CONNECTL =8 A
eeneoz LINE 47
ISSN 1980-7341

DIMENSIONAMENTO DE UM UMIDIFICADOR PARA CELULAS A
COMBUSTIVEL DE MEMBRANA PROTONICA EM APLICACOES MOVEIS
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RESUMO

Estudos para reduzir as emissdes de gases poluentes de efeito de estufa tém incentivado
pesquisas e o desenvolvimento de outras fontes de energia isenta de poluentes ou sua reducéo
significativa. Neste contexto, as células a combustivel tém atraido grande atencdo nos ultimos
20 anos. Dentre os modelos de membranas conhecidas, sera utilizada a proton exchange
membrane fuel cell (PEMFC), por sua versatilidade e simplicidade de operacdo. As condicdes
ideais de operacdo de uma PEMFC é temperatura em torno de 60°C e umidade relativa
préxima de 100%, para evitar o ressecamento da PEM, que é uma das principais causas que
impedem o bom funcionamento da célula a combustivel, porque a agua produzida durante a
reacao quimica ndo é suficiente para manter a umidade requerida. Assim, este artigo apresenta
0 projeto de um sistema de células a combustivel do tipo PEMFC acoplada a um
umidificador, com o objetivo de manter a PEM (membrana proténica) Umida por mais tempo,
para ndo interferir no desempenho da célula. A analise foi realizada para quantificar a
influéncia de um sistema de extra umidificacdo na PEMFC, por meio de uma simulagédo
matematica em Matlab®.
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ABSTRACT

Studies to reduce emissions of gases greenhouse pollutants have encouraged research and the
development of other energy sources free of pollutants or its significant reduction. In this
context, fuel cells have attracted considerable attention over the past 20 years. Among the
models of known membranes, will be used to proton exchange membrane fuel cell (PEMFC),
for its versatility and simplicity of operation. The ideal conditions of operation of a PEMFC is
temperature around 60°C and relative humidity near 100%, to prevent drying of PEM, which
is one of the main causes that impede the smooth operation of the fuel cell because the water
produced during the chemical reaction is not enough to keep the moisture required. Thus, this
paper presents the design of a fuel cell system PEMFC type coupled to a humidifier, in order
to keep the PEM (proton membrane) wet for longer, not to interfere with the performance of
the cell. The analysis was performed to quantify the influence of an extra humidification
system in the PEMFC, by means of a mathematical simulation in Matlab.
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NOMENCLATURA

D, = Coeficiente de difusdo méssica da membrana (m?/s)

t,, = Vazdo massica de entrada de ar (kg/s)

thy, o = Vazdo massica de agua (kg/s)

N x = Concentragéo molar (kgmol/s)

Par = Pressdo do ar atmosférico (bar)

RH = Umidade relativa do ar (%)

T = Temperatura (°C)

Tiimit= Temperatura limite da PEMFC (°C)

t, = Temperatura de entrada na PEMFC (°C)

UA = Umidade absoluta do ar (kg 4gua/kg ar seco)

Xo = Fragdo molar para a condi¢do x = 0 (%)

x, = Fragdo molar para a condicédo x = e (%)

Xj = Fracdo molar de uma determinada espécie i (%)

Amv = Diferenga de umidade entre o circuito superior e inferior do Nafion® (kg/s)
AQ = Diferenca entre o calor gerado e o calor removido da PEMFC (kW)

Aua = Agua que esta condensando no umidificador pelo circuito superior (kg agua/kg ar seco)
A = Razao estequiométrica da célula a combustivel

v = Razdo entre o calor especifico a pressdo constante e o calor especifico a volume constante

1. INTRODUCAO

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que apresentam simplicidade de
operacgdo. Atualmente, sdo consideradas uma fonte de energia alternativa para substituir os
combustiveis fosseis, utilizados em veiculos, principalmente por reduzir consideravelmente as
emissdes de gases poluentes, responsaveis pelo efeito estufa, como CO,, CO e derivados de
NOx e SOy [1]. Dentro deste contexto, 0 Ministério de Minas e Energia (MME), incluiu o
desenvolvimento e utilizacdo de células a combustivel como uma das metas a serem
alcancadas pelo Plano Nacional de Energia até 2030, iniciando com o projeto: “Onibus a
Células a Combustivel de Hidrogénio para Transporte Urbano no Brasil” [2]. O
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desenvolvimento de um sistema de transporte publico com emissGes zero de poluentes
contribui para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa para 0 meio ambiente nas
grandes cidades. As células a combustivel do tipo PEMFC (proton exchange membrane fuel
cell ou célula a combustivel de membrana prot6nica) séo alimentadas pelos gases hidrogénio
(H,) e oxigénio (Oy), proveniente do ar atmosférico, sendo compostas por dois eletrodos
(catodo e anodo) e um eletrélito (PEM) [3] [4] [5]. Os eletrodos e o eletrélito sdo
considerados 0s componentes mais importantes da PEMFC [5].

As células a combustivel sdo interligadas por uma placa bipolar que tem a funcéo de
conectar as células em série de um anodo de uma celula para um catodo de outra célula [4]
[5]. As placas bipolares apresentam canais horizontais e verticais para circulacdo do O,
(catodo) e do hidrogénio (anodo), respectivamente [3].

Nesse sistema ocorrem duas reacdes eletroquimicas parciais, em dois eletrodos,
separadas por um eletrolito polimérico, que forma &gua como produto da reagdo global,
energia elétrica e calor. A Figura 1 apresenta os principais componentes de uma célula a

combustivel:

Carreganrsnbo de cnoergia

S

—_—

TTidromEria xS mio

—_— e

—_—

LT Eletrélita Crdtondo

Figura 1: Composicédo bésica de uma célula a combustivel.
Fonte: LARMINIE; DICKS, 2003.

As principais variaveis que influenciam no desempenho da PEMFC estéo relacionadas

a gestdo da temperatura de operacdo, vazdo de ar e agua, sendo necessaria uma quantidade
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minima de hidratagdo para facilitar a condutividade i6nica na PEM (proton exchange
membrane ou membrana protonica), sem provocar inundacao dos eletrodos e o ressecamento
da membrana [4] [6].

As diferentes classes de células a combustivel sdo geralmente distinguidas, pelo tipo
de eletrdlito utilizado, pela combinagdo do tipo de combustivel e o oxidante e se o
combustivel é processado dentro ou fora da célula, além de outras caracteristicas especificas
como, por exemplo, a temperatura de operacéo [3] [5].

A Dbaixa temperatura de operacdo, na faixa de 60-100°C da PEMFC, favorece um
tempo para o inicio de funcionamento muito mais curto do que o observado em outros
modelos de células a combustivel [3] [5] [6].

Assim, neste trabalho € proposto o reaproveitamento da dgua que seria liberada para a
atmosfera pela PEMFC. Por meio de um umidificador, o ar ambiente (O;) de saida na
PEMFC (mistura de ar e vapor de agua) é percolado no Nafion® que é um polimero que
encontra-se no interior do umidificador e no eletrélito da PEMFC, que permite somente a
passagem das goticulas, decorrentes do processo de condensacdo em gotas que ocorre no
interior do umidificador. Assim, o ar ambiente de entrada na PEMFC, favorece a hidratacédo
da membrana e o desempenho da PEMFC [7] [8].

1.1 Operacdo dos Componentes do Sistema de Umidificacéo

As condigdes de operacdo da PEMFC foram determinadas de acordo com as condigdes
de funcionamento do sistema de umidificacdo, e do projeto do 6nibus brasileiro, movido a

hidrogénio [2], apresentado na Figura 2.
Para simplificar o fluxo de gas, adotou-se:

I. Circuito superior: de Ts, RHs para T, RHg. O fluxo de ar das condicdes

I1. Circuito inferior: de t3, RH3 para ts, RH.
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Ts = warm and damp air from FC ~ Ts = to atmosphere

J | humidifier | I_
: L eel—
FC
Irtercoaler
Campressar
o — _
g ] Tr T
t+ = girto FC s = from air blower

Figura 2: Sistema de umidificacdo proposto para aplica¢fes automotivas.
Fonte: RIASCOS; PIOVANI; SILVEIRA, 2014.

Com base em [3], as equagdes do modelo sdo relacionadas com a teoria eletroquimica
tendo os parametros ajustados por métodos de otimizacdo. A tensdo de saida da PEMFC ¢
descrita somente em funcéo da corrente, desconsiderando a variacdo de tensdo em relacéo as
condicdes de operacdo do sistema, como variaces de T dos gases reagentes.

Neste trabalho foi aplicada uma técnica de controle da PEMFC com base na
temperatura limite que é a temperatura maxima na qual a PEMFC podera operar mantendo a
estequiometria e a umidade do ar em condic¢6es ideais de operacdo [9].

A temperatura também influencia na tensdo da célula a combustivel. Assim, quanto
maior a temperatura, maior serd a tensdo produzida. Basicamente, um modelo de célula a
combustivel PEM consiste de uma parte eletroquimica e uma parte termodindmica. Esses
modelos sdo aplicados para analisar 0 comportamento e a dependéncia entre as variaveis da
PEM [9].

1.2 Célula a Combustivel (PEMFC)
A quantidade de hidrogénio, oxigénio e ar utilizado foram definidas pelas equacfes

aplicadas as células a combustivel. Uma célula convencional produz uma tenséo que varia de
0,6 Va0,7V [3], [10].
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A reagdo quimica que ocorre na célula, produz para cada 2 mols de hidrogénio em
conjunto com 1 mol de oxigénio, 2 mols de 4gua. A massa molar do hidrogénio é 2,02.10°
kg/kgmol. Assim, tem-se a Equacdo (1), para estimar o consumo de H, durante o

funcionamento da FC representado pela Figura 3 [3].

. 2,02.1073p,
y, ==y 7 (KJ/s) (1)
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Figura 3: Consumo de hidrogénio em funcdo do tempo.

A Figura 3 apresentou uma queda de pico num curto prazo (1min). Isso se deve pelas
perdas de tensdo por concentracdo no gas hidrogénio que foi proporcional a variacdo da

corrente.

1.2.1 Estequiometria do ar

Na pratica, o fluxo de gas de saida € maior que o valor estequiométrico, ou seja, a
quantidade de ar fornecido deve ser maior do que o ar teoricamente necessario para a reagao

quimica (ar em excesso), calculado pela Equacéo (2) [9].

)= 42 Par — 0,188 )

RH ges Psat saida _PWent

Onde RHges é a umidade desejada do ar na saida da PEMFC; Psy saida € @ presséo de
saturacdo do ar na saida da PEMFC e Pyen: € a pressdo de vapor da entrada na PEMFC.
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Como é necessario fornecer o ar ambiente em maior quantidade, na pratica é
considerado o fluxo de ar de entrada na célula acima da quantidade estequiométrica (pelo
menos o dobro). A estequiometria (1) é calculada pela Equacdo (3) e apresentada na Figura 4
[31 [6] [9].

My, = 3,57.1077Algcn (Kg/s) (3)
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Figura 4: Evolucéo da estequiometria do ar.

Para 20 min obteve-se A > 8. Inicialmente ocorreu uma queda acentuada e rapida no
inicio da simulacdo. Por isso foi necessario o fornecimento de ar em quantidade maior que o
ar teorico, pois se tém um rapido consumo na célula, que causa queda em seu desempenho.

Em células a combustivel, a agua é produzida na propor¢do de um mol para cada dois

elétrons. Assim, tem-se a Equacdo (4) [3].

. 18,02.103.p
ty,0 = — 5y (KO/S) (4)

1.2.2 Eficiéncia da PEMFC

O hidrogénio utilizado como combustivel apresenta uma eficiéncia de cerca de
40%. A energia elétrica de um motor elétrico, tem eficiéncia global (ng) de cerca de 48%. A
eficiéncia de saida (ns) da PEMFC pode ser calculada pela Equacédo (5). Como se tem vapor

de 4gua na saida da PEMFC utiliza-se P, =1,25V [3].

_ Ve
Ns = 1,25

100% (5)
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1.3 Modelo Eletroquimico

Por meio do modelo eletroquimico é possivel calcular a tensdo da célula. Assim,
considerando essas quedas, a tensdo de saida da célula (Vec) pode ser definida pela Equacao
(6) [31. [6], [9] [10].

Vec = ENerst = Vact = Vohmic — Veon (6)

Onde Enerst representa a tensao de circuito aberto reversivel e pode ser definida como o
resultado da Eq. (6) (V); Vact € a perda de tensdo de ativacdo devido a energia de ativacéo do
anodo e do catodo (V); Vonmic € a perda de tensdo 6hmica associada com a conducdo de
prétons e elétrons que ocorre no eletrélito por meio da resisténcia interna da célula (V) € Vcon
é a perda da tens@o de concentracgdo, resultante dos efeitos de transferéncia de massa, o que
afeta a concentracdo dos gases reagentes (V).

Se o sistema é reversivel (sem perdas), o trabalho elétrico realizado pela célula sera
igual a energia livre de Gibbs (AG) [3]. Assim, a Equacao de Nerst pode ser calculada pela
Equacao (7) [3], [6] [9].

Enerst = 1,229 — 0,85.1073(T — 298,15) + 4,31. 10T [In(Py,) +3In(Po,)|  (7)

Onde Py, e Poy (bar) sdo as pressdes de hidrogénio e oxigénio e T (K) que é a
temperatura de funcionamento.

O potencial de ativacdo e relativo as perdas pela lentiddo das reagdes quimicas. A
energia necessaria para iniciar a reacdo é chamada de energia de ativacdo, sendo que, em
algumas reacdes, pode atrasar 0 processo. As perdas por ativacdo (Va) ocorrem quando a
densidade de corrente na célula € baixa [9].

O potencial de ativagéo (V) pode ser calculado pela Equacdo (8) [6], [9].

Vo = —[&, +&,T+&TIn(Co,) + &, TIn(Igc)] (8)

Onde: & (i =1 a 4) sdo coeficientes (parametros) especificos para cada tipo de célula,
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referentes a reacdo eletroquimica; Irc € a corrente elétrica (A); Co,€ a concentragdo de

oxigénio na interface do catalisador no catodo (mol/cm®). A concentracéo é calculada pela

concentracdo de O, na interface agua/gas no catodo, pela Equacéo (9) [3].

_ Po,
COz = 5,08.106(—498/T) (9)

A perda de tensdo 6hmica (Vonmic) pode ser calculada pela Equacéo (10) [6] [9].

Vohmic = Irc (R + R¢) (10)

Onde: Rc: resisténcia do eletrodo (Q2); Ry: resisténcia a transferéncia de préotons pela

membrana (Q). Ru € p,, podem ser calculados pelas Equagdes (11) e (12), respectivamente

[6] [9] [10].

RM = _PM:m (11)

2

_ 181,6[1+O,03(IFTC)+0,O62 (355 (IFTC)Z’S]

P s e 10(52)]

(12)

Onde: p,, € a resisténcia especifica da membrana (Q. cm); e, € a espessura da
membrana (cm); A: &rea de ativagdo da membrana (cm?); y: coeficiente especifico
(parametro) para cada tipo de membrana.

A queda de tensao (Vcon) pode ser calculada pela Equacéo (13) [6] [9].

V.., = —Bln (1 ~ ) (13)

max

Onde B é uma constante que depende do tipo de célula e de sua operagdo (V); Jmax € @
densidade méxima de corrente elétrica obtida na célula (A/cm?); J é a densidade de corrente

elétrica produzida pela célula (A/cm?).
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Pela Equacéo (14) pode-se calcular J [6] [9].

J=Jour+Jn (14)

Onde Jour: densidade corrente elétrica de saida da célula (A/cm?); J,: representa a

passagem de combustivel e perda de corrente interna da célula (A/cm?). A Figura 5 mostra a
evolucdo da tensdo em fungédo do tempo.
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Figura 5: Evolugdo da tensdo em funcéo do tempo.

1.4 Modelo Termodinamico

Desenvolver correlagcdes baseada no modelo termodindmico, retratam as condicdes de
funcionamento da PEMFC de temperatura, pressdo e outros constituintes. O modelo
termodindmico também analisa as condicbes de operacdo anormais de umidade como
secagem, inundacéo e superaquecimento que influenciam no desempenho da FC [6], [9].

O modelo termodindmico envolve calculos da umidade relativa (RH) e da temperatura
(T). Em relagéo a RH, a condutividade de protons é diretamente proporcional ao contetido de
agua produzida na PEM. Por isso, é necessario garantir boa umidade na PEM [3].

A umidade deve estar acima de 80% para evitar sua secagem excessiva e abaixo de

100%, para evitar uma possivel inundacdo nos eletrodos [9]. O fluxo controlado de ar pode
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ser utilizado para regular a umidade das células PEM, juntamente acoplado a um sistema de
controle para assegurar a temperatura do sistema de células a combustivel [8]. A umidade

relativa do gas de saida (RHoyt) pode ser calculada pela Equacéo (15) [11].

Pwent +Pw gen

RHoue = — (15)
sat _out
Onde: P, : pressdo parcial da agua no ar de entrada (atm).
Para calcular B, , , aplica-se a Equacdo (16) [6] [9].
PWent = Psat_ent RHent (16)

Onde: P, : pressao parcial da agua gerada pela reacdo quimica (atm); Psat out: € @
pressdo de vapor saturado de saida do ar (atm).

Para calcular P gen » aplica-se a Equacéo (17) obtendo a Figura 6 [6] [9].

_ 42,1P,,
Wgen ~ 20,188

(17)

Umidade6
Umidade5
Umidade4
Umidade3
DeltaUmidade

UmidadeAbsoluta

3 3 3 3 3 3 3
6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 6: VariacOes referentes a umidade absoluta, obtidas com extra-umidificacdo na PEMFC.

Foi possivel simular e determinar os valores de UA do umidificador. A Umidade 3
apresentou um valor baixo, devido a umidade relativa pequena (9%). As Figuras 7 e 8
ilustram a quantidade de ar seco de entrada e saida da PEMFC e a vazdo massica de agua

transferida no umidificador, respectivamente.
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Figura 7: Quantidade de ar seco de entrada e saida da PEMFC.

A Figura 7 apresentou uma acentuada queda, um pequeno pico e uma leve curva no
inicio da simulac&o (1 min). Apds 6 min, a vazdo massica de ar seco de entrada e a vazdo de
gas seco e agua gerada (ar ambiente) se estabilizam. Essa queda refere-se ao consumo de ar na
célula que justifica a necessidade de fornecer ar em excesso.

A Figura 8 representa a vazao massica de agua que foi percolada no Nafion®. No
inicio da simulacéo (0,20s) se teve uma elevagao constante da curva apds 6 min de simulacao.
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Figura 8: Vazdo massica de dgua gerada no umidificador.
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A Figura 9 mostra a variacdo de umidade relativa obtida na entrada e saida da PEMFC.

100 e

RH (%)
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20| bl
RHSSaidaFC

RH4entradaFC 7

10

0 r r r r r r r r r
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 9: Umidade relativa de entrada e saida da PEMFC.

A Figura 9 apresentou em RH; uma acentuada queda que se estabiliza logo em
seguida. Os valores obtidos apresentaram coeréncia perante as necessidades de operacdo da
célula. Uma RH muito baixa na entrada da célula ndo é viavel, pois ndo auxilia na hidratacéo
do Nafion®, prejudicando o desempenho da célula.

A Figura 10 apresenta a quantidade de calor gerado na PEMFC em funcéo do

tempo.

450 T T T T T T T T T

400 b

350 b

300 b

Qgen (K
N
o
<]
T
1

o r r r r r r r r r
[0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 10: Calor gerado na PEMFC em funcéo do tempo.
As Figuras 10 e 11 apresentaram uma queda de pico que se deve as perdas de tensdo

de ativacdo que mostra que se teve uma baixa densidade de corrente que se estabiliza apds 4

min de simulacéo.
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Figura 11: Densidade de corrente obtida em funcéo do tempo na PEMFC.

A temperatura de funcionamento influencia na tensdo da célula a combustivel. Isso
ocorre porque a energia de Gibbs sofre alteracdo devido as mudancas de T e P dos gases
reagentes que sdo deduzidas pela Equacdo de Nerst. A variacdo de temperatura na PEMFC
esta relacionada com a diferenca de calor removido (AQ) pela mudanca de fase que ocorre na
célula pelo ar de reacdo (Qem,), Pelo calor removido pelo sistema de refrigeragéo (Qyep, ,) € 0
calor removido para o meio ambiente (Qm,), Obtidas pelas Equacbes (18) a (25)

respectivamente [9].

dT _ AQ
dt =~ MCq

(18)

Onde: M é a massa da celula (kg); Cs: calor especifico da célula (kJ/kgK); AQ:
variacao de calor, ou seja, é a diferenca entre o calor gerado e o calor removido.

A variagdo de calor gerado na PEMFC é calculada pela Equagéo (19) [9].
Qger = Pow; (7= — 1) (19)

Onde Pows é a poténcia produzida pela pilha (W).
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O calor removido pelo ar de reacdo € calculado pela Equagéo (20) [9].

Orem, = mm __Cy AT (KJ/fs) (20)
Onde m,, : vazdo méssica de ar utilizada. Pode ser calculada por: 3,57 10"APows/Vec
(kgls); Ca: calor especifico do ar. Cy (1004 kJ/kgK); AT: diferenca de temperatura de
funcionamento da PEMFC e do ambiente (K).
O calor removido do sistema de refrigeracéo é calculado pela Equacéo (21) [6] [9].

Qremz = T]refPOWrefAT (kw) (21)

Onde: Pow,¢: poténcia do sistema para refrigerar a PEMFC (kW); n_,: eficiéncia do

sistema para refrigerar a PEMFC (%).

O calor removido para o ambiente (Pow,,,;, ) € calculado pela Equacéao (22) [9].
Qrem 3 — l:)O‘Namb AT (kW) (22)

Das EquacGes (59) a (61), se obtém o calor total removido pela soma dos trés

valores de Qrem. Assim, tem-se a Equacdo (23) [9].
Qremt = Qrem 1 + Qrem2 + Qrem3 (kW) (23)

A diferenca de calor da Equacéo (23) é calculada pela Equacdo (24) [9].
AQ = Qger - Qremt (kW) (24)

Considerando-se que toda a energia do combustivel foi transformada em energia

elétrica, o calor gerado é calculado pela Equagéo (25) [3] [11].

Quer = Pow, (72— 1) (kW) (25)
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AFigura 12 apresenta os valores obtidos.
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Figura 12: Calor total removido pelo ar, pelo sistema de refrigeracéo e para o ambiente.

1.5 Temperatura Limite (Tjimit)

Por definicdo Tiimit € a temperatura maxima de operacdo da PEMFC mantendo

RHsai¢a da PEMFC em condicdes de saturacdo e a estequiometria dor ar num valor minimo
recomendado.

Existem diversas equacdes para calcular a pressdo de vapor saturado. A partir de

varias analises, para calcular a Psy , @ mais precisa é a Equacéo (26) [9].

P = — 0,01751 + 0,016786 exp (=) (26)

A Tiimit (°C) € obtida pela Equacéo (27) [9].

1 [0,421P,,
Tymie = 96,25 + 23,55 In [RHdeS (HO‘1 )+ Pt g

+ 0,01751] 27)
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AFigura 13 mostra os valores de temperatura obtidos:
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Figura 13: Temperatura limite e de operacdo da PEMFC em funcdo do tempo.

A Toperacio = Ts que é aproximadamente 80°C. A Toperacio atende as necessidades do
sistema. A Tiimite Obtida é aprox. 90°C que também atende aos parametros de funcionamento
de uma FC.

1.6 Compressor

Quando um gés é comprimido, ha realizacdo de trabalho (W) sobre o gas, gerando
aumento de temperatura. Em um processo reversivel e adiabatico (sem perda de calor), o

aumento de pressao e de temperatura pode ser calculado pela Equacéo (28) [3].

y—1

2 _ (P_Z)_ (28)

t1 Py

Onde t;: temperatura de entrada no compressor (°C); t, = temperatura isentropica do
compressor (°C); y = 1,4: razdo entre o calor especifico a pressdo constante e o calor
especifico a volume constante, ou seja, Cp / Cy (Cp = 1,004 kJ/kgK); P1: pressdo de entrada do

compressor (atm); P,: pressdo de saida do compressor (atm), de acordo com a Figura 14.
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Figura 14: Temperatura de entrada na PEMFC (t,) e a temperatura obtida ap6s a compressao.

1.7 Umidade Transferida para o Umidificador

A quantidade de &gua que estd condensando no umidificador no circuito superior
(AUA) sera a diferenga entre a umidade absoluta (UAs) do gas na saida da PEMFC (Ts, RHs)
e a umidade absoluta (UAg) do gas nas condicdes de Tg e RHg (diferenca de umidade) de
acordo com a Equacao (29) [6].

Aua = UAs — UAg (29)

A umidade relativa na saida da PEMFC é calculada pelas Equacdes (30) e (31) [8],

[12] e a Figura 15 apresenta os valores obtidos:

Pé = RHsa ida Psat (30)

gua 5

0,622 psgua g

Par ~Pagua 5

42



CONNECTL =)\ A
INE

AEVISTA ELETRONICA
DO UNIVAG

n.17
ISSN 1980-7341

0.04 T T T T T T T T T 140

0.035 1 120

0.03 4
100

0.025 B
80
0.02 B

60

Agua gerada (Kgfs)

0.015 B

Agua gerada (Kgh)

0.01F A &2

0.005 | 4 20

L 1 1 | | L L 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 15: Vazao de 4gua gerada na PEMFC em func¢&o do tempo.

Para calcular a temperatura de saida do umidificador foi utilizado o balanco de
energia, considerando as vazdes massicas de entrada e saida do umidificador. De acordo com
as temperaturas de entrada e saida do circuito inferior e a temperatura de saida da célula do

circuito superior, determinou-se as entalpias e Q.c, de acordo com as Equacdes (32) e (33).
Qyc = —(mishs + mzh3) + (hehg + 14hy) (32)
mghg = (thshs + mzhz — Q,c —myhy) (33)
Onde: Q. é o calor removido do umificador pelo ambiente (kW); h: entalpias (kJ/kg).
Para o célculo da entalpia foi realizado utilizando a Equag&o (34) [13]:
h; = 1,006T; + RH,;(2501 + 1,775T,) (34)
Onde i = 3,4,5,6 (vazbes massicas de entrada e saida do umidificador).

Das Equagdes (35) a (37), foi possivel calcular Tg (temperatura de saida do
umidificador) pela Equacéo (73), combinando as Equacdes:

mshg+mszhz—mghs—Qyc _ 2501

Ty = S -
6 mg(1+RH ¢1,775) 6 14RH 41,775

(35)
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Para ndo ter acimulo de agua no umidificador, o total da &gua que esta sendo
condensada no circuito superior devera atravessar a membrana e ser absorvida pelo ar que
esta circulando no circuito inferior.

A umidade absoluta (UA) do ar de entrada na PEMFC serd a soma da umidade que
atravessa a membrana, mais a umidade do ar ap6s compresséao e refrigeracdo no intercooler.
A umidade do ar ap6s compressdo e intecooler devem ser as mesmas do ar ambiente, ja que
ndo esta sendo retirada ou adicionada umidade no compressor. Assim, temos as Equaces (36)
e (37).

UA; = UA, = UA; (36)
UA4 = UA3 + AUA (37)

A temperatura t; deve permitir que UA, seja totalmente absorvida, isto é, RH; <
100%. Assim o umidificador devera ser projetado para permitir uma transferéncia de calor

suficiente para garantir uma temperatura de saida do circuito inferior tal que RH4 < 100%.

2 DIMENSIONAMENTO DO UMIDIFICADOR

Pelo céalculo de estequiometria das reacBes quimicas da PEMFC, obtém-se as
guantidades de reagentes e dos produtos das reacdes quimicas correspondentes, onde se tem
as espécies quimicas participantes e a quantidade de entrada e saida na reacdo das mesmas.
Realizou-se um balanco de energia da PEMFC, considerando o nitrogénio (Nj). Foi
desprezado o 1% da somatoria dos demais gases (CO;, Ar). A gqueima do hidrogénio ocorre
em presenca do ar. Assim considerou-se a fragdo molar do ar (21% de oxigénio e 79% de
nitrogénio) em volume, de modo que, para cada mol de oxigénio, em uma reacgdo, tem-se a

relacdo da Eqg. (38) em base massica [6], [8].

76,70 kg N
Mm=2330"" 9kg 0, (38)
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2.1 Circuito Inferior e Superior do Umidificador
O balanco de massa global do circuito inferior € determinado pela Eq. (39) [11].

Onde m é a quantidade de ar e vapor de agua (kg/s); m3 € a diferenca de umidade entre
o0 circuito superior e inferior do Nafion® (kg/s), ou a quantidade de agua que atravessa a
membrana.

O balanco de umidade absoluta (UA) é determinado pela Eq. (40).

l'-n4_UA4 = AmVUAar + l’h3UA3 (kg/S) (40)

Substituindo a Equacéo (38) em (39), encontram-se Amv (kg/s) e m (kg/s). Assim é

possivel calcular ms pela Eq. (41).

2.2 Composicao da Mistura e Evaporacdo por Poro

Os calculos foram efetuados considerando uma média das Temperaturas obtidas no
circuito superior (80°C e 60°C) e no circuito inferior (50°C e 70°C) separadamente, para o
calculo do dimensionamento do umidificador. As demais incdgnitas foram obtidas de acordo
com os dados disponiveis no Anexo desta dissertacdo. A seguir serdo apresentados o0s
métodos de resolucao.

O umidificador apresenta uma mistura de ar seco e imido. Sendo formado por duas
misturas diferentes, pode-se utilizar a concentragdo molar (C). Para uma mistura de gases
ideais, a concentragdo molar estaré relacionada a presséo parcial, pela Equacéo (42) [14].

C=2 (42)
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O sistema encontra-se a pressdo e temperatura constantes. Como se tem o equilibrio
entre as fases liquido e vapor na interface do liquido, a concentracéo do vapor corresponde as
condicdes de saturagcdo. Se Xao > Xae, O CcOmponente A evapora na interface do liquido
ocorrendo transferéncia de massa na parte superior por difusdo massica [14].

Para p e T constantes, C e Dag também serdo constantes. Aplicando as condi¢fes de
Xa(0) = Xa0 € Xa(e) = Xae, para determinar a distribuicdo de concentracdo no Nafion®, as
constantes de integracdo e a distribuicdo de concentracdo sdo obtidas pela Equacao (43) [12]
[13] [14].

—x —x: X/em
Ch () (43)

1_Xi,0 1_Xi,0

A fracdo molar de uma determinada espécie i é quantificada pela concentracdo ou
pela presséo, de acordo com a Lei de Dalton, como mostra a Equacéo (44) [12] [15].

_G_p
Xi_c_p (44)

Assim, a fracdo molar para a condi¢do de contorno x = 0 é deduzida pela Equacédo
(45)° [12] [15].

X = st (45)

Do mesmo modo, a fracdo molar para a condi¢do de contorno x = L é deduzida pela
Equacdo (46)° [12] [14].

— RH ooPA,sat (46)

€m P

Com isso, a taxa de evaporacdo por poro pode ser determinada pela Equagao (47)
[13] [14].

D2 e
Nax = =2 In (1 ’ m) (47)

* O subscrito X, representa a fragédo molar para a condigéo x = 0.
* O subscrito X, » representa a fragdo molar para a condigédo x = e.
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Onde N, x = Concentracdo molar (kgmol/s); D = diametro do poro = 45.10°m; C =
concentracéo total (kmol/m®); D,g = coeficiente de difusdo da membrana (m%s); P = 2 atm
(presséo de operacdo da PEMFC).

E importante ressaltar que foi considerada uma média para o calculo de D, pois no
estado hidratado, o tamanho dos clusters varia entre 4. 10°m a 5. 10° m [16]. O célculo de
D,g é utilizado quando ha duas misturas de gases huma Unica interface (Nafion®). O Dpg se

referente ao pardmetro de agua, pois na PEM se tém absorcdo da mesma [12] [13] [14].

2.3 Area do Nafion®

A quantidade média de poros foi considerada pela quantidade média de clusters
existentes no estado imido. Foram identificados 15000 clusters em uma area de 530 nm? da
PEM [17]. Considerando que 15000 clusters equivalem a 5,3. 10° m?, ent&o se determinou a
relacdo de 1m?, obtendo 2,8.10" clusters (poros hidratados).

Considerando a relacdo de x poros (0,094 kg/s (Am,)) e 1 poro (1,2428. 10°*° kg/s)
foi obtido o total de 7,5636. 10" clusters. Assim é obtida a &rea de 0,027 m”do Nafion®.

Assim, os célculos s&o novamente feitos para o circuito inferior. E necessario que a
area obtida tanto no circuito superior como no circuito inferior sejam iguais ou no minimo,
préximas.

Para determinar a &rea do Nafion® foi necessario considerar os valores das vazdes

massicas, UA, RH e Am,.
3 CONCLUSAO

De acordo com as analises apresentadas, acoplar um umidificador ao sistema de
células a combustivel aumenta o desempenho do sistema e reduz problemas de ressecamento
da membrana, facilitando o controle da temperatura.

Pelo modelo matematico da PEMFC, foi possivel simular a evolucdo das varidveis do

sistema utilizando o programa Matlab®.
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De acordo com a simulagéo, as perdas de tensdo por ativacdo e por concentragdo dos
gases reagentes, a vazdo do ar de entrada na célula (quando se tém fornecimento inferior ao ar
tedrico) e RH baixa, sdo os principais fatores que causaram queda de desempenho da PEMFC.

Pela andlise de transferéncia de massa no umidificador, foi possivel determinar as
temperaturas e suas respectivas umidades (relativa e absoluta) necessérias para avaliar o
desempenho da célula a combustivel.

A andlise dimensional mostra que ndo se pode desprezar a transferéncia de massa no
interior do umidificador. Estas varidveis sdo essenciais para seu dimensionamento, atendendo
0 objetivo principal desta pesquisa.

E possivel construir o umidificador com dimensbes compativeis para aplicacdes
moveis. Para isso € necessario ajustes de temperatura e RH para valores favoraveis,
principalmente na entrada do umidificador (RH3).

A proposta do umidificador para aplicagdes moveis é favoravel, pois foi possivel
determinar a temperatura de entrada na célula e garantir a hidratagdo da membrana, pelo
aproveitamento de agua na saida da célula e pelo umidificador; pela obtencdo da temperatura
limite de operacdo da célula a combustivel (90°C) com uma quantidade méaxima de
umidificagdo na entrada da FC (RH4 < 100%).
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