,350 b
Fuel cell OEM Ballard UTC Power
Fuel cell model FCvelocity HDS Puremation 120
Fuel cell pawer (kW) 150 gross power 120 net power
Hybrid system integrator BAE Systems Van Hool
Design strategy Fuel cell dominant | Fuel cell dominant
Energy storage OEM A123 EnerDel
Energy slorage type Li-ion Li-ion
Energy storage capacity 11 kWh 21 kWh
Hydrogen storage pressure 5000 5000

(psi) ! '
Hydrogen cylinders 8 8
Hydrogen capacity (kg) 50 40

Figura 246. Especificages de onibus elétrico com célula a combustivel.
Fonte: https://afdc.energy.gov/
Ambos os 6nibus também operam com baterias de ion-litio, uma de 11 kWh e outra de 21 kWh. A
pressdo do hidrogénio era de 5.000 PSI em 8 cilindros de armazenamento, sendo disponibilizados
50 kg de hidrogénio para o primeiro modelo e 40 kg para o segundo.

As grandes fabricantes de células a combustivel estdo compondo uma série de associacdes e
aliancas estratégicas e, desta forma, tem sido observada uma mudanca significativa no cenario
empresarial dos veiculos pesados. O foco principal tem se dado no mercado automotivo e como Tier
1 em autopecas de caminhdes e 6nibus movidos a hidrogénio para uma producdo em massa.

A Toyota, por exemplo, comecgou a trabalhar em parceria com a Ballard para aperfeigoar suas células
a combustivel. A fabricante de motores Cummins adquiriu a Hydrogenics em parceria com a Air
liquide, que recentemente abandonou sua parcela minoritaria neste joint venture. A Iveco e a Nikola
rompem cooperacdo e italiana vai controlar a Ulm, joint venture criada entre elas. Ja a Ballard se
associou com a MAHLE, enquanto a PowerCell foi adquirida pela Bosch, que fornece tecnologia para
a Nicola. Também é importante destacar que atualmente ha uma grande quantidade de sistemistas

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 160


https://afdc.energy.gov/

Coordenagdo do curso:

INTEGRATION G-‘ Guali-A

N Por meio da: Apoio:

’ ‘ S r

. MINISTERIO DF

cooperagio gi " “‘r I- !nteq

alema MINAS E ENERGIA

DEUTICHE ZUSAUVENARSEIT

UMIEG £ BrCONSTIVCED

e montadoras trabalhando com essa tecnologia, o que € um indicio do crescente interesse pelo
Hidrogénio como alternativa mais sustentavel para o setor de transporte pesado.

Embora o preco dos veiculos movidos a bateria tenha diminuido, eles ainda sdo mais caros que os
veiculos a diesel. Em termos de eficiéncia, a bateria é a opcdo mais eficiente, seguida pela célula a
combustivel de hidrogénio e, por fim, pelo diesel. Com relagéo a autonomia, a bateria apresenta uma
baixa autonomia de 0,5 milhas/kWh, enquanto o diesel tem uma autonomia maior. Mas o hidrogénio
é ainda melhor, com uma autonomia de até 9 milhas por quilo.

O tempo de recarga também é um fator importante a ser considerado. A célula a combustivel de
hidrogénio leva apenas 12 minutos para ser recarregada, enquanto a bateria pode levar até 20 horas.
Ja o diesel ndo precisa ser recarregado, mas precisa ser abastecido regularmente. Por fim, a energia
especifica também é um fator importante a ser considerado. A energia especifica da célula a
combustivel de hidrogénio é de 42 MJ/kg, enquanto a bateria varia de 0,4 a 0,7 MJ/kg e o diesel é de
118 MJ/kg. A Figura 247 apresenta uma tabela com as principais vantagens e desvantagens das trés
alternativas de fonte de energia apresentadas.

Technology Advantages Disadvantages

Lowest vehicle cost.

Mo infrastructure investment required. High greenhouse gas emissions

Diesel Long range and high payload. Source of local air pollution (high tailpipe emissions).
Faster refueling time than BEVs. High refueling and maintenance cost.
Large market with widely available parts and vehicles.  Low energy efficiency.
Reduces greenhouse gas emissions. Infrastructure investment required.
Reduces local air pollution (no tailpipe emissions). Higher vehicle cost than diesel.
Battery Lower refueling and maintenance costs than Lo harging ti
ICE vehicles. ng recharging tme.
Higher energy efficiency than ICE. Limited range.
Less infrastructure investment required than FCEV. Limited cargo weight and size due to large battery.

Feduces greenhouse gas emissions.

Reduces local air pollution (no tailpipe emissions). High initial hydrogen fucl cost.

Fuel cell Higher energy efficiency than ICE. Heavy infrastructure development required.
Faster refueling time than BEVs. Highest vehicle cost compared to diesel or battery.
High specific energy. Slow FCEV development.

Figura 247. Vantagens e desvantagens de veiculos a bateria, célula a combustivel e ciclo diesel.
Fonte: https://doi.org/10.3390/cleantechnol3020028

4.7 Cases Aéreos

Vamos agora falar de outras aplicagdes do Hidrogénio, em especial no setor aéreo. Existem duas
possibilidades de uso da tecnologia de célula a combustivel em aeronaves.

A primeira possibilidade € a substituicdo da APU convencional (Unidade Auxiliar de Poténcia) por um
sistema de célula a combustivel. A APU é responsavel por fornecer energia elétrica ao avido quando
este esta no solo e parado. Em geral, essa unidade é baseada em um motor a combustio que emite
muito ruido e poluicdo, o que tem gerado limitagdes de tempo de uso nos aeroportos, principalmente
na Europa. A substituicdo da APU por um sistema de célula a combustivel é uma opcao viavel e mais
limpa, além de ser uma exigéncia que as companhias aéreas terdo que atender em breve.

A segunda possibilidade é a substituicdo do sistema de propulsdo baseado numa turbina por um
motor elétrico associado a uma célula a combustivel, mas, isso demanda um maior investimento em
pesquisa e viabilidade, uma vez que as normas de seguranga para aeronaves sdo muito rigidas.
Apesar de ser mais complicado, ha aproximadamente 4 anos que existem normas que preveem a
utilizacdo de célula a combustivel do tipo PEM em avibes
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A utilizagdo da célula a combustivel é uma alternativa realista que muitas empresas estdo
considerando. Ha estudos sendo desenvolvidos nessa direcdo, inclusive em parceria com empresas
como a EMBRAER. Essa tecnologia tem sido objeto de varias pesquisas de curto, médio e longo prazo,
inclusive para aplicagao na aviacdo. Embora a utilizacao de hidrogénio como combustivel em avides
nao seja um objetivo de curto prazo, a substituicdo da APU por um sistema de célula a combustivel
€ uma possibilidade relativamente préxima.

Para que a implementacdo da célula a combustivel seja viavel, é necessario contar com uma
infraestrutura confiavel para o fornecimento de hidrogénio ou outro combustivel alternativo. Essa
infraestrutura é importante tanto do ponto de vista da seguranca quanto do ponto de vista do
fornecimento do combustivel.

Além disso, outras tecnologias de combustiveis, como os eletrocombustiveis e os combustiveis
sintéticos, tém sido constantemente investigadas, com apoio financeiro significativo. E importante
destacar que a busca por um combustivel mais limpo € uma preocupagdo constante dos
pesquisadores e desenvolvedores nessa area.

APU Airbus 380 l Reator elétrico Wright

Figura 248. Aplicagoes aéreas
Fontes: https://www.weflywright.com/ e https://fr.wikipedia.org/ acessados 07/09/2022
Consideramos agora o histdérico da utilizagdo de células a combustivel na aviagdo. Como
mencionamos anteriormente, a NASA utilizou principalmente células alcalinas em seus projetos nos
projetos Gemini e Apollo nas décadas de 1960 e 1970.

Os primeiros voos tripulados com sistemas de APU utilizando células a combustivel PEM na historia
da aviagdo civil foram realizados em 2007/2008. Foi um avido da Airbus em colaboracdo com o
Centro Aeroespacial Alem&o (DLR) e a Michelin, empresa francesa que também atua nessa area.

Um avido de passageiros, chamado HY4, de quatro lugares movido por uma célula a combustivel de
hidrogénio esta sendo desenvolvido pelo Centro Aeroespacial Alemao. Ele fez seu primeiro voo no
Aeroporto de Stuttgart em setembro de 2016 e ja foi tripulado.

Figura 249. Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessadoia 07/09/2022
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Em 2019, a empresa americana Alaka’i Technologies apresentou um drone movido por célula a
combustivel de hidrogénio chamado Skai. Esse drone tem uma capacidade para transportar 5
passageiros e uma autonomia de 400 km.

Ja em 2020, a eCap Mobility, uma empresa alem3, firmou uma parceria com a Breezer Aircraft para
desenvolver um avido com sistema de célula a combustivel. Essa tecnologia promete ser uma
alternativa mais limpa e sustentavel para a aviacao.

PEMFC Relagdo poténcia/peso (2.000 watts
por quilograma) muito superior aos modelos

desenvolvidos anteriormente.

Figura 250. Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessadoia 07/09/2022

Outros exemplos de empresas que estdo investindo na utilizacdo de Hidrogénio na aviagao:

A empresa israelense Urban Aeronautics, que fabrica taxis aéreos, em colaboragdo com a startup
HyPoint, desenvolveu uma aeronave de decolagem vertical em 2020. A HyPoint é responsavel pela
célula a combustivel PEMFC utilizada nessa aeronave.

A ZeroAvia, que tem sede em Londres e na Califérnia é também bastante ativa. Em 2020, o avido
Piper M realizou um voo bem-sucedido com um sistema de célula a combustivel. Agora, eles estdo
trabalhando na comercializagdo desse sistema.

Figura 251. Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessado ia 07/09/2022

Temos também a Pipistrel, uma empresa eslovena que esta projetando o Miniliner, um avido movido
a hidrogénio com capacidade para transportar até 20 pessoas. A previsio é que ele entre no mercado
entre 2028 € 2030.
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Outra empresa que esta investindo nessa area € a Airflow, com sede na Califérnia. Eles tém previsdo
de desenvolver um projeto comercial de avido movido a hidrogénio até 2025.

Além disso, temos a Universal Hydrogen, que esta desenvolvendo um kit para a conversdo de
aeronaves existentes para o sistema de hidrogénio. Isso significa que, assim como ¢é possivel trocar
um sistema a combustdo de gasolina por um sistema a combustao de biogas, agora seria possivel
utilizar esse kit para converter avides para o sistema de hidrogénio. Os avides visados inicialmente
sdo o ATR72 e o Dash-8 de Havilland. Esse kit substituira o motor a combustdo por um motor
elétrico, utilizando uma célula a combustivel associada a um sistema de bateria.

Introducing Airbus ZEROe

Turboprop m’s = /‘ ; (é) 1,000+nm

Blended-Wing Body
(’i:) 2,000+nm

AIRBUS
Figura 252. Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessadoia 07/09/2022

A Airbus possui varios projetos em andamento relacionados a utilizagdo do Hidrogénio na aviacao.
Essa empresa foi responsavel pelos primeiros voos de aeronaves com sistemas de célula a
combustivel. Recentemente, ela apresentou trés projetos que visam aumentar a eficiéncia e a
sustentabilidade na aviagéo. E importante ressaltar que o uso do Hidrogénio na aviagio ainda esta
em fase de desenvolvimento e testes, mas a expectativa € que esse combustivel renovavel possa
reduzir significativamente as emissdes de gases de efeito estufa e contribuir para a transicao para
um sistema de transporte mais sustentavel.

Figura 253 Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessado ia 07/09/2022

Aqui temos a Boeing, na figura 253, que realizou um voo tripulado movido a célula a combustivel em
2021. No entanto, a empresa diferentemente da Airbus esta prevendo que levara mais tempo para
desenvolver um avido movido completamente a hidrogénio, seja por combustao do hidrogénio ou
utilizando células combustiveis. Eles estdo prevendo que a APU, um auxiliar de energia, vai chegar
em breve, mas ainda estdo longe de um avido movido a hidrogénio.
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Figura 254. Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessado ia 07/09/2022

O Centro Aeroespacial Alemdo é uma instituicdo que tem grande atuacdo na area de aplicagao de
célula a combustivel em aviagdo. Em 2021, eles iniciaram o projeto BALIS, que envolve o
desenvolvimento de um conjunto de células a combustivel movido a hidrogénio com capacidade de
1,5 MW, o suficiente para movimentar uma aeronave de 40 a 60 lugares por 1.000 km. Além do
desenvolvimento da tecnologia no proprio avido, ha também a preocupacgio com a infraestrutura em
solo. O projeto BALIS visa desenvolver toda a infraestrutura necessaria para viabilizar o uso de
avides movidos a hidrogénio, tanto em solo quanto no ar.

Aeroportos de Paris desejem
se transformar em Hubs de
Hidrogénio

Figura 255. Aeronaves movidas a hidrogénio. Fontes H2-mobile.fr acessado ia 07/09/2022

Aqui, na figura 255, podemos ver que algumas companhias aéreas, como a Air France, estdo em
conjunto com a Airbus para desenvolver a infraestrutura necessaria para o uso de hidrogénio nos
avides. E importante lembrar que nio é apenas o aviio que precisa ser adaptado, mas também ¢
necessario desenvolver a infraestrutura de hidrogénio nos aeroportos para poder fornecer esse
combustivel.

Existem trés temas principais que precisam ser considerados: o armazenamento, transporte e
distribuicdo do hidrogénio, a diversificacdo do uso do hidrogénio nos setores aeroportuarios e
aeronauticos e a economia circular em torno do hidrogénio. Todos esses aspectos estdo sendo
desenvolvidos nos aeroportos para que o uso de hidrogénio na aviagdo possa ser uma realidade.
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Hydrogen: aircraft fuel of the future.
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Figura 256. Aplicagdes aéreas. https://marketing.hamburg.de/ acessado dia 07/09/2022

A H2 Demoastrator for Hamburg.
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O Aeroporto de Hamburgo esta desenvolvendo um projeto que envolve tanto a producdo e
distribui¢cdo do hidrogénio quanto o fornecimento desse combustivel para aeronaves. Esse projeto
é importante, pois visa aprimorar a infraestrutura necessaria para o uso do hidrogénio na aviagao, o
que inclui desde a produgdo até o abastecimento das aeronaves. Dessa forma, o aeroporto esta
contribuindo para a criacdo de uma cadeia de produgido e distribuicdo de hidrogénio limpo,
permitindo a expansdo do uso desse combustivel na aviagao.

Figura 257. Aplicacdes aéreas. Fontes H2-mobile.fr acessadoia 07/09/2022

Na figura 257 temos a Cingapura Airlines, uma empresa que também esta considerando a
possibilidade de se tornar um centro de distribuicdo de hidrogénio no Aeroporto de Changi. Além das
empresas que fabricam avides e as companhias que os utilizam, os aeroportos também estdo
envolvidos em varias iniciativas relacionadas ao Hidrogénio.
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Figura 258. Desenvolvimento da pilha a combustivel da UFMG
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Em 2010, no Brasil, a empresa Electrocell desenvolveu um projeto em parcerias com a Embraer com
objetivo de estudar a substituicio da Ram Air Turbine (RAT) por célula a combustivel, a Ram Air
Turbine (RAT) é um dispositivo de emergéncia em aeronaves projetado para fornecer energia
hidraulica ou elétrica em situacdes de emergéncia, como falha dos motores principais ou perda de
outras fontes de energia. A RAT depende da velocidade do ar para gerar energia. Em situagdes de
baixa velocidade do ar ou voo estacionario, a RAT pode nao ser tio eficaz. Células de combustivel
nao tém essa limitacdo e podem fornecer energia mais consistente em varias condi¢des de voo

O LaMPacC (Laboratério de Materiais e Célula a Combustivel do departamento de Quimica da UFMG)
realizou entre os anos de 2017 e 2020 um projeto em colaboragcdo com a EMBRAER e o apoio da
FAPEMIG — Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais. Esse projeto visava o
desenvolvimento de um modelo de APU (Unidade Auxiliar de Poténcia), baseada num sistema hibrido
SOFC/Turbina a gas para ser utilizada em um avido de grande porte, como pode ser observado na
figura 258.

Como mencionado anteriormente, a APU é uma unidade importante que esta sempre presente nos
avides. Atualmente ela usa um motor a combustdo ruidoso e poluente. Por meio desse projeto
buscamos entdo desenvolver um modelo de APU mais moderna e menos poluente, visando uma
solucdo sustentavel para a aviacdo.

Figura 259. APU. http://b777-300er.exteen.com/20111215/apu-auxiliary-power-unit 05/04/2017

A figura 260 mostra um projeto de APU, utilizando uma célula a combustivel. A APU é um
equipamento que fornece energia elétrica e pneumatica para o avido em solo, quando os motores
ndo estdo em funcionamento. No projeto mencionado, foi utilizado como combustivel o dodecano,
um hidrocarboneto encontrado no querosene de aviagdo. Um reformador foi previsto para converter
o dodecano em hidrogénio e assim alimentar a célula a combustivel.
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Figura 260. Sistema da APU. Lampac-2022
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Nessa imagem é apresentado o projeto de balango de planta que foi desenvolvido para otimizar a
parte hidraulica da APU com a célula a combustivel. A otimizacdo foi realizada considerando todas
as pressdes e temperaturas em cada regido do sistema, incluindo a parte relacionada a célula a
combustivel, que é o coracdo do sistema. Além disso, ha o reaproveitamento do calor em uma
turbina e compressor para gerar eletricidade. Também é mencionada a importancia do reformador,
responsavel por transformar o dodecano em hidrogénio, para que possa ser utilizado como
combustivel na célula a combustivel.
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Figura 261. Sistema da APU. Lampac - 2022

Uma parte do algoritmo desenvolvido € ilustrada na figura 261 e os principais parametros desse
algoritmo sdo mencionados na figura 262.

B

SIMULATION CONDITIONS SIMULATION RESULTS
Power density =0.76 W cm2 | [This work  [Whyatt & Chick 1]
|P5y5tem =8 atm Single SOFC voltage (V) 0.855] 0.825]
TSOFC = 800°C [INet system electrical efficiency{%6) 75.6) 70}
T. = -30°C [Dodecane consumption (kg/s) 0.00839 0.00875]
ar
|AL tion (kg/s 0.366 0.378]
P,=0.279 atm ir consumption (kg/s)
| — o [Number of cells in stack (new materials) 657 654
Ncompressor = 80%
o [Voltage per stack (109 cells per stack) 93] 90)
Niurbine= 85%
[Tafterburner {°C) 735 742
ng=57.6% k
[Turbine exhaust gas temperature (°C) 236 276
—85Y
Fanoae=85% |air compressor outlet temperature (°C) 496} 500)
U= 60% ;
[Heat exchanger #2 effectiveness (%) 67.3] 70.2]
o
Anode inlet temperature = 650°C [T outlet reformer gas (°C) 633 643
ICH, concentration reformer outlet gas (%) 3.3 3.5
Cathode inlet temperature=700°C SOFC-DC power (kW) 274 274)

Figura262. Aplicagdes aéreas - APU. Lampac -2022

Os dados obtidos foram comparados com outros dados da literatura e validados, sendo publicados
em um artigo cientifico. Também houve uma revisdo de um livro recente que trata das APUs
utilizadas em aeronaves, com énfase nas diferencas entre a APU tradicional e a APU com célula a
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combustivel. Foi destacada a possibilidade de aumentar a eficiéncia e utilizar diferentes tipos de
combustiveis, além da importancia de diversificar o portfélio de produtos para atender a diferentes
necessidades.

Em resumo, embora o hidrogénio ndo seja a solugdo ideal em todos os aspectos, ele é uma opcéo
que se encontra no meio-termo entre a bateria e o diesel. Por isso, é uma boa opgao para veiculos
pesados, e é por isso que todas as montadoras do mundo estdo desenvolvendo veiculos com célula
a combustivel de hidrogénio.

Com relacdo aos sistemas de energia, existe também sistema hibridos combinando a tecnologia de
motor a combustdo a diesel para tragdo do veiculo pesado e uma APU, Sistema Auxiliar de Energia,
usando a tecnologia de célula a combustivel, para fornecimento de energia complementar. Esse foi
um grande avanco por exemplo nos caminhdes frigorificos que transportam cargas pereciveis e
precisam ser refrigerados durante todo o trajeto. Em portos como o de Paranagua, os caminhdes
enfrentam filas interminaveis para entrar e muitas vezes acabam perdendo a carga por conta disso.
Nesses casos, é necessario ter um sistema de bateria para manter a refrigeracdo enquanto o
caminhao esta parado. A célula a combustivel tem uma autonomia maior do que o banco de baterias,
o que justifica a sua utilizagio em grandes aplicacdes de APU para caminhdes pesados.

No mercado de veiculos movidos a hidrogénio, ja existem alguns modelos disponiveis para entrega,
como o comercial da Hyundai. A Mercedes também esta desenvolvendo um modelo previsto para
lancamento em 2024, e fez uma parceria com a Volvo para avancar na tecnologia da célula a
combustivel. Em 2022, as empresas abriram uma nova empresa para producgao dos veiculos. Além
disso, a Nicola, uma grande concorrente da Tesla, esta trabalhando em conjunto com a Bosch e a
Iveco para o desenvolvimento de seus proprios veiculos movidos a hidrogénio.

A Nicola é uma empresa que tem um plano ambicioso de construir 700 postos de hidrogénio para
caminhdes nos Estados Unidos até 2028. A Nicola recebeu um grande apoio financeiro de 3 milhdes
de dolares da CNH para desenvolver seus caminhdes com design inovador. A Ford também esta ativa
no mercado de hidrogénio, tendo se associado 4 empresa Horizon, da Africa do Sul, e 3 JMC, na
China. A Horizon comecgou desenvolvendo kits didaticos de célula a combustivel, e com o apoio
financeiro e investidores, conseguiu desenvolver sua prépria tecnologia e conquistar o mercado.

Outra area em que o hidrogénio esta ganhando destaque é no transporte ferroviario. E interessante
notar que a tecnologia de hidrogénio utilizada em algumas linhas de trem foi produzida por uma
empresa canadense, gerenciada pela empresa francesa e instalada na Alemanha. Ja existem linhas
de trem utilizando hidrogénio em funcionamento, e ha previsdo de expansao nos proximos anos. Na
Alemanha, a Alstom e a Siemens estdo trabalhando com células a combustivel, sendo que esta
ultima desenvolveu uma célula a alta temperatura, e ja ha um trem comercial em operagdo no pais.
Também ha casos de uso em outros paises, como Escocia, Espanha, Japao, Franga, Polonia, Estados
Unidos, Canada e China. Os trens movidos a hidrogénio sdo uma opcao para as cidades, ja que sdo
elétricos e tém 300 kW de poténcia de motor.

Os casos maritimos também estdo evoluindo com o uso de hidrogénio. Os rebocadores elétricos sdo
uma das fortes aplicagdes das células a combustivel nessa area. Alguns submarinos ja operam com
hidrogénio, o que lhes confere maior autonomia e eficiéncia. E para evitar a emissdo de poluentes,
navios ndo podem entrar com o seu préprio motor em alguns portos do mundo, sendo rebocados ou
utilizando células a combustivel.
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Existem diversas solugdes sendo estudadas para transporte maritimo e terrestre de grandes pesos.
Um exemplo é o barco Flying Fish, da Holanda. Outra solugdo em desenvolvimento € o uso de
hidrogénio para retomar o projeto do Zepelim, um dirigivel que ja fez diversas viagens para o Rio de
Janeiro, mas que pegou fogo em um dos voos. O uso de hidrogénio em dirigiveis pode se apresentar
como uma solugdo interessante para o transporte de grandes pesos em distancias consideraveis,
como o transporte de pecas para a Usina de Itaipu. Entretanto, é importante ressaltar que ¢é
necessario avaliar a infraestrutura disponivel para suportar esses transportes, como no caso das
duas pontes em S&do Paulo que suportam apenas um peso limitado.

Na Europa, paises como Holanda, Noruega e Bélgica ja estdo desenvolvendo projetos para o uso de
hidrogénio em transportes maritimos e terrestres. Essas iniciativas sdo fundamentais para o
desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e para a transi¢cdo para um futuro com baixas
emissdes de carbono.

O transporte do hidrogénio é um dos grandes desafios para a logistica da sua distribuicdo no mundo.
Existem algumas opcdes para o transporte desse elemento quimico, como a transformacdo em
amonia ou em hidrogénio liquido, ou até mesmo a utilizagdo de navios metaneiros. Ja é possivel
transportar amonia e ureia por navios especificos, como os sete navios da Unigel que transportam
amonia para a producao de fertilizantes, uma indudstria muito importante para o Brasil, que importa
98% dos fertilizantes consumidos. Para o transporte do hidrogénio liquido, a Shell desenvolveu o
projeto Frontier em parceria com um navio suigo. O hidrogénio liquido oferece uma maior densidade
energética e pode ser transportado por navios pressurizados. E importante para o Brasil ter uma
industria nacional de fertilizantes e investir em estratégias de transporte de hidrogénio para nio
depender somente de importagdes.

4.8 Cases Estacionarios

Foram apresentadas anteriormente aplicacdes do Hidrogénio na area movel, incluindo transporte
leve e mais pesado. Em muitos casos, as células a combustivel utilizadas eram do tipo PEM. No
entanto, ha tecnologias alternativas, como a SOFC, que oferecem a possibilidade de utilizar outros
combustiveis além do hidrogénio. Essa opgdo é particularmente interessante no Brasil, onde ja
existem muitos postos de distribuicdo de etanol e biogas.

Cases Estacionarios
Desde 2009 Japdo Incentivos governamentais
PrOjEtO 'EJ'!'Q:'E?"[!"“" * Unidades de PEMFC da Panasonic de 700 W;

Implantagﬁo de 424.000 * Unidade de SOFC da Aisin Seiki &Kyocera & Toyota Moter;
unidades CHP domésticas * Participagio da Tokyo Gas & Kansai Electric Power & Osaka

utilizando tanto PEM e a Gasi
tecnologia SOFC * Enquanto estes esforgos buscam melhorar a atratividade de

sistemas, depois de mais de uma década de crescimento mais
lento do que o previsto ndo esta ainda claro se a cogeragio
doméstica decolard dramaticamente.
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Figura 263. Casos estacionarios
Fonte: E4tech. The Fuel Cell Industry Review 2021; E4tech: London, UK, 2021
Ceres-Power-fuel-cell-integration-concept-in-residential-environment-source-Ceres

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 770



Coordenagdo do curso:

Q_ Nauali-a

Apoio:

GOVERND FEDERAL

H2BRASIL:. .iies BRATF. intec

umiko £ srconsTauCED

cooperagiao

alema

DEUTSORE ZUSAVVENARSEIT

Enquanto a tecnologia PEM é mais madura e tem sido usada na maioria dos projetos de veiculos a
hidrogénio, ela é limitada pela presenca de impurezas no hidrogénio e no oxigénio. Ja a SOFC pode
operar em temperaturas mais altas e ndo tem essa limitagéo. Por isso, ela € mais presente em casos
estacionarios, onde a demanda por energia é maior. A figura 263 mostra uma aplicacdo da célula a
combustivel em um caso estacionario.

Um exemplo de pais que vem investindo na tecnologia de células a combustivel € o Japao. Depois
do desastre com o tsunami ha alguns anos, o pais abandonou a matriz baseada em energia nuclear
devido aos problemas climaticos e ao risco de vazamento de material nuclear. Desde entdo, o
governo tem se concentrado em fontes de energia mais limpas, como as células a combustivel.
Ainda é necessario um incentivo governamental para a instalagdo desses sistemas em residéncias e
empresas.

Neste sentido o Japdo desenvolveu o projeto ENE-FARM, que utiliza células de combustivel
instaladas em casas para fornecer energia e calor. Porém, ainda ha desafios a serem superados,
como a producdo de Hidrogénio a partir de fontes renovaveis e a reforma de combustiveis
alternativos, como o gas natural, que ainda precisam de um reformador externo ou uma reforma
direta no anodo da célula a combustivel.

Além disso, a presencga de carbono no hidrocarboneto utilizado como combustivel pode causar
problemas no funcionamento da célula a combustivel a longo prazo, e por isso as pesquisas estido
focadas em desenvolver catalisadores e materiais de anodo que permitam diminuir a deposicao do
carbono. Projetos como o da Nissan, em parceria com o IPEM de Sao Paulo e a Unicamp, estéo
trabalhando nessa direcio para melhorar a reforma interna e aumentar a eficiéncia da tecnologia de
células de combustivel.

No caso do projeto ENE-FARM, existem varias unidades utilizando as tecnologias PEM e SOFC.
Diversas empresas estdo envolvidas no projeto, como empresas de gas, ceramica e eletricidade.
Inclusive a Kyocera, uma empresa da Coreia do Sul, e a Toyota, que ndo atua apenas na area de
veiculos, mas também em projetos como esse.

O projeto ENE-FARM, ja esta sendo desenvolvido ha mais de 10 anos, mas ainda enfrenta
dificuldades. Os ultimos levantamentos indicam que é necessario mais incentivo para a adogdo
dessas tecnologias pelas populacdes. O preco ainda ndo é tdo atrativo, mas os projetos estdo
caminhando nessa diregao. E uma solugéo importante que merece ser explorada e aprimorada.

Pure hydrogen fuel call generator (5 kW) Image of muttiple connection

Figura 264. E4tech. The Fuel Cell Industry Review 2021; E4tech: London, UK, 2021
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A partir desses projetos financiados pelo governo, as empresas desenvolvem seus proprios produtos
e os comercializam, alguns sdo mostrados na figura 264. Efetivamente muitas empresas recebem
incentivos do governo para desenvolver tecnologias relacionadas a producdo de hidrogénio. Por
exemplo, a Panasonic desenvolve a H2 Kibou, uma célula a combustivel de membrana de troca de
protons (PEMFC) modular de 5 kW que pode ser empilhada para chegar a 1 MW. A Toshiba também
tem seu sistema, uma célula a combustivel polimérica com mddulo de 100 kW, e a Toyota com a
sua experiéncia na mobilidade (Toyota Mirai) desenvolve Stacks de maior poténcia para aplicacédo
estacionaria. Emboraa SOFC e a PEM sejam as tecnologias mais maduras e com melhor preco, outras
empresas ainda trabalham com diferentes tipos de células combustiveis, como a Fugi Electric, que
tem protétipos de 100 kW de PAFC (Célula a combustivel de acido fosférico).

A Kyocera usa tecnologia SOFC e tem Stack de 3 kW que pode ser empilhada para aumentar a
poténcia. A Ceres é uma empresa inglesa que se dedica principalmente ao desenvolvimento de
Stacks de SOFC com suporte metalico para células de combustivel de dxido sélido

Outra empresa que trabalha com a tecnologia SOFC é a Bloom Energy, uma empresa norte-
americana que possui moédulos de 100 kW. Esses mddulos podem ser associados e fornecer mais de
130 MW de poténcia, o que é bastante significativo. A Bloom Energy tem como foco principal
fornecer energia estacionaria para sistemas que precisam de energia estavel, como industrias,
hospitais e bancos.

A Doosan, da Coreia do Sul, trabalha com a tecnologia de acido fosférico e com a tecnologia PEM,
com modulos que variam de 1 kW a 100 kW. Esses mddulos podem ser associados para chegar a
uma poténcia maior, de até 400 kW.

Recentemente, foi instalado um sistema de célula a combustivel utilizando a tecnologia de
membrana polimérica perto de Nova York, que produz uma poténcia de 3 MW. Esse sistema permite
manter um dos laboratoérios da Microsoft e contou com a participacdo de empresas como a Ballard,
Caterpillar e Microsoft.

Figura 265. E4tech. The Fuel Cell Industry Review 2021; E4tech: London, UK, 2021

Outra empresa que tem trabalhado com tecnologias que utilizam o hidrogénio como fonte de
energia. Uma delas é a canadense Ballard, especializada em PEMFC, que desenvolve projetos de
backup e off-grid, onde a energia é gerada independentemente do sistema de rede convencional.
Esses projetos fornecem seguranca e garantem energia quando necessario.
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Outra empresa canadense que trabalha com hidrogénio ¢ a Cummins, que possui projetos com
poténcia relativamente alta e sistemas de maior porte. Em muitos casos, a Cummins se associa a
outras empresas para produzir projetos envolvendo célula a combustivel.

SureSource 1500™ - 1.4 Megawatts of Clean & Affordable Power

This solution is ideal for on-site power generation for large installations requiring continuous power and value high-quality heat for facility heating and/or absorption chilling. The

system is suitable for a wide range of applications, including wastewater treatment plants, manufacturing facilities, hospitals and universities.

Benefits

Featuring ultra-low emissions, quiet operation and minimal space requirements (about the size of a tennis court). the SureSource 1500 is suitable for locations where combustion-

based traditional power generation technologies are not feasible or desirable, such as next to buildings or in space-constrained urban locations

A
aim Suresource 1500

Figura 266. MCFC. https://www.fuelcellenergy.com/products/

Na area de sistemas de grande porte, podemos citar a empresa norte-americana Fuel Cell Energy.
Eles desenvolveram um sistema de 1,4 MW, ideal para fornecer energia elétrica e calor de alta
qualidade em larga escala, um exemplo de planta deste porte sdo mostrados nas figuras 266 e 267.
Esse tipo de sistema € bastante util em industrias que demandam muita energia e necessitam de
calor para seus processos produtivos. O uso de células a combustivel nesse contexto pode trazer
uma série de beneficios, como a reducao de emissdes e maior eficiéncia energética.

SureSource 3000™ - 2.8 Megawatts of Continuous Power

Comprised of two 1.4 megawatt (MW) modules, the SureSource 3000 generates 2.8 MW of ultra-clean power. Similar to the SureSource 1500, the system is well-suited for on-site
applications and caters to customers with an even greater power load requirement. Ideal applications include large universities, manufacturing facilities, wastewater treatment
plants or for multi-plant fuel cell parks to support the electric grid.

Benefits

The SureSource plants are scalable so that multiple systems can be combined to provide tens of megawatts of ultra-clean energy to meet a customer’s power demand or to
supply directly to the electric grid. The clean emissions profile, quiet operation and modest space requirements make these fuel cell parks easy to site in urban areas. This high
power density is exemplified in a five-unit, 15 MW fuel cell park located in an urban Bridgeport. Connecticut neighborhood that occupies only 1.5 acres of land and a 21-unit. 59
MW fuel cell park located in South Korea that utilizes just over 5 acres.

.
-é" SureSource 3000

Figura 267. Fuel cell. https://www.fuelcellenergy.com/products/
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Para fornecimento de energia para industrias onde a demanda é maior, a Fuel Cell Energy
desenvolveu um sistema de 2,8 MW. Associando esses sistemas € possivel chegar até 15 MW, o que
permite fornecer energia e calor em uma escala muito maior.

4.9 Cases Portateis

Entre 2007 e 2016, varias empresas, especialmente startups, investiram em energia portatil.

A tecnologia de células a combustivel baseadas em metanol é uma opcao utilizada pela Toshiba
desde 2009, devido a facilidade de obtencdo do metanol em relacdo ao hidrogénio. Essa tecnologia
permite recarga direta. Um exemplo de aplicagdo militar também é apresentado, com um sistema
capaz de gerar 25W/50W de energia, também baseado em células a metanol. A figura 268 mostra
alguns prototipos de célula a combustivel para aplicagdes portateis.

Cases Portateis et
@000 0 0 o o e i

Mobion from MTI MicroFuel
Cells 2009 DMFC

JENNY 600S/12005
25W/50W 2009 DMFC

Toshiba Dynario 2009

DMEC FNeuroFlash:

Air/Hydrogen PEM Fuel
Cell Stack, 50 Watts
Figura 268. Aplicagdes portateis. Portable Hydrogen Energy Systems: Fuel Cells and Storage Fundamentals and Application Editors:

Paloma Ferreira-Aparicio, Antonio M. Chaparro eBook ISBN: 9780128131299 (2018)
Outratecnologia apresentada é a SOFC da Lilliputian’s, que utiliza butano como combustivel. Apesar
de ser uma tecnologia eficiente, o custo de producdo é relativamente alto, o que limita sua
aplicacdo. Por fim, é apresentado um sistema que utiliza células a combustivel PEM de 50W,
mostrado na figura 269. Esses sistemas demonstram a versatilidade e aplicabilidade das células a

combustivel em diversas areas.

Hydiogen
FuelCell 25

EFOY

@ Zero Emission

Figura 269. Aplicagdes portateis. https://www.sfc.com/ acessado 05/10/2022

Apresentamos aqui, figura 269, alguns sistemas mais recentes como o Efoy Pro 2800, capaz de
carregar baterias de 12/24V para barcos ou autocaravanas, e que possui uma capacidade de carga
de 250 Ah/dia. Esse sistema ja conta com conectividades modernas, como o Bluetooth.
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Outro sistema mencionado € da propria empresa Efoy, que possui uma poténcia maior, com 5 kW, e
pode ser expandido para até 50 kW. E importante destacar que esses sistemas tém a vantagem de
utilizar um combustivel mais acessivel, como o metanol, em vez do hidrogénio, que ainda enfrenta
desafios relacionados a producdo e armazenamento.

Aqui, na figura 270, temos informagdes sobre um
sistema recente da empresa inglesa BOC, que
aprimorou o seu sistema original HYMERA de 2013 e
agora é chamado de HYMERA II. Esse sistema possui
uma alta poténcia, podendo gerar 600 kWh de
HYMERA | X eletricidade.

L L
98 ..

Figura 270. Aplicagdes portateis. https://www.sfc.com/ acessado

05/10/2022

Além disso, ele é associado a um cilindro com capacidade de 5 m® e 300 bar, com a mesma pressio
utilizada em aplicagdes de veiculos mais pesados, como 6nibus e caminhdes. Com o uso desse
sistema, é possivel ter acesso a uma fonte de energia limpa e renovavel, contribuindo para a reducéo
da emissdo de gases poluentes e para a preservagao do meio ambiente.

Figura 271. Aplicacdes portateis. https://www.brambleenergy.com/sdx-range

Adicionalmente, na figura 271 temos um produto da empresa Bramble,, uma empresa inglesa
derivada de uma startup do Imperial College. O Imperial College trabalha muito com os sistemas
PEM. A Bramble possui sistemas de 13W, 30W, 45W e 60W que podem ser utilizados para diferentes
aplicacdes portateis, oferecendo diversas possibilidades de poténcia.

Figura 272. Aplicagdes portateis. inergio.ch
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Aqui, figura 272, temos um protétipo de uma empresa iniciante chamada INERGIO, proveniente da
Escola Politécnica de Los Angeles. Ela apresentou recentemente, em 2020, dois prototipos portateis
baseados em SOFC. Esses dois prototipos séo ilustrados aqui. Um deles tem uma faixa de poténcia
de 50 2100 kW, com peso variando entre 2,5 e 3 kg. O outro sistema possui maior poténcia, de 200
a 600 W, com peso maior. Ambos os dispositivos podem utilizar propano ou hidrogénio como
combustivel.

Esses dispositivos portateis tém aplicacdo principal em drones, como os drones de entrega da
Amazon. Além disso, eles podem ser utilizados em outras aplicagdes, como veiculos, estagdes
meteoroldgicas que muitas vezes estdo longe da rede elétrica, sensores ambientais, antenas de
telecomunicacdes e também em acampamentos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste livro foram abordados varios tépicos importantes que permitem de entender e contextualizar
a importancia das células a combustivel na transicido energética.

Uma primeira parte foi consagrada a uma Revisdo dos Fundamentos Eletroquimicos de Células a
Combustivel onde foi destacada a importancia de entender os principios eletroquimicos basicos que
regem o funcionamento das células a combustivel. Esse conhecimento ¢ fundamental para o
desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias de células a combustivel.

A segunda parte aborda a Diversidade dos Tipos de Células a Combustivel com a apresentacédo dos
diferentes tipos de células a combustivel e discutido a relevancia de cada tipo para aplicagdes
especificas, considerando suas vantagens e limitagoes.

A terceira parte trata dos Componentes do Balanco de Planta para Aplicagdes Mdveis Enfatizando a
importancia de compreender os componentes individuais e a integragdo do sistema em aplicagdes
moveis. Essa parte mostra como o balanco de planta impacta a eficiéncia, a durabilidade e a
viabilidade econémica das células a combustivel em veiculos e outras aplicagdes moveis.

Nas duas ultimas partes sdo apresentados diferentes Casos de aplicacdes da tecnologia de célula a
combustivel e discutidos os avangos tecnoldgicos e os desafios enfrentados nesse setor. Foram
destacadas e analisadas: Aplicacdes Estacionarias, como geracdo de energia para edificios ou
instalacdes industriais, Aplicagcdes Moveis automotivas, ferroviaria, maritima e aérea e Aplicagdes
Portateis.

Conclusio e Perspectivas Futuras:

Conclu ressaltando a importancia das células a combustivel como uma tecnologia promissora para
a geracgdo de energia limpa e sustentavel.

Discuta as tendéncias futuras, desafios restantes e o potencial de inovagdo no campo das células a
combustivel.

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 177



o Por meio da: Apoio:
Y
cooperagio e

alema

DEUTSORE ZUSAVVENARSEIT

Coordenagdo do curso:

Q_ Nauali-a

6. LEITURA COMPLEMENTAR

Fuel Cell Fundamentals 3rd Edition
by Ryan O'Hayre (Author), Suk-Won Cha (Author), Whitney Colella (Author),
ISBN-10 1119113806

Energias Renovaveis, Geragdo Distribuida e Eficiéncia Energética
José Roberto Simdes Moreira, Gerhard Ett et al.
ISBN: 9788521637356 Edicao: 2|2021 Editora: LTC

Fuel Cells: Data, Facts, and Figures 1st Edition
by Detlef Stolten (Editor), Remzi C. Samsun (Editor), Nancy Garland (Editor)
ISBN-10 9783527332403

Alternativas Nao Convencionais para Transmissdo de Energia Elétrica - ANEEL
Gerhard Ett et al.
ISBN: 9786556280288 Editora Transmitir

Hydrogen Production: by Electrolysis 1st Edition
by Agata Godula-Jopek (Editor), Detlef Stolten (Foreword)
ISBN-10 3527333428

Hydrogen Production: by Electrolysis
by Agata Godula-Jopek and Detlef Stolten | Jun 29, 2015
ISBN-10 3527333428

KUNDUR, P. S.; BALU, N. J.; LAUBY, M. G. Power system dynamics and stability. Power
system stability and control, McGraw-Hill, v. 3, p. 700-701, 2017.

TIELENS, P.; HERTEM, D. V. The relevance of inertia in power systems. Renewable and
sustainable energy reviews, Elsevier, v. 55, p. 999-1009, 2016.

https://agencia.fapesp.br/cni-premia-inovacao/2995

Volume 1: H2 POWER-TO-X e MOBILIDADE: célula a combustivel 178


https://www.amazon.com/Ryan-OHayre/e/B00IGY74HE/ref=dp_byline_cont_book_1
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_2?ie=UTF8&field-author=Suk-Won+Cha&text=Suk-Won+Cha&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_3?ie=UTF8&field-author=Whitney+Colella&text=Whitney+Colella&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_1?ie=UTF8&field-author=Detlef+Stolten&text=Detlef+Stolten&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_2?ie=UTF8&field-author=Remzi+C.+Samsun&text=Remzi+C.+Samsun&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_3?ie=UTF8&field-author=Nancy+Garland&text=Nancy+Garland&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_1?ie=UTF8&field-author=Agata+Godula-Jopek&text=Agata+Godula-Jopek&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_2?ie=UTF8&field-author=Detlef+Stolten&text=Detlef+Stolten&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/Hydrogen-Production-Electrolysis-Agata-Godula-Jopek/dp/3527333428/ref=sr_1_3?qid=1702435347&s=books&sr=1-3
https://agencia.fapesp.br/cni-premia-inovacao/2995

BRASIL

www.quali-a.com/h2brasil

ISBN: 978-65-84854-30-7

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
GOVERNO FEDERAL
cooperagao - MINISTERIO DF

alema giZ HZBRASIL ©  MINAS E ENERGIA “‘rl- in‘l’ec = G- Quali-A

DEUTSC \MMENARBEIT UNIED E RECONSTR




	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 1

