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RESUMO - A transformacao de energia € um tema em constantes debates, quer se trate
da eficiéncia e da renovabilidade da fonte de alimentagdo ou dos poluentes originados.
Células de combustivel sdo uma boa alternativa para a transformacao de energia, pois
além de serem eficientes e confidveis, sdo pouco poluentes e podem utilizar varios tipos
de combustiveis. Os biocombustiveis, originarios da biomassa, geralmente oferecem
muitos beneficios, incluindo a sustentabilidade, a reducdo da emissdo de poluentes e o
desenvolvimento da zona rural. Desta forma, propde-se um modelo matemético que tem
como base as equacgdes da continuidade, momento, concentracdo das espécies, densidade
de corrente elétrica e potencial da célula. Existem poucos estudos de escoamentos
reativos aplicados a células de combustivel, especialmente quando o combustivel é
derivado da biomassa. Nesta dire¢d@o se concentra a contribuicéo deste trabalho.

1. INTRODUCAO

O consumo de energia tem crescido ao longo dos anos e a geracdo de energia € um tema
constate de debates quando se diz respeito a eficiéncia e a renovabilidade da geracdo de energia, ou
guando se trata de emissdo de poluentes. O processo de combustdo em motores de combustdo interna
é ainda o principal responsavel por transformar a energia (Olsson, 2007). No entanto, a consciéncia
ambiental e os crescentes precos dos combustiveis fosseis tém motivado muitos especialistas a
procurar fontes de energia renovaveis. Além disso, o acesso facil aos recursos de combustiveis fosseis
sdo limitados e devem diminuir consideravelmente no futuro préximo.

A biomassa ¢ uma fonte de energia limpa e renovavel disponivel em grande abundancia e
derivada de materiais organicos. Todos os seres capazes de realizar fotossintese, ou derivados deles,
podem ser utilizados como biomassa. Alguns exemplos séo os restos de madeira, 0 estrume de gado,
0s Oleos vegetais, ou o lixo urbano.

O etanol pode ser obtido a partir de muitos produtos agricolas e de residuos alimentares que
contenham acucar, amido ou celulose, e a partir disso pode ser fermentado e destilado. Por isso, neste
trabalho propomos a ideia de utilizagdo do etanol a partir da biomassa.
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Em alguns métodos tradicionais de geracdo de energia elétrica, primeiro ocorre a queima de
combustivel para produgdo de calor e, em seguida, o calor é convertido em energia mecénica e,
finalmente, em eletricidade. Por outro lado, uma célula de combustivel é um dispositivo
eletroquimico que converte energia quimica diretamente em energia elétrica (Lamy et al, 2009). As
células de combustiveis tem sido desenvolvidas e tém demonstrado eficiéncia nas seguintes
aplicacdes: automdveis, motocicletas, carrinhos de golfe, células de energia portateis, programa
espacial, avides, locomotivas, barcos e veiculos submarinos (Barbir, 2013), dentre outros.

As celulas de combustivel podem ser agrupadas por tipo de eletrélito, como se segue: células de
combustivel alcalinas (AFC), célula de combustivel de acido fosforico (PAFC), célula de combustivel
de carbonato fundido (MCFC), células de combustivel de éxido sélido (SOFC), célula de combustivel
microbiana (MFC) e célula de combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC). Em
particular, a PEMFC tem atingido niveis elevados de desenvolvimento principalmente na industria
automotiva, porque as células de combustivel sdo adequadas para substituir os combustiveis fosseis e
também para proporcionar diminui¢do das emissGes de poluentes. Provavelmente, as células de
combustivel PEM vao ser as primeiras células comercializadas em grande escala.

Neste trabalho, uma PEMFC ¢é alimentada com combustivel etanol. A substituicdo de
hidrogénio por etanol tem algumas vantagens em uma célula de combustivel: reducdo da
complexidade do sistema de umidificacdo, uma vez que existe um refrigerante de bordo (o proprio
combustivel), e de tamanho e peso menor (Lamy et al, 2009). A PEMFC opera em aproximadamente
1 A/cmzcom 0,7V.

Modelos matematicos sdo necessarios para otimizar a concep¢do de sistemas de células de
combustivel. De modo a compreender e melhorar o desempenho das PEMFC, vérios modelos
matematicos tém sido propostos para estimar a sua tensdo e corrente (Le et al, 2010). Portanto, este
trabalho desenvolve um modelo matematico para analisar uma PEMFC de etanol proveniente da
biomassa.

2. PEMFC

Na ultima década, um grande nimero de pesquisas tém sido realizadas para melhorar o
desempenho das PEMFC, e esses dispositivos ja tém uma significativa penetracdo no mercado (Lamy
et al, 2002). As células de combustivel PEM sdo atraentes devido a sua capacidade de operar a
temperaturas muito baixas; por isso elas sdo, provavelmente, as células de combustivel mais
pesquisadas hoje em dia.

Uma PEMFC segue a forma mais basica de célula de combustivel, isto é, no anodo um
combustivel é oxidado eletroquimicamente fornecendo protons e elétrons, enquanto, no catodo o
oxigénio € reduzido (Lamy et al, 2009). Um catalisador é usado para quebrar as moléculas do
combustivel no anodo (Alvarado et al, 2012). Para o etanol, as reacdes eletroquimicas que ocorrem
dentro da célula s&o:

C,HsOH + 3H,0 — 2C0,+ 12H* + 12e~  no 4nodo, (1)
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30, + 12H* + 12e~ - 6H,0 no catodo, @)

correspondendo a equacao global
C,Hs0H + 30, - 2C0, + 3H,0. 3)

Na Figura 1 é mostrado o esbogo da PEMFC modelada neste trabalho. A mistura (etanol e
agua) € inserida no lado do anodo que reage para formar didxido de carbono, prétons e elétrons. Os
prétons passam preferencialmente para o catodo através da membrana e os elétrons através de um
circuito externo (que ira produzir energia elétrica). No lado do catodo, o ar reage com 0s prétons e
elétrons formados no &nodo para produzir vapor de dgua (Al-Baghdali, 2005).

Ethanol —E

Ethanol + CO, ¢

Cathode

Anode
Membrane

Figura 1 — Esboco de uma PEMFC.

A membrana mais comum é o Nafion, produzido pela Du Pont, que é um solido hidratado que
tem as seguintes propriedades: € mecanicamente forte, € acida e quimicamente resistente, € muito
absorvente (agua) e é boa condutora de prétons (H*). As membranas devem ter alta condutividade de
prétons, baixa sensibilidade a temperatura, baixa permeabilidade ao gas e ter adequada resisténcia
mecanica. Por conseguinte, o eletrodo necessita permanecer hidratado, para promover niveis elevados
de transferéncia de protons, uma vez que a agua transfere os protons atraves da membrana.

3. MODELO MATEMATICO

Modelos matematicos para célula de combustivel sdo necessarios para analisar o
comportamento do sistema na fase de concepcao, por meio de simulagdo, em diferentes condicdes de
corrente, pressao dos gases, temperatura, etc (Benchouia et al, 2013).

O modelo deste trabalho é para fluido incompressivel e considera as equagdes de conservacao
de massa, momento, concentragdo das espécies, densidade de corrente elétrica e potencial da célula.
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Alguns artigos serviram de base para o desenvolvimento do modelo matematico (Le et al, 2008;
Collins 2008).

Seguem as equagdes da conservacdo de momento e massa,
ut—vAu+(u-V)u+%Vp=f em (0,T] X Q, 4)

V-u=0 em][0,T]xQ, 5)

onde u = (uy(x,y;t),uy(x,y;t)) € a velocidade bidimensional, p(x,y;t) € a pressdo, v € a
viscosidade cinematica, p é a massa especifica e O ¢ R?é o dominio.

A reacdo quimica ocorre quando o combustivel e o oxidante se encontram a nivel molecular a
temperatura acima da de ativagdo. O modelo prevé a fracdo de massa local de cada espécie, Y%,
resolvendo

Y® + V(uY®) = V(D, VY%) + % (6)

onde a representa cada espécie, D, € 0 coeficiente de difusdo para cada espécie e R,€ a taxa de
producdo média de cada espécie.

O trabalho produzido pela célula de combustivel é aproximado por
W = EQ = —AG°, ()

que relaciona a forca eletromotriz da célula, definida como a diferenca de potencial entre o catodo e o
anodo. A carga é Q = nF, onde n é 0 numero de elétrons trocados (12 para o etanol) e F € a constante
de Faraday, que é aproximadamente F = 9,6485 x 10* Coulomb/mol. A energia é dada por E =
—AG°/nF. A energia maxima disponivel é AG° e a energia térmica total disponivel é AH°. Os dados
termodinamicos, sob condicdes padrdo para o etanol sdo AG® = —1325KJ/mol e AH® =
—1366 KJ/mol. O potencial maximo da célula na condicao de equilibrio (corrente zero) é dado por

EO=2=_DB% _ q1144v, (8)

nF 12x96485
A eficiéncia tedrica da célula, sob condicdes reversiveis, é

0
=22 - 0,97, 9)

~ 2HO _ 1366
mas esse valor diminui consideravelmente na pratica.

Em condicbes de equilibrio, quando a corrente € igual a zero, o potencial da célula é entdo
aproximado pela equacédo de Nernst
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(10)

onde Cp e C, se referem a concentracdo das espécies redutoras e oxidantes em solucdo,
respectivamente.

4. DISCRETIZACAO

Neste trabalho utilizou-se 0 método de elementos finitos para a discretizacdo no espaco. Este
método consiste em discretizar um problema continuo para um dominio poligonal (utilizamos
triangulos) com graus de liberdade finitos (Johnson, 1987). Essa discretizacdo é feita a partir da
formulacéo variacional do problema. Por exemplo, para obter a formulacdo variacional da equacao
(4), sejav € X, entdo

(up, v) —v (Vu, Vo) + (u - Vu, v) +% (p,V-v) =(f,v), (11)

onde (+,-) é o produto interno no espago L?(Q) e X é um espaco de Hilbert com condicéo de contorno
zero. Para melhor entendimento sobre a obtencéo da formulacdo variacional veja (Brenner et al, 2007,
Layton, 2008).

Seja um espaco discreto X" < X com fungBes polinomiais por partes, entdo a velocidade
discretizada u™ é definida por

uh = é\il a; (t)()bl(xf }’), (12)
onde M ¢ a quantidade de graus de liberdade, ¢(x, y) € uma funcédo polinomial de grau n=1,2,3,...

Para a discretizacdo no tempo utilizou-se 0 método Runge-Kutta explicito de 3 estagios (RK3).
Este método é caracterizado pelo reduzido nimero de operacdes, e € empregado porque 0S Seus
coeficientes foram selecionados para obter solucdes de precisdo elevada (no tempo). O esquema para
uma equacao parcial da forma

SR =0, (13)
é dado por

we =wn, (14)
Wr=w°—aqa, At R"1, (15)
wntl = w3, (16)

onde W é a variavel de interesse, R € o termo fonte, r = 1,2,3 corresponde ao numero de estagios, e 0s
coeficientes a, sdo dadas por a; = 0,5, @, = 0,5e a3 = 1.

PROMOGAO REALIZAGAO ORGANIZAGAO

Departamento do Engenharia Quimica
aaa ..o i
q( ABE i“",’f‘}, s | UNIVERSIDADE W ONeE
ANOS ¢! FEDERAL po CEARA T EVENTeS
LA



/-W

/B ENBEQ

2016

v =IO Yy hale
\ XXI Congresso Brasileirc

)

aleza/CE Encontro Brasileiro sobre o

C o 25a 29 de setembro Ensino de Engenharia Quimica
7] Fortaleza/CE
2016 - Fortaleza/CB

5. RESULTADOS

5.1. Exemplo com solugéo exata

Este exemplo tem por objetivo a validacdo do codigo computacional. Foram utilizados
polinémios de grau 2 para a discretizacdo das varidveis no espago. Utilizou-se malha regular com
incremento espacial h = 0,1m num quadrado unitario. Tome o tempo final T=1s e passo de tempo
At = 0,0001s.

Considerando as equac0es (4) e (5), suponha que tenham como solugéo,

u; = sen(t) - sen(nx) - sen(mwy) @an
u, = sen(t) - cos(mx) - cos(my) (18)
p=0 (19)

Mostra-se na Figura 2 a solucéo simulada e a solugéo exata, com erro médio menor que 0,01.
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Figura 2 — Vetores velocidade da solucdo aproximada (esquerda) e da solucédo exata (direita).
5.2. Simulagéo na PEMFC

Considere a PEMFC mostrada na Figura 1 com o &nodo e o catodo construido com ago e
coberta por platina e estanho. Um catalisador composto por platina e estanho é eficiente para a
oxidacgéo do etanol (Lamy et al, 2002).

A mistura de etanol e agua flui com taxa proxima a 2ml/min e taxa de fluxo equivalente de ar.
A Figura 3 (lado esquerdo) mostra o fluxo bidimensional no interior da célula de combustivel. Este
desacelera na frente da membrana, uma vez que a A&rea transversal da célula aumenta
consideravelmente nesta regido. Devido a baixa velocidade, o0 combustivel tem tempo para interagir
com o eléctrodo e o fon H™ passa através da membrana de electrélito (Le et al, 2008). A Figura 3
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(lado direito) mostra que a voltagem da célula de combustivel decresce com o aumento da densidade
de corrente. Este gréafico esta de acordo com Pramanik et al (2010) e foi obtido usando a equacéo de
Tafel simplificada.
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Figura 3 — Campo de velocidade (lado esquerdo) e densidade da corrente versus voltagem (lado
direito) da célula de combustivel.

6.CONCLUSAO

No presente trabalho tem-se desenvolvido um modelo mateméatico para uma célula de
combustivel PEM para etanol proveniente da biomassa. Para a implementacdo numérica e
desenvolvimento desta célula foi empregado um mecanismo global para o bioetanol. O fluxo foi
resolvido com base nas equacdes de Navier-Stokes. A discretizacdo numérica das equacgdes do fluxo
foi desenvolvido com base no método de elementos finitos e essas equagdes foram integradas no
tempo com base no método Runge-Kutta de 3 estagios.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a solucdo esperada, uma vez que o perfil de
velocidade nos canais € parabolico e a velocidade diminui consideravelmente na proximidade da
membrana, onde a area da cavidade aumenta consideravelmente. Como néo existe um modelo geral
para analisar células de combustivel, este trabalho contribui para entender melhor a modelagem de
células de combustivel do tipo PEM. Outros resultados estdo sendo obtidos com o objetivo de
aperfeicoar o modelo e contribuir com os interesses da industria nesta tecnologia.
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