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ESTUDO TECNOLÓGICO DE C É L U L A S A C O M B U S T Í V E L 

EXPERIMENTAIS A M E M B R A N A P O L I M É R I C A T R O C A D O R A DE PRÓTONS 

Thaïs A r a n h a de B a r r o s S a n t o r o 

RESUMO 

Neste trabalho foram real izados estudos exper imentais para a se atingir um 

desempenho ot imizado de uma céíula do f ipo PEM unitária com área ativa de 

25cm^ . 

Para tanto foram util izadas análise de curvas de polarização, metodologia de 

superfície de resposta, projeto experimento e metodologia de regressão. 

Estas diferentes técnicas de análise identif icaram as interações dos 

parâmetros estudados, os quais são: a temperatura de umidif icação, a 

temperatura de operação da célula, a vazão de hidrogênio, a vazão de oxigênio e 

a vazão dos dois gases com uma relação estequiométr ica de 1:0,5. 

Os estudos foram realizados com MEAs confeccionados pelo método h ibndo 

de spray e prensagem a quente, desenvolv ido pelo grupo de células a 

combustível do IPEN e com MEAs equivalentes comerciais. 

As condições experimentais de confecção dos MEAs provocaram uma 

importante variação na quantidade de catal isador (platina) nos eletrodos, o que se 

mostrou de grande influência nos resultados em estudo. 

Os valores ot imizados correspondem aos seguintes valores: vazão de 

oxigênio de 30 a 3 5 % de consumo (70 a 6 5 % de excesso), temperatura de 

operação da célula de 60 a 62°C e teor de platina de 0,41 mg. A vazão de 

hidrogênio e a temperatura de umidif icação, não se mostraram muito relevantes, 

nos int t . valos estudados. 



I l l 

A B S T R A C T 

Experimental studies to aci i ieve an opt imized behavior of a unit PEIVl-fuel 

cell wi th an active area of 25cm^ were carr ied out. 

Polahzat ion curves, surface response methodology and regression 

methodology were used for the analysis. 

The different methodologies identified the interactions between the 

parameters that were studied. These parameters were, humidifying temperature, 

fuel cell operat ing temperature and the f lows of hydrogen and oxygen. 

MEAs were produced by the spray and hot pressing hybnd method, 

developed at IPEN. The studies were done with these MEAs and equivalent 

commercial ones. 

The MEAs producing method used induced an important vanation on the 

quantity of plat inum in the electrodes. This fact has showed to have a great 

influence in the results. 

The opt imized values were: oxygen f low from 30 to 3 5 % of consume (70 to 

65% of excess), fuel cell operat ing temperature from 60 to 62°C and 0.41 mg of 

platinum in the electrodes. T h e hydrogen f lows and the humidifying temperature 

have not showed a major inf luence in the fuel cell behavior, in the studied vahable 

range. 
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1. I N T R O D U Ç Ã O 

Em 1973 ocorreu a primeira crise do petróleo, na rcando o fim da era do 

combustível barato e abundante. Entre 1981 e 1983 houve uma nova alta nos 

preços, chegando a US$ 36 por barnl. Apesar da queda em 1986 para US$ 10 por 

barril, o caráter finito das reservas e a ameaça de nova alta nos preços provocou 

um desaf io pelo desenvolvimento de processos substitutivos do petróleo e de 

melhoria de eficiência energética, reduzindo, assim, a dependência dos países 

em relação aos combustíveis fósseis (EneOZ), Em 2004 o preço chegou a mais de 

US$ 40 por barril, reforçando esta tendência (Ban04). 

Desde então, diversas alternat ivas tecnológicas já foram estudadas e outras 

alternativas em curso foram incent ivadas, como, por exemplo, a geração nuclear 

e o desenvolv imento e o uso de energias renováveis (biomassa, solar, eólica, 

células a combustível e t c ) . Além disso, melhor ias na eficiência do uso e da 

produção de eletricidade estão sendo consideradas (Ene02). 

O desenvolv imento econômico pode ser considerado uma grandeza 

diretamente proporcional ao consumo de energia eiétnca. A Califórnia (EUA), por 

exemplo, passou por "apagões" programados, enquanto o Brasil presenciava as 

conseqüências do mau planejamento do setor energético, o qual é quase que 

totalmente dependente de usinas hidrelétricas e, consequentemente, dos 

impactos de sistemas hidro-meteoro/ógicos (Chr99). 

Os países menos desenvolv idos sempre buscaram a industrial ização como 

forma de melhorar o padrão de vida de sua população, com um conseqüente 

aumento do consumo energét ico. O risco de colapsos no fornecimento de energia 

eléthca, então, se multiplicou e está levando o setor privado a aumentar seus 

investimentos em formas alternativas de geração e o setor públ ico a estimular não 

apenas os grandes, mas também os pequenos projetos dest inados a ampliar a 

oferta de eletr icidade (EfeOI). 

Além de serem finitos, os combustíveis fósseis possuem um caráter poluidor. 

causando um a u m e n . j do efeito estufa, tão discutido nos últ imos anos. 
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Uma fonte alternativa de energia que tende a ser expressiva no futuro é o 

hidrogênio, devido às suas característ icas energét icas, associadas ao fato de não 

causar poluição ambiental. Ter-se- ia, então, num futuro não muito distante, a 

chamada economia do hidrogênio. Para tanto, s j ve ras e custosas mudanças 

estruturais no sistema de geração, armazenamento e distribuição de energia 

devem ser consideradas. 

Todos estes redimensionamentos representam enormes custos e mudanças 

de mental idade polít ico-administrativa. 

As apl icações de célula combustível podem ser a portátil, a veicular, 

subst i tuindo os combustíveis fósseis e as fontes estacionárias de energia 

(Ros01). 

Este últ imo tipo de produção de eletr icidade é considerado pelo projeto 

institucional de células a combustível do IPEN (CNEN-SP), onde se insere o 

contexto deste trabalho. 



2. CÉLULAS A C O M B U S T Í V E L 

Uma célula a fombust íve l consiste basicamente em uma célula 

eletroquímica, na qual o abastecimento de um combustível e um oxidante é 

realizado de maneira externa e contínua (Tic98). 

Combinando-se, por exemplo, hidrogênio e oxigênio numa célula a 

combustível, produz-se água, energia elétrica e calor. Neste caso trata-se do 

processo inverso da eletról ise da água, onde se consume a energia eléthca para 

produção de hidrogênio e oxigênio. 

O uso das células a combust ível traz um aprovei tamento muito superior do 

combustível pr imário e outra principal vantagem é o for te caráter ambiental, já que 

é uma fonte de energia de baixo impacto nesta área (WenOO). 

Ao contrário dos motores a combustão, que têm sua eficiência teórica 

máxima determinada pelo Ciclo de Carnot, a ef ic iência Xeórica máxima das células 

a combustível é dada pelo quociente entre a energia livre de reação AGr e a 

entalpia da reação AHr, segundo a equação (1). A céluia a combustível transforma 

diretamente a energia química em eletr ic idade e calor, em lugar de combustão 

seguida de t rabalho mecân ico , como nos motores à combustão interna. Portanto, 

sua eficiência de conversão pode ser muito maior. 

Outra principal vantagem é o forte caráter ambiental , já que é uma fonte de 

energia de baixo impacto nesta área (WenOO). 

~ AH ^'^ 

A eficiência de uma termoelétr ica, por exemplo, obedece ao Ciclo de Carnot. 

Seu funcionamento consiste na queima do combust ível para gerar vapor e este 

vapor moverá uma turbina, gerando eletricidade. Na célula a combustível tem-se 

apenas reações eletroquimicas que geram eletr ic idade e calor diretamente. 



Atualmente a tecnologia de célula a combustível apresenta-se como uma 

das mais promissoras fontes de energia para a humanidade, podendo ser 

util izada em apl icações estacionarias em residências, hospitais e t c , ou fontes 

móveis de energia em veicules terrestres, marít imos ou espaciais (Sci99), ou 

ainda como subst i tuição de baterias e m apl icações portáteis. 

O princípio das células a combustível foi pr imeiramente observado pelo físico 

britânico Sir Will iam R. Grove no Royal Institution na cidade de Londres, em 1839 

(Bak97) 

Wil l iam Grove sabia que a água pode ser "quebrada" em hidrogênio e 

oxigênio com a passagem de corrente elétrica e observou em seus exper imentos 

que o oposto ocorria por alguns segundos quando desl igava seus aparatos, ou 

seja, a união eletroquímica do hidrogênio e do oxigênio, e observou então a 

geração de eletricidade. 

Células a combustível, no entanto, permaneceram não mais do que 

cur iosidades de laboratório por mais de um século (Sci99). Apenas nos anos 60 a 

NASA (National Aeronaut ics and Space Administrat ion) desenvolveu versões 

deste aparato para suprir energia e m aeronaves usadas na missão espacial 

Gemini. 

As células a combustível atuam como estações de geração distr ibuída de 

energia, gerando eletr icidade com o oxigênio do ar e qualquer combustível nco 

em hidrogênio, tais como metanol , etanol, e até mesmo der ivados do petróleo 

(gasolina e gás natural). No entanto, dentre as várias possibi l idades de 

combustíveis, apenas o uso de hidrogênio puro emite somente vapor de água, 

sendo neste caso considerado de emissão zero (Bak97). 

O estímulo da não agressão ao meio ambiente vindo principalmente da 

Europa fez com que car ros elétr icos fossem desenvolv idos. Porém, estão sujeitos 

a l imitações, tais como a recarga das baterias, que requer longas horas. Hoje esta 

tecnologia está presente também em projetos de substi tuição das baterias de 

telefones celulares, laptops, a lém de supr imento de energia em residências e em 

veículos automotores elétr icos (Sci99). 



Por outro lado, muitos são os obstáculos que ainda devem ser vencidos 

como a produção, suprimento e a rmazenamento de Inidrogênio, fato que exige 

uma ampla reforma no sistema de abastec imento de combustível . 

A estocagem de hidrogênio não é simples, necessi tando tempe-aturas 

ext remamente baixas ou pressões mui to altas se estiver na forma líquida, sem 

mencionar o sistema de venti lação e detecção. 

O metanol , se usado como combust íve l , exige a adição de sistemas 

elaborados como o de reforma, quando não uti l izado diretamente na célula, o que 

também necessi ta de novos desenvolv imentos para um bom desempenho. 

O etanol e a gasolina necess i tam sistemas de reforma que ainda estão 

sendo estudados. 

A conversão de energia na célula a combust ível ocorre por meio de duas 

reações eletroquímicas parciais em dois eletrodos, separados por um eletrólito 

apropriado, ou seja, a oxidação de um combustível no ânodo e a redução de um 

oxidante no cátodo. 

Como principais componentes das células a combustível temos, então, o 

ânodo, eletrodo do combustível onde ocorre sua oxidação. Ele fornece a interface 

entre o combustível e o eletrólito, catal isa a reação de oxidação e conduz elétrons 

para o circuito externo. O cátodo é o eletrodo do oxigênio onde ocorre a redução. 

Ele fornece a interface entre o oxigênio e o eletrólito, catalisa a reação de redução 

e conduz elétrons do circuito externo até a reação catódica. O eletrólito transporta 

espécies iónicas envolvidas nas reações eletrolít icas e previne a condução 

eletrônica entre os eletrodos (curto circuito). 

Outros componentes indispensáveis são as camadas difusoras; placas 

bipolares com canais de distribuição de gases e vedações compatíveis com os 

MEAs (Membrane Electrode Assembly) . 

A Fig. (1) ilustra o funcionamento de uma célula a combustível ácida. 
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FIGURA 1. Esquema de funcionamento das células a combustível ácida (Sci99). 

Em [1] o hidrogênio perde elétrons no ânodo formando H3O*, que migra pela 

membrana em direção ao cátodo. Em [2] os elétrons (ivres atravessam um circuito 

externo enquanto em [3] o íon H3O* se di funde pelo f ino eletrólito. No cátodo, os 

íons hidrônio (HaO"), elétrons e o oxigênio se combinam [4] formando água 

(Sci99), 

2 .1 . T ipos e características das células a combust íve l 

A classif icação das células a combustível pode ser feita de acordo com a 

temperatura de operação, o tipo do combusí íve l , do oxidante e do eletrólito e da 

sua apl icação. Os vár ios t ipos de células envolvem materiais constituintes 

distintos e técnicas de construção diversas. 



As células de baixa temperatura de operação (até 200 °C) são: a alcalina 

(AFC-Alkal ine Electrolyte Fuel Cell), a de membrana pol imérica (PEMFC-Pro ton 

Exct iange Membrane Fuel Cell), a de metanol d i reto (DMFC-Di rec t Meti ianol Fuel 

Cell) e a de á "ido fosfórico (PAFC-Phosfor ic Acid Fuel Cell ). 

As de alta temperatura de operação (acima de 200 °C) são: a de carbonatos 

fundidos (MCFC-Mo l ten Carbonate Fuel Celi) e a de óxido sólido (SOFC - Solid 

Oxide Fuel Cell). 

A seguir, cada t ipo de célula a combustível é descri to com mais detalhes. 

2.1 .1 . Célula alcalina (AFC) 

A célula a combustível alcal ina foi desenvolvida pela NASA para prover 

energia para as espaçonaves e água para os astronautas (Bh95) na missão Apolo 

(Kor96). 

O eletrólito uti l izado é o K O H liquido f ixado por uma f ina camada de pó de 

SiC, com partículas da ordem de f rações de micrômetros. 

Os eletrodos porosos sao, atualmente, const i tuídos por partículas de carvão 

ativo dopados com platina, e essas partículas são recobertas por fibras 

microscópicas de PTFE. As reações envolvidas são: 

H2 + 2 0 H ' ^ 2H2O +2e" (ánodo) (2) 

'A O2 + H2O + 2e ^ 2 0 H - (cátodo) (3) 

H2 + y2 O2 -> H2O (total) (4) 

Este t ipo de célula opera na faixa de 60°C a 90°C, com uma eficiência 

teórica máxima de 83%, e real na faixa de 3 0 % a 4 5 % (eléthca). 



Suas desvantagens incluem seu alto custo, alta sensibi l idade ao CO2, 

exigindo gases de a/ lmentação muito puros, não aceitando, então, gases de 

reforma, e a necessidade de remoção da água formada, por recirculação do 

eletrólito, para manter sua concent raç í j estável. 

2.1.2. Célula com membrana pol imér ica (PEMFC) 

Esta célula vem sendo desenvolv ida para propulsão de veículos automotores 

como automóveis e ônibus, espaçonaves e unidades estacionárias de pequeno 

(1 a 10 KW) e médio portes (100 a 250 KW). 

A primeira maior apl icação deste sistema foi no projeto espacial Gemini 

(Kor96). 

Atualmente a Ballard l idera o mercado com seus módulos (empi lhamento de 

células) para carros e ônibus (Sei 99). A s reações envolvidas nesta célula são: 

H2 -> + 2 H * + 2e ' (ânodo) (5) 

O2 + 2 H ' + 2 e - H 2 O (cátodo) (6) 

H2 + O2 -> H2O (total) (7) 

O eletrodo da PEMFC é const i tuído por partículas de carvão ativo ("carbón 

black") com platina ancorada na usa superfície. Essas partículas de carvão são 

recobertas pelo própno material da membrana, maximizando a interface trifásica, 

gás, condução eletrônica e iónica. Estes eletrodos são chamados de EDS 

(Eletrodos de Difusão Gasosa). 

As vantagens desta célula compreendem a operação na faixa de 65°C a 

90°C, que facilita apl icações portáteis e móveis, a alta densidade de potência e 

eficiência elevada e a operação f lexível (fácil "liga e desliga"). Por ser robusta, é 



mais adequada para unidades móveis e mesmo uti l izando ar como al imentação 

no cátodo, apresenta emissão zero para NOx. 

Como desvantagens pode-se considerar o custo da -membrana e do 

catal isador; i contaminação do catal isador por CO (sensível a CO acima de 10 

ppm), exigindo etapas de purif icação para hidrogênio proveniente de reforma de 

hidrocarbonetos e álcoois. 

2.1.3. Cé lu la d e m e t a n o l d i r e to (DMFC) 

As DMFC têm seus componentes semelhantes à célula PEM. O combustível 

uti l izado é o metanol (sem reforma). Durante seu funcionamento ocorrem reações 

de oxidação direta do metanol . No entanto, os produtos de reações intermediánas 

provocam o envenenamento da Pt por CO, o que provoca uma significativa 

diminuição na densidade de corrente e potência elevada da célula. 

O eletrodo da DMFC é consti tuído por partículas de carvão ativo com platina 

e rutênio ancoradas na sua superfície, semelhante aos eletrodos da célula PEM. 

O eletrólito uti l izado é a membrana de Nafion® que não é ideal, pois é 

permeável ao metanol, possibil i tando a ocorrência de potenciais mistos na célula. 

Uma solução intermediária sena a reforma do metanol, produzindo 

hidrogênio, que será então usado numa célu/a t ipo PEM. 

As reações envolvidas numa DMFC são: 

CH3OH + H2O CO2 + 6H" + 6e' (ânodo) (8) 

3/2 O2 + 6H* + 6e" -> 3H2O (cátodo) (9) 

CH3OH + 3/2 O2 CO2 + 2H2O (total) (10) 

zmssho nmmi oe t ^ % i K WJCLEÍUVSP-ÍPEM 



A maior vantagem deste t ipo de célula é a não uti l ização de l i idrogênio 

gasoso e sim a oxidação direta do metanol, combustível l íquido, mais adequado a 

vánas apl icações. 

2.1.4. Célula de ácido fosfórico (PAFC) 

As células de ácido fosfórico foram criadas no final da década de 60 e 

obt iveram um grande avanço c o m a invenção do Tef lon®, o que possibil i tou a 

construção de eletrodos com melhor di fusão gasosa, devido à natureza 

hidrofóbica do teflon, diminuindo, assim, o teor de catal isador para um mesmo 

desempenho (App99). 

Nos anos 80 já havia 40 unidades d e 40kW e m escala de demonstração nos 

Estados Unidos. A empresa ONSI , hoje UTC, dos Estados Unidos, já vendeu, até 

o ano de 2000, mais de 200 unidades e possui mais 200 encomendadas. A 

empresa Fuji, no Japão, também está produzindo este t ipo de célula, mas estas 

são bem mais caras que as da UTC. 

Sua apl icação é a produção estacionáha de eletr ic idade, sendo util izada em 

locais onde a interrupção de energia elèlr ica é muito prejudicial, como em bancos, 

empresas de processamento de dados, hospitais etc. Para apl icações 

residenciais, entretanto, ainda são muito caras (US$ 4.000,00/kW), devendo ter 

seu preço reduzido pela metade para este f im. 

O eletrólito util izado é liquido, o H3PO4, f ixado com u m a fina camada de pó 

de SiC. Seu eletrodo poroso é const i tuido por part ículas de carvão ativo, sendo 

essas partículas recobertas por f ibras microscópicas de PTFE. As reações 

envolv idas são: 

H 2 - ^ + 2 H * + 2e ' (ânodo) (11) 
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72 02 + 2H* + 2e" ^ H2O (cátodo) (12) 

H2 + y2 0 2 ^ H 2 0 (total) (13) 

Suas vantagens são a maloi tolerância a CO (até 1%); operação simples e 

de fácil controle e disponibi l idade no mercado, possuindo maior desenvolvimento 

da tecnologia e possibi l i tando o uso do gás natural como combustível primário 

seguido de reforma. Sua ef iciência elétrica real é de 4 2 % , chegando a 80% se a 

energia térmica também for uti l izada. 

As desvantagens englobam o difícil controle da porosidade do eletrodo e a 

eficiência l imitada pelo efeito de envelhecimento da célula. 

2.1.5. Célula de carbonatos fundidos (MOFO) 

Liderada e m seu desenvolv imento pela empresa ERC, nos Estados Unidos, 

nos anos 90, esta célula opera a 650"C, portanto não é sensível a CO e CO2 e 

não necessita de metal nobre como catalisador, pois os processos eletroquímicos 

são ativados termicamente. 

O maior teste de campo realizado até 2000, pela ERC, com 2MW, só 

funcionou por 3.000 horas, com a produção de apenas alguns picos de IIVWV. 

Atualmente, pensa-se em construir estações menores de 200KV\/ a 300KW 

(WenOO). 

O eletrólito uti l izado é l iquido, a mistura eutét ica de LÍ2CO3/K2CO3 fixada por 

uma camada f ina de pó de ÜAIO2. 

Seu eletrodo poroso é const i tuído por um "cernet" de NiO com Li de 70% a 

7 5 % de porosidade. 

As reações envolvidas são: 
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2.1.6. Célula de óxido sólido (SOFC) 

Este t ipo de célula opera de 800°C a 1000°C com a cinética das reações 

eletról icas bastante favorecida nessa faixa de temperatura, não necessi tando de 

metais nobres como catal isador 

Começou com unidades de 3kW, depois 2 5 k W e lOOkW com sucesso 

(década de 90) pela empresa West inghouse (Kor96). 

As células unitárias planas podem ter conf igurações do tipo cilíndrica ou 

quadrada. O tipo tubular é o de melhor sucesso tecnológico até o presente 

(Kor96). 

H2+C03^"^H20 + C 0 2 + 2 e " (ânodo) (14) 

y2 02+C02 + 2 e - ^ C 0 3 ^ " (cátodo) (15) 

H2 + y2 O2 ^ H2O (total) (16) 

As vantagens deste tipo de célula sâo: insensibi l idade a CO e CO2 (o CO2 

faz parte da reação para redução do O2), a não necessidade de metais nobres, a 

uti l ização de Ni como catal isador, a alta capacidade de co-geração, eletricidade e 

calor, podendo até substituir uma caldeira numa indústr ia, a alta eficiência teórica 

máxima e a possibi l idade de reforma parcial de um combustível primário no 

próprio corpo da célula. 

Como desvantagens têm-se problemas de materiais compatíveis por 

di latação térmica, corrosão, problemas de envelhecimento da célula (queda de 

eficiência com o tempo), problemas microestruturais, como mudança da 

morfología dos eletrodos devido à alta temperatura e a necessidade de 

reciclagem de CO2 (reação de redução de oxigênio). 



A reforma interna do combust iveí pnmário é possivel , mas como a reação de 

reforma é mais rápida consumindo calor da céluia, uma pré-reforma é util izada 

para se evitar este problema (Bri95). 

O eletrólito utilizado é só l i d j , material cerâmico Zr02 estabil izado com Y2O3. 

Seu cátodo poroso é const i tuido por óxidos mistos do tipo La(Sr)xMn03+x . O 

ánodo é consti tuido de um "cernet" de Zr02A'203 e Ni metálico. As reações 

envolvidas são; 

y2 02+ 2 e " ^ 0 ^ " (ánodo) (17) 

H2+0^" ^ H2O+2e (cátodo) (18) 

H2+y2 02 ^ H 2 0 (total) (19) 

(CO + y2 02-^ CO2) (20) 

Em 2000 estavam em demonstração unidades de 250kW, com previsão de 

unidades, no futuro, de 1MW (WenOO). 

Pode-se considerar como vantagens a alta eficiência teórica de 9 6 % e real 

de mais de 8 0 % (cinética favorável devido à temperatura), a uti l ização de 

componentes sólidos apenas, a possibi l idade de reforma do combustível primário 

no próprio corpo da célula e a não necessidade de metais nobres para a 

eletrocatálise (Kor96). 

Problemas de compatibi l idade de materiais (expansão térmica devido à 

temperatura), necessidade de pré-reforma, di f iculdade de fabr icação dos MEAs 

(conjunto eletrodos - eletrólito) devido aos diferentes coeficientes de dilatação e 

problemas de resistência dos materiais a altas temperaturas, a atmosfera redutora 

e oxidante são algumas de suas desvantagens. 

ÍOmShO HK.\CML Di.: ENER6IA NUCLtAR/SP-IPEN 
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2.2. Células PEMFC 

As células PEM, por serem objeto deste trabalho, serão discutidas mais 

deta lhadamente neste capítulo. 

A célula de membrana pol imérica pode ser considerada a mais promissora 

para as apl icações móve is e portáteis. Sua ut i l ização em apl icação estacionária 

também tem sido muito estudada ul t imamente (Blo96). 

Ela tem atraído muito a atenção recentemente por causa da crescente 

necessidade de ef icientes fornecedores de energia para veículos automotores 

não poluidores, pr incipalmente nas regiões urbanas (Ric97). 

Este tipo de célu la consiste em uma membrana polimérica sólida que 

funciona como eletrólito conduzindo os íor^s quando umidif icada, também 

funcionando como isolante elétrico, localizada entre os eletrodos de difusão 

gasosa, constituídos por partículas de carvão ativo com platina (catalisador) 

ancorada na sua superfície, formando um "sanduíche". Os eletrodos de difusão 

gasosa possuem uma camada catalít ica onde se encontra o eletrocatal isador (Pt) 

e uma camada difusora. A camada di fusora pode ser de papel ou tecido de 

carbono com canais hidrofóbicos e distribui os gases uni formemente pela camada 

catalítica. A Fig. (2) mostra o denominado conjunto Eletrodo-Membrana-Eletrodo 

(EME, do inglês MEA Membrane Electrode Assembly) (Blo96). 
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Camada difusora ^ ™ Camada difusora 
(Tecido de carbono) • • \ , (Tecido de carbono) 

/ \ 
\ Tinta Tinta 

(Cáitodo:i (Ânodo! 

Membrana Polimérica 
(Nation®) 

FIGURA 2. MEA (Membrane Electrode Assembly) 

O eletrólito util izado é sólido, a membrana Nafion®. Esta membrana é um 

pol imero perf luorado resistente quimicamente ao ambiente agressivo de 

operação, pois foi desenvolvida inicialmente para a eletrólise cloro/soda nos anos 

60, pela empresa norte-americana DuPont. É composta por um polímero 

perf luorado de tetrafluorpolieti leno, onde, em um de seus lados, um éter faz a 

ligação com um ácido etil sulfônico perfluorado. A Fig. (3) mostra a estrutura do 

polímero trocador de íons perf luorado. 

(CF2CF2) - (CFCF2) -
I 

O 

(CF2CF)n - (CF2)m - SOgH^ 
I 

CF3 

FIGURA 3. Estrutura do polímero trocador de ions perf luorcarbono (Kor96). 

As pontas das cadeias, onde se encontra o grupo sulfônico, formam uma 

espécie de bolha na estrutura quando a membrana está em contato com a água e 

a membrana incha. Estas bolhas são interligadas, e responsáveis pela condução 

de prótons e água pela membrana, sob efeito de um campo elétnco e por difusão. 

Esta estrutura consiste em um fi lme delgado relativamente estável 

mecanicamente. A Fig. (4) ilustra a difusão de prótons através de poros 
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interconectados em uma membrana Nafion® solvatada com 

água. 

REGIÃO 
HIDROFÓBICA 

AGRUPAMENTO 
IÓNICO 

FIGURA 4. Representação esquemática do Nafion® (Kor96). 

Um dos desenvolvimentos tecnológicos mais importantes deste tipo de célula 

foi a impregnação das partículas de negro de fumo com Nafion®, aumentando a 

superfície de contato e reduzindo a carga de catalisador (platina) de vários 

mil igramas para frações de miligramas (de 4,0 para 0,3 a 0,5 mg de Pt por cm^), 

para um mesmo desempenho, reduzindo, assim, seu custo, um dos fatores que 

restringe sua utilização. 

As camadas difusoras que distr ibuem o gás reagente removem os produtos 

(cátodo) e excesso dos gases e conecta eletr icamente a camada catal isadora ao 

circuito externo. A camada catalisadora em contato com o eletrólito promove a 

reação eletroquímica onde se encontram três fases: gasosa, hidrogênio (H2) ou 

oxigênio (O2) material do eletrodo com catalisador e eletrólito. 

Como citado anteriormente, as células a combustível t ipo PEM podem utilizar 

gases de reforma, onde se obtém hidrogênio a partir de combustíveis primários 

como gás natural, metanol, entre outros. Os gases de reforma, no entanto, 

possuem traços de CO e CO2. 



A uti l ização de co-catal isador em associação à platina, que é envenenada 

pelo monóxido de carbono or iundo do processo de reforma, unindo-se á sua 

superf ic ie catalítica de maneira multo estável, pode aumentar a tolerancia deste 

t ipo de célula a combustível ao CO (App99). 

Os co-catal isadores, como é o caso do rutênio, l igam-se à platina e fornecem 

espécies ricas em oxigênio na vizininança da plat ina contaminada, possibil i tando a 

oxidação do CO a CO2 (que não é absorvido) a baixos potenciais, melhorando o 

desempenho da célula. 

Os gerenciamentos de calor e água são os fatores de maior sensibi l idade 

das células PEM, sendo estes correlacionados. A falta de água faz com que a 

membrana não conduza ef ic ientemente os prótons e o excesso da mesma 

dificulta a difusão dos gases pelos eletrodos, prejudicando a reação. O calor 

influencia na evaporação ou condensação da água, favorecendo um dos 

problemas citados acima (Kor96). 

2.2 .1 . O conjunto eletrodo/membrana/eletrodo (MEA) 

O chamado MEA consiste em uma membrana com dois eletrodos de difusão 

gasosa constituídos de negro de fumo com platina dispersa e duas camadas 

difusoras que podem ser de papel Torey ou tecido de carbono, com espessura de 

100 a 300nm. Sua característ ica porosa assegura a di fusão eficiente de cada gás 

reagente para os eletrodos, at ingindo assim as superf íc ies catalít icas. 

A membrana separa as semi-reações e permite a passagem de prótons para 

completar a reação global. Os elétrons gerados neste processo cnam a corrente 

no circuito externo que pode ser aproveitada para outros f ins. 

Esta camada permite o suprimento de vapor de água até a membrana, 

mantendo-a úmida, e seus poros proporcionam a ret irada da água líquida formada 

no cátodo, evitando o acúmulo desta, o que prejudicaria o funcionamento da 



célula. Estes fenômenos ocomem pois o tecido ou papel de carbono possui poros 

i i idrofóbicos tratados c o m PTFE. 

Existem vários processos estabelecidos de fabricação de MEA, sendo os 

mais usados os relacionad j s nas patentes ci tadas a seguir. 

I) Patente US - N° 5.861.222 (Wen99) refere-se ao processo de fabr icação 

de um eletrodo de di fusão gasosa com porosidade entre 4 0 % e 75%. 

II) Patente US - N° 5.869.416 (Mus99) refere-se ao processo de fabr icação 

de uma tinta composta por partículas catalít icas ativas. Um ligante pol iménco e 

um composto orgânico com pKa de pelo menos 18 e B (parâmetro de basicidade) 

menor que 0,66. 

III) Patente US - N° 5.871.860 (Fro99) refere-se ao processo de fabricação 

de um eletrodo não uniforme, ut i l izando-se uma membrana polimérica 

experimental da Dow Chemical Co. 

IV) Patente US - N° 5.879.828 (Deb99) refere-se ao processo de fabncação 

dos MEAs onde os eletrodos são formados por uma densa distribuição de 

partículas de catal isador encapsuladas em C l . P IGMENT RED 149 (elemento 

nanoestruturado) da Hoescht Co. 

V) Patente US - N° 5.882.810 (Mus99) refere-se ao processo de fabr icação 

de MEAs com camadas catalít icas com pol ímeros de diferentes pesos 

equivalentes, sendo que a camada mais próxima à membrana possui o polímero 

de menor peso equivalente. 

VI) Patente US - N° 5.998.057 (Kos99) refere-se à produção de um eletrodo 

de difusão gasosa com a apl icação, por meio de pincel, de uma suspensão de 

PTFE e carbono (Vulcan XC -72) em água e isopropanol em um tecido de 

carbono não trançado. 

VII) Patente US - N° 6.017.650 (RamOO) refere-se à fabncação de eletrodos 

com a adição de um l igante hidrofóbico de fo rma decrescente de dentro para fora. 

C(MSSÃO M^IOimi. De Et^RfelA NUCLEAR/SP-IPE^ 



VI I I ) Patente US - N° 6.042.959 (DebOO) refere-se ao processo de fabr icação 

de IVlEAs com o preenct i imento parcial dos poros de uma membrana pol imérica 

inerte com eletrólito condutor de íons (solução d e Nafion®). 

IX) Patente US - N° 6.054.230 (KatOO) re fere se ao processo de fabr icação 

de MEAs com elet rodos produzidos por extrusão e calandragem. 

X) Patente US - N° 6.060.181 (UchOO) refere-se à fabncação de um eletrodo 

a partir de um l íquido contendo um solvente orgânico, um metal nobre suportado 

em negro de fumo e um coloide de eletrólito. 

X I ) Patente US - N° 6.136.463 (KinOO) refere-se à produção de um eletrodo 

com a apl icação de duas camadas catalít icas, uma com Tef lon® e a outra com 

Nafion® e uma camada difusora. 

X I I ) Patente US - N ° 6.171.721 (NarOl) refere-se ao processo de fabncação 

de MEAs por meio do processo de deposição ("Stutter Deposition") do catal isador 

na membrana pol imérica. 

X I I I ) Patente W O - N° 99/56.335 (Rob99) refere-se ao processo de 

fabncação de uma camada difusora com poros hidrofóbicos e hidrofíl icos 

interl igados. 

X IV ) Patente W O - N° 00/26.975 (KraOO) refere-se à fabncação de MEAs 

com a apl icação de um solante na periferia da camada difusora. 

X V ) Patente W O - N° 00/72.391 (HunOO) refere-se ao processo de apl icação 

da membrana catalít ica sobre a membrana pol imér ica e se dá pelo método CCVD 

("Combustion Chemical Vapor Deposit ion"). 

XV I ) Patente W O - N° 00/79.628 (BalOO) refere-se à adição de materiais não 

condutores, como a síl ica ou alumina, no eletrodo al imentado com hidrogénio 

contaminado com CO, para oxidar o CO em C 0 2 . 

XV I I ) Patente W O - N" 01/71.840 (HeeOI) refere-se ao processo de 

produção de eletrodos para células a combust ível a partir de uma tinta que utiliza 

um alcanodiol como solvente da solução de Nafion®. 
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XV I I I ) Patente W O - 01/80.336 (HamOl) refere-se à fabr icação de um 

MEA com a produção da membrana eletro/ít ica a partir de uma solução de 

Nafion® com peso equivalente entre 1000 e 1200. 

Neste trabalho uti l izou-se um processo de fabr icação de MEAs desenvciv ido 

pelo grupo de células a combustível do IPEN onde se combinam técnicas de 

spray e prensagem a quente. Produziu-se, então, a patente "Método híbrido de 

spray e prensagem a quente" sob pedido de depósito do INPI, Brasi l , em junho de 

2003 lL in03). 

2.3. Termodinâmica da célula a combustível 

Como citado na introdução deste trabalho, as células a combustível têm sua 

eficiência teórica máxima determinada pelo quociente entre a energia livre de 

reação A G r e a entalpia de reação A H r , e não pelo Ciclo de Carnot como nas 

máquinas térmicas convencionais (Wil94). 

A equação que determina a eficiência de uma célu la a combustível é dada 

por: 

S , d e a l = A G r / A H r (21) 

Onde: 

A H r = A G r + T A S r (22) 

Aqui A H r representa a energia total da reação e A G r a parte desta energia 

que pode ser convert ida em trabalho elétrico e em calor irreversível T A S r . 

Não se pode utilizar a equação de Nernst r igorosamente nos sistemas 

reversíveis eletroquímicos fora do estado de equilíbrio, para o cálculo dos 

potenciais dos eletrodos, sendo este, uma aprox imação aceitável, em alguns 

casos (Tic98). 
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Para que uma reação eletroquímica ocorra, vários são os processos que 

devem acontecer. O primeiro é a aprox imação das espécies reagentes na 

interface eletrodo/catal isador/eletról i to. O segundo é a transferência de carga, 

onde as espécies reagentes se transformam em produtos e, f inalmente, para 

garantir a eletroneu^ralidade elétr ica do sistema, ocorre uma corrente eletrônica 

através do circuito externo e uma corrente iónica através da solução. 

Com isso, observam-se valores de potencial do eletrodo diferentes dos 

valores de equilíbrio, e quanto maior for a corrente que atravessa as interfaces 

eletrodo/eletrólito, maior a diferença entre estes valores. Portanto o potencial é 

função da corrente: 

E = f(\) (23) 

Os desvios em relação ao valor de equilíbrio são chamados de polanzação 

eletródica. 

As três etapas ci tadas antenormente, se forem rápidas, determinam uma 

polarização eletródica baixa, mas em muitos casos, uma ou vár ias etapas podem 

ser lentas, levando a uma polanzação eletródica alta. Pode-se, então, ter (Tic98): 

Polanzação por t ransporte de massa numa corrente elevada ou a baixa 

concentração de reagentes leva ao esgotamento da espécie reagente na 

superfície do eletrodo. Com isso a velocidade de chegada das espécies reagentes 

na superfície determinará a velocidade de reação. Esta polanzação é dada pela 

equação: 

n o = í R T / t i F ) l n ( l - i / i , ) (24) 

Onde ii é a dens idade de corrente limite. 

Polanzação por at ivação, em que uma corrente baixa e, ou uma alta 

concentração de reagente, a t ransferência do elétron do eletrodo para a espécie 

ou da espécie para o eletrodo é l imitada por uma barreira de energia de ativação, 

que também pode se tornar a etapa determinante da reação. 
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Para o caso de uma reação eletroquímica onde na >50 - 1 0 0 mV, r|a é 

descrita pela equação de Tafel (Bal04); 

n a = ( R T / a N / ) l n ( i / i o ) (25) 

Onde io é a densidade de corrente de troca e a é o coeficiente de 

transferência de elétrons da reação (Bai04). 

A polar ização por queda ôhmica (pí,ôhm) ocorre quando há uma dif iculdade 

na manutenção da eletroneutral idade da solução devido à resistência ôhmica dos 

íons responsáveis pelo t ransporte de carga (podendo este eletrólito ter uma baixa 

condutividade, por exemplo) (Tic 98). Como o eletrólito e os eletrodos obedecem 

à lei de Ôhm, as perdas podem ser expressas por esta relação (Bal 04): 

nôhm = i R (26) 

O potencial da célula a combustível é função da contr ibuição do potencial do 

ánodo, do cátodo e da polar ização ôhmica. 

Ecel = AE°e - incátodoi - ^à^oáo " i R (27) 

A equação (27) indica que o fluxo d e corrente da célula resulta do 

decréscimo de seu potencial de equilíbrio devido às polar izações nos eletrodos e 

por polarização ôhmica. 

Onde AE°a = E°cátodo - E°ânodo é dada pela equação de Nernst. 

Na Fig. (5) pode-se identificar as três regiões de polarização que são bem 

definidas para uma célu la a combust ível . 



Curva de Polarização 

Densidade de corrente (A/cm2) 

FIGURA 5. Regiões de polarização de uma curva de polar ização típica de uma 

célula a combustível t ipo PEM. 

A região de baixas dens idades de corrente (I) torna-se a etapa determinante 

da reação pela polar ização por at ivação, com uma queda exponencia l acentuada 

de potencial devido a transferência do elétron do eletrodo para a espécie ou da 

espécie para o eletrodo, pr incipalmente para a reação de oxidação do oxigênio 

que é desfavorecida nestas condições de temperatura e tensão. Esta relação é 

dada pela equação de Butier -Volmer. 

i = iO I exp[(P F RI) / RT) - exp (( l - (3) F n) / RT] J (28) 

A região linear (II) é determinada essencialmente pela polar ização ôhmica 

devido à resistência do f luxo de elétrons no circuito externo e ao f luxo de íons no 

eletrólito, equação (29). 

AE = AEo - Rcl (29) 

Finalmente a região a altas densidades de corrente (III) é determinada pela 

polarização por transporte de massa com uma queda exponencial acentuada na 

curva, pela dif iculdade de chegada das espécies reagentes à superfície ativa dos 

eletrodos. 

É importante lembrar que em cada região da Fig. (5) não existe a atuação de 

um único efeito de polanzação. mas sim o maior predomínio de um de i t s . 
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3. OBJETIVOS 

O objetivo principal deste trabalho consiste na ot imização dos parâmetros de 

operação de uma célula a combust ível unitáha do tipo membrana trocadora de 

prótons (PEMFC) de área ativa de 25 cm^, para posteriores estudos e 

desenvolvimentos tecnológicos do grupo de célula combustível tipo PEM do IPEN. 

Esta ot imização tem como enfoque os seguintes parâmetros: vazão de 

al imentação de combustível, vazão de al imentação de oxidante, temperatura de 

célula e temperatura de umidif icação (pressão de vapor de água na al imentação). 

O estudo e a determinação ót ima destes parámetros serão obtidos pela 

real ização de experimentos de longa duração e construção de cun/as 

comparat ivas de densidade de corrente em relação ao potencial da célula, ou 

seja, obtenção experimental de curvas de polar ização, além da real ização de 

projeto experimento e análise de superf ic ies de resposta, visando a redução da 

amostragem devido ao elevado número de vanáveis interdependentes. 

Outro aspecto relevante para o presente trabalho é a confecção e teste de 

eletrodos e conjuntos Eletrodo / Membrana / Eletrodo (MEA pelo método híbndo 

de spray e prensagem a quente) para operação na célula unitária. 

COSSSÃ0 !̂AC10itAL D£ EUEHm WUCif/OVSP-IPEî  
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4. METODOLOGIA 

^ . 1 . Ot imização de exper imentos pelo planejamento fatorial e obtenção de 
superfícies de resposta. 

A determinação da influência de uma ou mais variáveis, sobre uma outra 

var iável de interesse, é um dos problemas mais comuns que um exper imento 

pode enfrentar (Net95). 

Tem-se, então, um certo número de fatores (controlados exper imentalmente) 

Fi,F2, ...,Fk, atuando sobre o sistema e m estudo, produzindo as respostas R i , R2, 

Ri. O objetivo deste tipo de exper imento é descobrir a função que atua sobre 

os fatores (as variáveis de entrada) que produz, como saída, as respostas 

observadas. 

Determina-se quais são os fatores e as respostas de interesse para o 

s istema que se deseja estudar. Em seguida deve-se definir c laramente o objet ivo 

que se pretende alcançar com o experimento, para se definir o tipo de 

planejamento exper imental a ser util izado. 

4.2. Planejamento fatorial 

Os níveis em que cada fator será estudado, ou seja, os valores dos fatores 

que serão empregados nos exper imentos, devem ser especif icados. Por exemplo, 

temperaturas de 70°C, 75°C, 80°C e 85°C e uti l ização de catal isadores diferentes 

A, B e C, em u m experimento qualquer. 

Cada ensaio exper imental é definido por uma combinação destes níveis, 

sendo o planejamento fatorial a real ização de experimentos para todas as 

possíveis combinações dos níveis dos faiores. Como no caso citado 
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anteriormente, 4 níveis num fator e 3 no outro, serão necessários no mínimo 

4x3=12 ensaios diferentes, sendo este um planejamento fatorial 4x3. 

A l istagem de todas as combinações é chamada matriz de planejamento. 

De forma geral se houver n i níveis no fator 1, n2 níveis no fator 2 e nk níveis 

do fator k, ter-se-á um planejamento fatorial n i x n2 x ... x nk. 

Deve-se, no entanto, fazer pelo menos u m a dupl icata dos exper imentos para 

obter uma est imat iva do erro exper imental associado á determinação de uma 

resposta individual. Esta determinação é importante para se decidir se existem ou 

não efei tos estat ist icamente signif icat ivos dos fatores sobre uma resposta. 

Para o caso mais simples de todos, o planejamento fatorial tem todas as 

variáveis estudadas e m apenas dois níveis. Havendo k variáveis controladas 

exper imentalmente (k fatores), o p lanejamento de dois níveis irá requerer a 

real ização d e 2 x 2 x . . . x 2 = 2'* ensaios diferentes. Este é chamado de 

planejamento fatorial 2*^. 

Quando o efeito de uma variável depende de outra, dizemos que as variáveis 

interagem. 

Para evitar a ocorrência de distorção estatíst ica nos resultados os ensaios 

devem ser real izados em ordem totalmente aleatór ia. 

4.3. Metodologia de superfície de resposta 

Esta metodologia ê utilizada com grande sucesso na modelagem de diversos 

processos industriais. A metodologia de superfície de resposta (Response 

Surface Methodology) é uma técnica de ot imização que se baseia no 

planejamento fatorial. Esta metodologia foi introduzida por G.E, Box na década de 

1950, 
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A técnica é const i tuida de duas etapas distintas que são repetidas tantas 

vezes quantas forem necessár ias para se atingir uma região ótima da superf icie 

investigada. A primeira etapa é a modelagem que normalmente é feita ajustándo­

se modelos l ineares ou qua. ráticos a resultados exper imentais obt idos a partir de 

planejamentos fatoriais. A outra etapa é o deslocamento, seguindo-se a trajetória 

em que a resposta é mais pronunciada, caminho da máxima incl inação de um 

determinado modelo. 

O deslocamento é feito com novos exper imentos que se deslocam acl ive 

acima, mas se for longe demais, começam a descer. Para-se, então, o 

deslocamento e começa-se o exame da região que apresentou melhor 

rendimento. Para isso faz-se um novo p lanejamento idêntico ao phmeiro, mas 

centrado em torno do ponto correspondente a estes melhores valores. 

O planejamento em estrela é real izado para este fim, geralmente quando 

se tem mais parâmetros do que niveis. Para s e realizar um planejamento estrela 

acrescenta-se ao planejamento já existente um planejamento idêntico, porém 

girado de 45 graus em relação ao planejamento de part ida. O resultado é uma 

distr ibuição ortogonal. 

Pode-se, então, escrever a equação do modelo ajustado. 

Na metodologia de superfície de resposta não tem como restrição o 

número de variáveis nem o número de respostas, podendo ser aplicada a 

qualquer número de vanáveis independentes e pode modelar s imultaneamente 

várias respostas. 

4.4. Método de fabricação de MEAs uti l izado 

4 .4 .1 . Tratamento da membrana 

O procedimento util izado pelo grupo de Células a combustível do IPEN para 

a l impeza, at ivação e hid'-atacao das membranas é descnto a seguir: 



A membrana é recortada em pedaços de aprox imadamente 10 x lOcm, 

lavada com água ultrapura (qual idade Mil l ipore - modelo Elix 3) durante 1 hora a 

80°C, a seguir, ela é t ratada com água oxigenada 3 % (água oxigenada 10 

volumes) durante 1 hora a 80°C, para eliminar as impurezas orgânicas que 

po,ventura estejam cont idas no pol imero. 

A membrana é então lavada com água ultrapura para el iminar os traços de 

água oxigenada, durante 1 hora a 80°C por 3 vezes. 

Para el iminar as impurezas metál icas ela é l impa com solução aquosa de 

ácido suifúnco I m o l L"̂  durante 1 hora a 80°C. 

Finalmente, para el iminar os traços de ácido sulfúrico, lavagem com água 

ultrapura durante 1 hora a 80°C por 3 vezes. 

Terminado o procedimento de tratamento, a membrana deve ser guardada 

em água ultrapura, com frasco fechado, até o momento de sua util ização. A 

membrana não deve ser manipu lada com as mãos ou objetos metál icos. 

4.4.2. Preparação dos eletrodos de difusão gasosa e dos MEA's 

Após o tratamento da membrana polimérica, prepara-se a tinta catalítica e a 

produção dos eletrodos de di fusão gasosa pelo processo híbrido de spray e 

prensagem a quente. 

A tinta catalítica uti l izada para fabr icação dos eletrodos é composta por 0,4g 

de material catalisador com 20 % e m massa de Pt, 10g de água ultrapura 

(qual idade Mil l ipore - modelo Elix 3) (resistividade de ~10 M n cm), e 2,18g de 

solução de ionômero do Naf ion® em água a 10% em massa, sobre uma 

membrana de Nafion® 115. A preparação da tinta consiste em pesar o negro de 

fumo com 2 0 % em massa de Pt e m uma balança analít ica e, em seguida, 

adicionar a água ultrapura. A suspensão é, então, colocada em um banho de 

ultra-som (Desruptor de Células Ultra-Sônico Unique) por 30 segundos. Adiciona-
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se a solução de Nafion® na suspensão antenor e agita-se magnét icamente por 

12 horas. 

Para se aplicar a t inta nas faces da membrana pol imérica, esta é montada 

em uma moldura metálica, ¡ríire juntas de Tefion®. O conjunto é encaixado numa 

chamada mesa de vácuo, previamente aquecida. A tinta catalít ica é apl icada 

verticalmente, por spray, com movimentos de vai e vem, na primeira face da 

membrana. O conjunto é retirado da mesa de vácuo e colocado na estufa, a 

100 °C. O conjunto é pesado e recolocado na mesa de vácuo, em posição inversa 

da anterior sobre a qual é apl icada a tinta catalítica na segunda face da 

membrana. O controle da quant idade de platina é feito através de pesagem em 

balança analítica 

Após atingir a quant idade de platina desejada, membrana é removida da 

moldura metálica. 

Em seguida são cortados dois pedaços de tecido de carbono com 5cm de 

lado, ajustando-os nas faces das carnadas catalít icas, uti l izados como camadas 

difusoras. A membrana, com as camadas catalít icas e difusoras, é colocada em 

uma máscara de fibra de vidro com Teflon® entre duas placas metálicas. O 

conjunto é colocado na prensa hidráulica (Marconi - MA 098). O aquecimento é 

ligado elevando-se a temperatura até 120°C. Apl ica-se, então, a pressão de 5 

toneladas por 2 minutos. O conjunto é retirado da prensa e, após o resfr iamento, 

o MEA está pronto para ser instalado na célula a combustível . 

4.5. C o n s t r u ç ã o das c u r v a s d e po la r i zação 

O MEA mais os espaçadores de Teflon® são colocados entre placas de 

grafite (Electrochem, EUA) que possuem dois orifícios, sendo que um deles 

permite a entrada do gás que al imenta a céiula e o outro é o responsável pela 

el iminação do excesso de gás que não reagiu. O sistema é parafusado, 

permit indo a mobil idade do conjunto. 

ccMssÂo ^í^;omL de ENCR^ÍA NUCLEAI^SP-ÍPEN 
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O hidrogênio passa através de uma câmara de umidif icação, onde é 

aquecido e saturado com vapor d'água, em segu ida é distr ibuido uni formemente 

pelo eletrodo através de canais em forma de serpent ina presentes entre os dois 

orifícios das placas dt grafite. O oxigênio também é distr ibuído uni formemente 

pelo eletrodo, mas não foi umidif icado nestes exper imentos. 

As placas de grafite contêm ainda, orifícios para a entrada de um termopar e 

um conjunto de resistências que permi tem a programação e o controle de 

temperatura. O sistema é também conectado a coletores de corrente chamado 

carga dinâmica (TDI -Mode lo RBL488) A célu la já montada é moni torada por uma 

estação de trabalho que permite o controle da temperatura das câmaras de 

umidif icação, da pressão e f luxo de massa dos gases reagentes, além do controle 

de corrente e potencial. 

As curvas de polarização, medidas nas células unitárias exper imentais 

l igadas ás cargas dinâmicas, são uma med ida direta do desempenho e eficiência 

de cada eletrodo/MEA. 

Cada curva de polarização é real izada sob a condição de valor um constante 

de excesso de gases, ou seja, os valores de vazões são ajustados ponto a ponto, 

segundo a corrente produzida, para um mesmo fator de util ização; assim, as 

condições de umidif icação da membrana são mant idas constantes em toda a 

curva. O procedimento adotado para a const rução da curva de polar ização foi o 

seguinte; 

Após um período de estabi l ização do sistema em funcionamento de 

aprox imadamente 2 horas, aciona-se a carga dinâmica na corrente máxima. 

As medições de corrente e tensão são real izadas de dois em dois minutos 

com a redução da corrente de dois em dois amperes, sendo que a partir de 2,0A, 

baixa-se para 1,0A, a seguir para 0,5A e, f inalmente para circuito aberto (0,0A). 

Observa-se que no final do exper imento são real izadas medições com 

intervalos menores de corrente (de 0,1 e m 0,1 A) para que pontos mais próximos 

no gráf ico possam ser obtidos, aumentando a precisão nesta região. Com isso 

obtemos uma maio^ confiabi l idade no gráfico. Os resultados obtidos podem variar 



com a qual idade e uti l ização do MEA. Deve-se, entretanto, ter os mesmos 

critérios para se comparar diferentes curvas de polar ização. 

Para as curvas de polar ização real izadas neste trabalho, os parâmetros 

vahados foram; 

a) temperatura da célula (55 a SOX) , 

b) temperatura de umidif icação (60 a 90°C), 

c) f luxo de H2 (50 a 9 0 % de consumo), 

d) f luxo de O2 (35 a 7 5 % de consumo), 

e) f luxo dos gases com var iação estequiométr ica constante H2; O2 (1 ;0,5). 

Obt iveram-se diversas curvas de polanzação com os MEAs produzidos da 

mesma maneira, aspergindo-se uma tinta com 0,4g de material catalisador, 10g 

de água ultrapura e 2,18g de solução de ionômero sobre uma membrana de 

Nafion® 115, seguido de prensagem a quente por dois minutos. 

4.6. Medidas de Impedância eletroquímica 

A célula é colocada em operação por um período de 2 horas, vahando-se as 

condições para cada exper imento. Após o período de estabil ização, foram 

real izados exper imentos de impedância uti l izando-se a carga dinâmica ( T D I -

Modelo RBL488) acoplada a um PC4 Potenciostato/ Galvanostato/ZRA com 

"software" EIS300 da Gamry Instruments. Os exper imentos real izados 

obedeceram a um intervalo de meia hora ent re eles. Em todos os exper imentos 

de impedância foi apl icada uma peri:urbação A C de 5 mV rms com a freqüência 

var iando de 0,1 Hz a 10 kHz. Para estes exper imentos o eletrodo de trabalho foi 

considerado como sendo o cátodo e o contra-eletrodo foi considerado como 

sendo o ânodo, que também foi usado como eletrodo de referência. 



Três projetos exper imento foram real izados, para se identificar a região de 

melhor performance da célula. 

Para tanto, espectros de impedância eletroquímica foram obtido? com a 

célula a combustível '«nitáha do t ipo PEM, operando em di ferentes condições, de 

acordo com a ordem aleatória estabelecida, mantendo-se constante a corrente a 

2.5 A. Um planejamento estrela foi realizado com a lguns dos exper imentos no 

ponto central e outros var iando com um fator de dois níveis dentro do cubo 

elaborado, e pontos de estrela fora deste cubo. Este arranjo de exper imentos 

produz uma var iação operacional dos parâmetros suf iciente para a análise 

estatística que foi realizada posteriormente. 

Os resultados foram anal isados no programa STATÍSTICA (Sta96). 

Os parâmetros escolhidos para controle exper imental na fase de ot imização 

estão mostrados na Tab. (1): 

TABELA 1, Parâmetros para controle exper imental . 

1. Temperatura de funcionamento da célula (Tcel) 
60 à 80°C 

2. Vazão de Ha (VH2) 
35 a 9 5 % de consumo 

3. Vazão de O2 (VO2) 
35 a 7 5 % de consumo 

Como variáveis dependentes uti l izamos: tensão antes (T_OM) e após (T_5M) 

a real ização das curvas de espectroscopia de impedância, impedância Z a baixas 

freqüências (ZBF), f reqüência no ponto mínimo (FREQPM) e ângulo no ponto 

mínimo (ANGPM). 

Var iando-se os parâmetro de controle experimental de forma aleatória foram 

obtidas as vanáveis dependentes através do mult ímetro e das curvas de Bode e 

de Nyquist dos exper imentos de impedância eletroquímica. 

Os 30 resultados obtidos após o término da seqüência de experimentos 

foram anal isados no programa de estatística para Windows de onde se pôde 

determinar, juntamente com o resul tado das curvas de polarização, os pontos de 

ót imos da célula a combustível unitária nestas condições. 



5 . RESULTADOS E D ISCUSSÃO 

Três MEAs foram produzidos pelo método híbrido de spray e prensagem a 

quente, desenvolvido no pelo grupo de células a combustível do IPEN (Lin03), 

com uma carga de catal isador de aprox imadamente 0,4mg de plat ina em cada 

eletrodo. Foram obtidos diversas curvas de polanzação com estes MEAs 

confeccionados com uma t inta contendo 0,4g de material catalisador, lOg de água 

ultra pura e 2,18g de solução de ionômero sobre uma membrana de Naf ion® 105. 

Um M E A comercial da Electrochem contendo a mesma carga de catalisador, 

0 ,4mg de platina no cátodo e 0,4mg de plat ina no ânodo, também foi util izado 

como referência, para comparação. 

Os parâmetros anal isados e suas faixas de estudo foram: temperatura da 

célula (55 a 80°C), temperatura de umidi f icação (60 a 90°C), f luxo de hidrogênio 

(50 a 9 0 % de consumo), f luxo de oxigênio (35 a 7 5 % de consumo) e f luxo dos 

gases com vanação estequiométr ica constante, hidrogênio; oxigênio ( 1 : 0,5), (35 

a 7 5 % de consumo). Cada parâmetro foi vanado individualmente, mantendo-se 

constantes os outros em: temperatura da célula 65°C, temperatura de 

umidif icação 80°C, fluxo de hidrogênio 5 0 % de consumo, fluxo de oxigênio 5 0 % 

de consumo com var iação estequiométr ica constante, hidrogênio; oxigênio 

(1 :0 ,5) . 

Para os expenmentos fo ram uti l izados os seguintes MEAs: MEA Comercial 

Electrochem com 0,4mg de plat ina no cátodo e no ânodo e Naf ion® 105. Os 

MEAs produzidos no laboratório são: MEA TS 01 com 0,47mg de platina no 

cátodo, 0,48mg de platina no ânodo , MEA TS 02, com 0,40 e 0,41 mg de platina 

no cátodo e no ánodo, respect ivamente ,e MEA TS 03 com 0,41 e 0,44mg de 

platina no cátodo e no ânodo, todos os MEAs produzidos no laboratório contém a 

membrana de Nafion® 105. 
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5 . 1 . Efeito da temperatura de operação 

A análise das curvas de polarização foram realizadas levando-se em conta 

uma tensão de operação utilizada comercialmente, em uma célula a combustível 

do tipo PEM. O valor estipulado foi, então, 600mV. 

Como pode ser observado nas Fig. (6), (7), (8) e (9), ao se variar a 

temperatura da célula de 55 a 80°C, com intervalos de 5°C entre eles, e 

mantendo os outros parâmetros constantes, observou-se uma melhora em seu 

desempenho conforme o aumento da temperatura, chegando a maiores 

densidades de corrente a 75 e 80°C. Este fato se explica pela at ivação térmica 

dos processos envolvidos na célula, como ativação e transporte de massa. Uma 

outra explicação sena a melhor uniformidade de distribuição de água, pois esta é 

introduzida na céluia a aproximadamente 80°C. Desta forma a água não se 

condensa na entrada da célula, o que prejudicaria seu desempenho, 

Pode ser observado também que a baixas densidades de corrente, até por 

volta de 400mA/cm^, a influência da temperatura da célula é muito pequena, Isso 

pode indicar que na região de polarização por at ivação existe uma fraca 

dependência com a temperatura no intervalo estudado. 
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FIGURA 6, Curvas de polarização com variação da temperatura da célula de 55 a 

80°C, para o MEA comercial . 
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Ao escolhermos um potencial de 600 mV para análise, observou-se no 

gráfico da Fig. (6) que a temperatura ideal de operação está entre 75 e 80°C. 

Variação da temperatura da célula MEA TS01 
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Tcel=6<yc 

Tcel=70«C 

Tcel=80«C 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1 500 

Densidade de Corrente (níiA/cm2) 

FIGURA 7. Curvas de polanzação com variação da temperatura da célula de 55 a 

8 0 X , para o MEA TS 01 

Do mesmo modo pela Fig. (7), observou-se um melhor desempenho na 

célula com o MEA TS 0 1 , para a temperatura de 75°C. 

Variação da temperatura da célula MEA TS02 

-Tcel=55°C 
Tcel=65°C 
Tcel=75''C 

Tcel=60°C 
Tcel=70°C 
Tcel=80«C 

O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 

Densidade de Corrente (mA/cm2) 

FIGURA 8. Curvas de polarização com variação da temperatura da célula de 55 a 

80°C, para o MEA TS 02. 
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Na Fig. (8), observa-se a temperatura da célula que produz melhor 

desempenho como sendo 75°C. 
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FIGURA 9. Cursas de polarização com vanação da temperatura da célula de 55 a 

80°C, para o MEA comercial . 

Novamente a curva de melhor desempeño da célula, com o MEA TS 03 (Fig. 

9) está em torno de 75°C, que se localiza levemente acima da curva de 80°C. 

Uma outra observação em experimentos prévios foi o fato de que, quando se 

eleva a temperatura acima de noventa graus, a célula apresenta uma queda em 

seu desempenho, se comportando de forma muito instável, isto pode ser 

expl icado pelo ressecamento da membrana pol iméhca aumentando a resistência 

desta ao transporte iónico. 

O transporte de água na célula é fundamental para que ocorra a 

condut iv idade protónica, e, para isso, a membrana deve permanecer hidratada, 

assim como os eletrodos pois estes possuem ionômero em sua composição. O 

transporte de água na membrana é o resultado entre a eletro osmose e a difusão 

reversa e pode não ser totalmente homogênea ao longo da membrana. 

O excesso de água deve ser removido para minimizar o sobrepotencial de 

transporte de massa (difusão) devido a inundação. 



o gerenciamento de água está prox imamente ligado ao gerenciamento de 

temperatura, pois esta pode provocar a evaporação ou condensação de água. 

5.2. Efeito da temperatura de umidif icação 

Nos gráficos seguintes, Fig. (10), (11), (12) e (13) pode-se observar a 

influência da temperatura de umidi f icação na célula. A cun/a mais uniforme foi 

obtida a 80°C. A menores temperaturas seu desempenho fica menos estável, 

provavelmente, devido a maiores vahações de concentração de água no sistema. 

A maiores temperaturas, seu rendimento é prejudicado, provavelmente, por uma 

alta condensação de água na entrada da célula e nos canais de distribuição de 

gases internos, d iminuindo a área ativa dos eletrodos. 

Apesar desta pequena variação, a temperatura de umidif icação não se 

mostrou uma vahável mui to importante no desempenho da célula. No entanto, a 

altas densidades de corrente, na região de polanzação por transporte de massa, 

observou-se uma maior vanação, pr incipalmente nas Fig. (10) e (13). O relevante 

é que a estas densidades de corrente, a temperatura de umidif icação que produz 

uma melhor performance é de 80°C. Isto pode estar relacionado a maior produção 

de água pelo sistema nestas condições, o que requer uma menor umidif icação 

por parte do gás de al imentação. 
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FIGURA 10 Curvas de polanzação com variação da temperatura de umidif icação 

de 60 a 90°C, para o MEA comercial. 
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Tumid=60"'C 

Tumid=80"'C 

-Tunriid=90^ 

Tumid=70°C 

Tumid=85°C 

O 100 200 300 400 500 600 700 800 SOO 1000 1100 1200 1300 1400 1500 

Densidade de Corrente (mA/cm2) 

FIGURA 11 Curvas de polarização com variação da temperatura de umidif icação 

de 60 a 90°C, para o MEA TS 0 1 . 

A umidif icação do gás oxidante fornecido no cátodo não foi estudada, pois 

a água formada neste eletrodo foi considerada suficiente para a manutenção da 

umidade da membrana nesta região. 
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FIGURA 12 Curvas de polarização com variação da temperatura de umidif icação 

de 60 a 90°C, para o MEA TS 02. 
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FIGURA 13 Curvas de polarização com variação da temperatura de umidif icação 

de 60 a 90°C, para o MEA TS 03. 

5.3. Efeito das vazões gasosas 
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Nos gráficos a seguir, observou-se a influência da vazão de gases, onde o 

H2 variou de 50 a 9 0 % de consumo, ou seja, com 50 a 10% de excesso. Para o 

oxigênio, manteve-se constante a porcentagem de consumo em 50%, as outras 

variáveis também foram mantidas constantes, como citado anteriormente. 

A variável vazão de hidrogênio, não se mostrou muito relevante, como pode 

ser observado nas Fig. (14) e (15). 
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FIGURA 14 Curvas de polarização com variação do fluxo de H2 de 50 a 9 0 % de 

consumo, para o MEA TS 0 1 . 
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FIGURA 15 Curvas de polarização com variação do f luxo de H2 de 50 a 9 0 % de 

consumo, para o MEA TS 02. 
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Por outro lado a vazão de oxigênio, com porcentagem de consumo de 

hidrogênio mantida constante em 50%. já começa a apresentar uma maior 

vanação a 600 mV, como pode ser observado nas Fig. (16), (17), (18) e (19), o 

que também fica evidente quando se vaha a vazão dos dois gases numa 

proporção estequiométrica de 1 para 0,5 (Fig. 19, 20, 21 22 e 23). 

Quanto maior a vazão de oxigênio, ou seja, maior o excesso, melhor o 

desempenho da célula. Este fato se explica devido ao arraste de água formada no 

cátodo, melhorando as condições de difusão de oxigênio (em contra corrente) até 

os sitos ativos nesta faixa de estudo. 

Esta tendência interessante fica evidenciada nas Fig. (17) e (21) onde, a 

baixas vazões de oxigênio, a célula apresentou um comportamento atipico e 

muito instável. Este comportamento se deu na região de polanzação por queda 

ôhmica, onde aparentemente, todo o oxigênio está sendo consumido provocando 

o acúmulo de água na cátodo prejudicando a reação, pois neste caso, o excesso 

de gás não era suficiente para arrastar a água formada. Porém a maiores 

densidades de corrente, este fenômeno diminuiu, provavelmente devido ao 

aumento de vazão do oxigênio (que ocorre para se manter a porcentagem de 

consumo dos gases), arrastando a água formada no cátodo. 

Variação do fluxo de O2 MEA comercial 
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Vaz 02 = 50% 

- * - V a z 0 2 = 75% 
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FIGURA 16 Curvas de polanzação com variação do fluxo de 0 2 de 35 a 75% de 

consumo, para o MEA comercial . 
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FIGURA 17 Curvas de polanzação com variação do fluxo de O2 de 35 a 7 5 % de 

consumo, para o MEA TS 0 1 . 
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FIGURA 18 Curvas de polarização com variação do f luxo de O2 de 35 a 75% de 

consumo, para o MEA TS 02. 
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FIGURA 19. Curvas de polanzação com variação do fluxo de O2 de 35 a 75% de 

consumo, para o MEA TS 03. 

Os gráficos a seguir apresentam a variação de comportamento da célula em 

função do fluxo dos gases, variando-se a porcentagem de consumo de forma 

estequiométr ica ( 1 : 0,5) para manter as mesmas condições de umidif icação da 

membrana. 

Como pode ser observado nas Fig. (20), (21), (22) e (23) a vazão dos gases 

em conjunto provoca uma variação na performance da célula. Levando-se em 

consideração que a variação da porcentagem de consumo do hidrogênio não 

provocou alterações em seu comportamento, pode-se considerar que esta 

vanação é provavelmente devida ao fluxo de oxigênio. 

A mesma expl icação foi citada sobre o excesso de oxigênio, se aplica neste 

caso, no intercalo estudado. 
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FIGURA 20. Curvas de polarização com variação do f luxo de H2 e O2 de 35 a 7 5 % 

de consumo, para o MEA comercial. 

> 

õ 

O 
Q. 

1000 í 

900 -I 
J 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

O 

Variação do fluxo de H 2 e O2 MEA TS01 

Vaz = 35% 

Vaz = 75% 

Vaz = 50% 

\ 

100 200 300 400 500 600 700 SOO 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 

Densidade de Corrente (mA/cm2) 

FIGURA 2 1 . Curvas de polarização com variação do fluxo de H2 e O2 de 35 a 7 5 % 

de consumo, para o MEA TS 0 1 . 
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FIGURA 22. Curvas de polarização com variação do fluxo de H2 e 0 2 de 35 a 

75% de consumo, para o MEA TS 02. 
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FIGURA 23 Curvas de polarização com variação do fluxo de H2 e 0 2 de 35 a 

7 5 % de consumo, para o MEA TS 03. 
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5.4. Efe i to estatístico 

Espectros de impedância eletroquímica foram obtidos, com a célula a 

combustível unitária do t ipo PEM em di ferentes condições de operação de acordo 

com a ordem aleatória estabelecida indicada na Tab.(2) com a temperatura de 

funcionamento da célula (Tcel) var iando de 60 a 80°C, vazão de hidrogênio (VH2) 

vahando de 5 a 5 5 % de excesso e vazão de oxigênio (VO2) vahando de 25 a 6 5 % 

de excesso. 

Exper imentos fo ram real izados com a ut i l ização da metodología de 

superf icie de resposta, onde um planejamento estrela foi real izado com a lguns 

dos exper imentos no ponto central e outros vanando com um fator de dois níveis 

dentro do cubo elaborado, e pontos de estrela fora deste cubo. Este arranjo de 

exper imentos produz uma variação operacional dos parâmetros suficiente para a 

análise estatíst ica que foi realizada poster iormente no programa STATÍSTICA 

V.5 .1 . 

A Tab. (3) apresenta os resultados obt idos de tensão antes (T_OM) e após 

(T_5M) a real ização das curvas de espectroscopia de impedância eletroquímica, 

coletados através do multímetro. A impedância Z a baixas freqüências (ZBF), a 

freqüência no ponto mínimo (FREQPM) e o ângulo no ponto mínimo (ANGPM), 

foram coletados nas curvas de Bode e de Nyquist dos experimentos de 

impedância eletroquímica. 

O ponto mínimo no diagrama de Bode foi escolhido pois, para o ângulo de 

fase e a f reqüência correspondente, nesta região, tem-se a interface entre dois 

fenômenos eletroquímicos de cinéticas di ferentes (as reações do cátodo e do 

ânodo). Esta região indica, também, o quanto o sistema é capacit ivo ou resistivo, 

onde em sistemas puramente capacit ivos o ângulo será de - 9 0 ° em baixas 

freqüências, e quando ele vai se afastando des te ângulo, ocorre a variação de 

intensidade dos efeitos resist ivos, que são, então, intensif icados (NarOO). 
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No caso da impedância a baixas freqüências, o valor da impedância (Z real) 

com a menor f reqüência corresponde a resistência total do conjunto 

eletrodo/eletrólito (Wil04). 

TABELA 2. Condições de operação da cél j l a a combustível tipo PEM organizadas 

de forma aleatória para o estudo estatist ico. 

Replica Bloco Tcel VH2 V02 
1 1 1 60 5 35 
2 1 1 60 55 65 
3 1 1 80 5 65 
4 1 1 80 55 35 
5(C) 1 1 70 30 50 
6 1 2 60 5 35 
7 1 2 60 55 65 
8 1 2 80 5 65 
9 1 2 80 55 35 
10 (C) 1 2 70 30 50 
11 1 3 60 5 65 
12 1 3 80 55 35 
13 1 3 70 5 35 
14 1 3 70 55 65 
15 1 3 70 30 50 
16 1 3 70 5 65 
17(C) 1 3 70 55 35 
18 2 1 60 5 35 
19 2 1 60 55 65 
20 2 1 80 30 50 
21 2 1 80 30 50 
22 (C) 2 1 70 30 50 
23 2 2 60 5 50 
24 2 2 60 55 50 
25 2 2 80 30 35 
26 2 2 80 30 65 
27 (C) 2 2 70 30 50 
28 2 3 60 30 50 
29 2 3 80 30 50 
30 2 3 70 5 50 
31 2 3 70 55 50 
32 2 3 70 30 35 
33 2 3 70 30 65 
34 (C) 2 3 70 30 50 
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TABELA 3 Resultados exper imentais obt idos a partir dos diagramas de Bode e 

Nyquist e medidas de tensão. 

Tensão (Ornin) Tensãc ;5min) ZBF ANGPM FREQPM 
1 774 766 26,11 24,99 2f ,21 
2 769 769 25,86 24,99 25,28 
3 769 762 27,37 20,00 26,99 
4 755 757 30,29 20,00 25,54 
5(C) 762 762 27,26 24,99 24,43 
6 809 801 26,48 20,00 23,82 
7 799 794 26,39 20,00 L 23,83 
8 781 778 26,93 20,00 24,94 
9 755 752 33,91 31,25 20,01 
10(C) 770 771 27,76 24,99 22.46 
11 798 791 29,70 20,00 23,78 
12 786 782 28,04 20,00 24,73 
13 776 777 28,58 24,99 23,67 
14 775 777 28.38 20,00 24.05 
15 777 777 28,13 20.00 24.43 
16 779 778 28,14 24,99 24,05 
17(C) 777 778 27,78 24,99 24,45 
18 762 761 26,63 24,99 23,68 
19 765 765 25,92 24,99 24,40 
20 762 757 28,28 20,00 25.70 
21 759 756 26.95 24,99 24,49 
22 (C) 762 763 27,13 24,99 24,13 
23 771 770 26,82 24,99 22,31 
24 772 772 26,36 24,99 23,08 
25 769 769 26,12 24,99 25,46 
26 758 749 32,20 24,99 21,33 
27 (C) 748 748 31,94 31,25 20,48 
28 767 765 29,22 24,99 24,00 
29 771 768 29.28 20.00 24.78 
30 767 766 29.19 24,99 23,60 
31 768 768 27,98 24,99 24,51 
32 762 764 28,32 20,00 24,54 
33 767 767 27,79 24,99 24,26 
34 (C) 764 763 28,01 24,99 24,52 

Uti l izando-se o software de estatíst ica (Sta96), para Windows, pôde-se 

realizar uma tabela de probabi l idades de erro, onde, pôde-se identif icar os fatores 

de maior influencia e a possível interação entre eles. Nesta etapa foi incluida a 

quant idade de platina que realmente estava contida nos MEAs produzidos no 

laboratório, onde o MEA TS 01 possui o cátodo com 0,47mg de plat ina e o ânodo 

com 0,48mg de platina, o MEA TS 02, possui 0,40 e 0,41 mg de platina no cátodo 

e no ânodo, respect ivamente e f inalmente o MEA TS 03 possui 0,41 e 0,44mg de 

platina em cada eletrodo, na mesma ordem dos anteriores. 
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Na Tab. (4) são observados os resul tados estatíst icos obtidos. 

TABELA 4. Resultados estatísticos signif icativos, onde (L) é uma função linear e 

(Q) é uma função quadrát ica. 

p T_OM p T_5M p ZBF p ANGPM p FREQPM 

(DTCEL (L) 0,012256 0,011756 0,012347 0,026915 0,020386 

TCEL (Q) 0,040033 0,032999 

(2)V02 (L) 0,031056 0,007451 0,005122 0,001155 0,001002 

V02 (Q) 0,002485 

(3)PT (L) 0,000006 0,000026 0,000000 0,000000 0,000000 

PT (Q) 0,000002 

I L b y 2L 0,039532 

Na Tab. (4) só foram considerados os valores p ( probabi l idade de erro) 

iguais ou menores que 0,05 como signif icativos. 

Os valores de p maiores que 0,05 indicam que o parâmetro anal isado, 

provavelmente não influencia o compor tamento da célula, por outro lado, quanto 

menor este valor, maior a influência deste parâmetro (BOX78). Os valores do 

parâmetro vazão de hidrogênio não são most radas nesta tabela (Tab.4) pois ele 

apresentou valores p maiores que 0,05, isso indica sua menor influência no 

desempenho da célula. 

A vahável tensão antenor ao exper imento de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) (T_OM) apresenta valores p baixos para temperatura da célula 

(p = 0,012256), vazão de oxigênio (p = 0,031056), e quant idade de platina (p = 

0,000006), sendo que a quant idade de platina é o fator de maior influência em seu 

desempenho. 

Para a variável tensão após o exper imento de EIE (T_5M) o resultado se 

mostrou semelhante, mas com uma inf luência da vazão de oxigênio 2 ,3% mais 

acentuada que no caso anterior. A quant idade de platina (p = 0,000026) também 

apresenta uma forte influência nesta variável. 

A impedância a baixas f reqüências, por outro lado, indica que a resistência 

total do sistema eletrodo/eletrólito possui uma forte influência da temperatura de 

operação da célula (p = 0,012347) e do quadrado desta temperatura (p = 

0,040033), uma maior influência da vazão de oxigê; .o (p = 0.005122), e 
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f inalmente uma influência ext remamente acentuada da quant idade de platina e 

seu quadrado (p = 0,000000 e p = 0,000002) 

Para o ângulo no ponto min imo obteve-se um resultados de p = 0,026915 

para a temperatura de operação ca célula, indicando uma forte influência deste 

parâmetro no desempenho da célula, o que é reforçado com o valor de p = 

0,032999 para o seu quadrado. A vazão de oxigênio também é um fator 

importante com p = 0,001155, mas o sistema sofre uma maior vanação em função 

da quant idade de platina cont ida nos eletrodos (p = 0,000000). 

Finalmente, para f reqüência no ponto mínimo foram obtidos os valores p em 

função da temperatura da céluia, vazão de oxigênio e seu quadrado e quant idade 

de de platina no eletrodos respect ivamente 0,020386, 0,001002, 0,002485 

0,000000, conf i rmando a forte influência destes parâmetros no desempenho da 

célula. Uma observação interessante, é que esta vahável indica uma interação 

dos parâmetros temperatura da célula e vazão de oxigênio com p = 0,039532, o 

que já foi detectado por exper imentos anter iores aos deste trabalho. 

A seguir são apresentadas as superfícies de resposta (Fig. (24) a (37)) para 

cada variável dependente e suas respect ivas equações (Eq. (30) a (34)) 

Nas equações o primeiro número cor responde ao coeficiente de regressão, 

somado e subtraído pelo desvio padrão e mult ipl icado pelos parâmetros 

anal isados. 

Para a variável vol tagem anterior ao exper imento (T_OI\/l) tem-se a equação 

(30); 

T_OM = (865,837 ± 24,054) - [0,430 ± 0 , 1 6 1 (TCEL)] + [0,243 ± 0 , 1 0 8 (V02 ) ] -

[258,857 ± 46,089 (PT)] (30) 

As Fig. (24) e (25) apresentam as superfícies de resposta geradas para a 
variável T OM. 
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FIGURA 24. Superfície de resposta para a variável T_OM com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e V 0 2 . 

Como pode ser constatado na Fig. (24), as maiores tensões são obtidas a 

baixas temperaturas (por volta de 60°C) e vazões de oxigênio por volta de 6 0 % de 

excesso. 

O fato do aumento da vazão de oxigênio melhorar o desempenho da célula, 

neste intervalo, já foi discutido e se deve ao fenômeno de arraste de água 

formada no cátodo. Quanto ao efeito da temperatura, esta vana pouco, pois já foi 

prat icamente otimizada, e, além disso, o resultado aparentemente contraditório se 

deve a interferência de outras variáveis, que neste caso não se mant iveram 

constantes. 
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FIGURA 25. Superfície de resposta para a variável T_OM com os parâmetros 

tensão da célula, PT e TCEL. 

Na Fig. (25) pode se verificar uma tendência de melhora do desempenho da 

célula quando se diminui a quant idade de platina. Esse fenômeno provavelmente 

decorre do erro de reprodutibi l idade ohundo, por sua vez, da confecção manual 

do MEA. Para melhor investigação desse caso particular, sena oportuno observar 

uma maior faixa de concentração de platina e automatizar o método de confecção 

do MEA. 

Para a vahável vol tagem posterior ao experimento (T_5M) tem-se a equação 

(31): 

T_5M = (850,257 + 23,899) - [0,430 ± 0 , 1 6 0 (TCEL)] + [0,307 ± 0 , 1 0 7 (V02) ] -

[227,143 ±45 ,791 (PT)] (31) 

As Fig. (26), (27) e (28) apresentam as superfícies de resposta geradas para 

a variável T 5M. 
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FIGURA 26, Superficie de resposta para a variável T_5M com os parâmetros 

tensão da célula, PT e VO2. 

A Fig.(26) indica que, para um melhor desempenho da célula, ou seja, 

maiores tensões, devem-se utilizar baixas concentrações de platina (por volta de 

0,41 mg) e vazões de oxigênio em torno de 65% de excesso, repetindo as 

observações anteriores. 
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FIGURA 27, Superfície de resposta para a variável T_5M com os parâmetros 
tensão da célula, TCEL e VO2. 

Na Fig. (27), as maiores tensões são obtidas a baixas temperaturas da 

célula (por volta de 60°C) e a baixas vazões de oxigênio, por volta de 6 0 % de 

excesso como na Fig (24). 
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Fitted Surface; Variable: T_5M 
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FIGURA 28. Superfície de resposta para a variável T_5M com os parâmetros 
tensão da célula, PT e TCEL. 

Igualmente, pode-se obsen/ar, na Fig. (28), que um maior desempenho da 

célula é obtido a baixas concentrações de platina (de 0,40 a 0,41 mg) e baixas 

temperaturas de operação (próximo a 60 'C) . 

Para a vahável impedância a baixas freqüências (ZBF) tem-se a equação 

(32): 

ZBF = (537,570 ± 71,832) - [1,440 ± 0,706 (TCEL)] + [0,010 ± 0,005 (TCEL)^] - [0,060 ± 

0,019(VO2)] - [2116,350 ± 366,078 (PT)] + [2440,700 ± 411,228 (PT)' (32) 

Esta equação não descreve o fenômeno que está ocon-endo, mas produz 

uma cun/a de ajuste dos pontos. 

As Fig. (29), (30) e (31) apresentam as superfícies de resposta geradas para 

a vahável ZBF. 

T 5M 



56 

A variável ZBF ( impedância a baixas freqüências) medida no diagrama EIE 

de Bode teoricamente se correlaciona de modo direto com a polarização por 

resistência ôhmica na reação catódica, portanto, quanto maior o ZBF, pior ê o 

desempenho da célula, pois a resistência aumenta. 
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FIGURA 29. Superficie de resposta para a vahável ZBF com os parâmetros 
tensão da célula, PT e VO2. 

A Fig.(29) indica que para um melhor desempenho da célula, ou seja, 

menor impedância a baixas freqüências, devem-se utilizar baixas concentrações 

de platina (por volta de 0,43mg/cm^) e vazões de oxigênio em torno de 6 5 % de 

excesso, como verif icado anteriormente. 
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FIGURA 30. Superfície de resposta para a variável ZBF com os parâmetros 
tensão da célula, TCEL e VOa. 

Igualmente, na Fig. (30), as maiores tensões são obtidas a baixas 

temperaturas da célula (por volta de 62°C) e a altas vazões de oxigênio (65 a 7 0 % 

de excesso). 
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FIGURA 3 1 . Superfície de resposta para a variável ZBF com os parâmetros 

tensão da célula, PT e VOo. 

Pode-se observar, na Fig. (31), que um maior desempenho da célula é 

obtido a baixas concentrações de platina (0,43mg) e baixas temperaturas de 

operação (próximo a 62°C). 

Para a vahável ângulo no ponto mínimo (ÀNGPM), tem-se a equação (33); 

ÀNGPM = - (308,720 ± 138,573) + [2,930 ± 1,362 (TCEL)] - [0,020 ± 0,009 (TCEL)^] + 

[0,130 ± 0,036(VO2)] + [1134,220 ± 706,218 (PT)] - [1393,65 ± 793,317 (PT)^] (33) 

As Fig (32), (33) e (34) apresentam as superfícies de resposta geradas para 

a vahável À N G P M e apresentam a tendência para o melhor desempenho da 

célula para os valores de 0,41 mg de platina, 0,65% de excesso de oxigênio e 

temperatura de operação da célula por volta de 65°C. 
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FIGURA 32. Superfície de resposta para a variável Â N G P M com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e V 0 2 . 
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F IGURA 33. Superfície de resposta para a variável ÀNGPM com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e V 0 2 . 
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FIGURA 34. Superfície de resposta para a variável Â N G P M com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e VO2. 

Para a variável freqüência no ponto mínimo (FREQPM) tem-se a equação 

(34): 

FERQPM = - (6,316 ± 6,680) + [0,174 ± 0,0640 (TCEL)] - [0,236 ± 0,144 (VO2)] + [0,004 ± 

0,001 (V02)^] + [65,043 ± 4,741 (PT)] - [0,003 ± 0,001 (TCEL) (VO2)] (34) 

As Fig. (35) a (37) apresentam as superfícies de resposta geradas para a 

variável FREQPM, onde quanto menor a freqüência, menor o efeito resistivo. 

Estas superficies de resposta indicam a mesma tendência das anteriores com alta 

vazão de oxigênio (aproximadamente 6 5 % de excesso), baixas temperaturas de 

operação da célula (por volta de 62°C) e baixas concentrações de platina 

(0,41 mg). 
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F IGURA 35, Superfície de resposta para a variável FREQPM com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e VO2. 

23,099 
23,421 

3 23,744 
1 24,067 
3 24,390 
3 24,713 
3 25,036 
3 25,359 
3 25,682 
3 26,004 
U above 

Fitted Surface; Variable; FREQPM 

3 factors, 1 Blocks, 34 Runs; MS Residual=,572646 

DV; FREQPM 

FREQPM 

58 30 
TCEL " " V02 

FIGURA 36. Superfície de resposta para a variável FREQPM com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e VO2. 
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FIGURA 37, Superfície de resposta para a variável FREQPM com os parâmetros 

tensão da célula, TCEL e VO2. 

A Fig.(37) indica que para um melhor desempenho da célula, ou seja, 

menor impedância a baixas freqüências, devem-se utilizar baixas concentrações 

de platina (por volta de 0,41mgycm^) e vazões de oxigênio em torno de 6 5 % de 

excesso, como verif icado antenormente. 

5.5. M o d e l o de regressão múltipla 

O modelo de regressão múltipla é uma combinação feita para encontrar uma 

parametr ização para diversas variáveis independentes e dar um valor para a 

variável dependente. Esta metodologia faz uma anál ise de significância relativa 

dos diversos parâmetros em relação ao parâmetro dependente, indicando qual 

variável influencia mais e qual influencia menos no comportamento do sistema em 

estudo. 

FREQPM 



Este modelo é uti l izado para ajustar, através dos pontos encontrados 

experimentalmente, uma reta que expl ique fenomenolog icamente o que 

observamos, com signif icância. Portante, uma das bases da estatística de 

regressão múltipla é a distnbui. a o normal. 

As Tab. (5), (6), (7) e as Fig.(38) a (42) apresentam os resultados obtidos por 

esta metodologia. 

TABELA 5. Estatística descri t iva dos dados. 

N Válidos Média Mínimo Máximo Desv. Padrão 

DensC 1282 577.5975 0 1516 434.924 

VCel 1282 648,2771 200 1179 192.59 

PCel 1282 7,3965 0 15.064 4.5073 
CorA 1282 14.4551 0 38 10.9029 

VH2 1282 206.4504 30.9422 730,016 143.3564 

V02 1282 107,5693 18,5653 372.964 74,0509 

TC-H2 1282 52,6677 35 90 10.498 
TC-02 1282 49,9571 35 75 7,003 

TCel 1282 65,9867 55 80 5,3508 

TUmid 1282 79.9376 60 95 5,7256 

PT-cátodo 1282 0.4539 0,41 0.48 0.0289 
PT-ânodo 1282 0.4375 0.4 0.47 0.0327 

PT-media 1282 0,4457 0.405 0,475 0.0304 

A Tab. (5) oferece uma idéia geral da densidade dos pontos. Nesta tabela, 

em que N é o número de indivi'duos da população estudada, são mostrados os 

valores de média, máximo, min imo e desvio padrão para cada parâmetro 

estudado. 

COWSSÁO HKIO^L DC t.«£MttA f.H.ICLWíVSP-IPEN 
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Scatterplot (dthais4 sta 14v*1282c) 
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FIGURA 38. Diagrama de bolhas. 

O diagrama de bolhas (Fig. 38) apresenta onde se localiza a maior 

f reqüência dos dados com a vanação da tensão da célula, em função da 

densidade de corrente. Neste caso. os dados apresentam-se bem próximos à reta 

média, numa distr ibuição normal, indicando uma boa confiabil idade nos 

resultados. Este diagrama também ilustra o comportamento da célula, com os 

diferentes MEAs, na região de queda ôhmica. Observa-se uma maior influência 

do oxigênio na região de altas densidades de corrente, com a formação de bolhas 

mais f inas, ou seja, uma maior var iação na tensão da célula para a mesma 

densidade de corrente. 

As var iações observadas se devem, provavelmente, ao método de 

confecção do MEA que, como já mencionado, foi manual, introduzindo um erro na 

reprodutibi l idade dos resultados. 

Na Tab. (6), estão indicados o coeficiente de regressão, erro padrão, valor t, 

valor p e limite de confiança para potencial da célula (VCel), onde o valor t indica 
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I . 

O erro que se comete ao não se assumir a variável em estudo como variável 

dependente. 

TABELA 6. Coeficiente de regressão, erro padrão, valor t, valor p e limite de 

conf iança para potencial da célula (VCel). 

VCel 
coeficiente 

VCel 
erro padrão 

VCel 
t 

VCel 

P 

Limite de 
-95,00% 

confiança 
95,00% 

Interceção 427,5600 31.5074 13,5701 0,0000 365,7500 489,3700 
DensC -0,5700 0,0128 -44,7852 0,0000 -0,6000 -0,5500 

VH2 0,1500 0,0410 3,6868 0,0002 0,0700 0,2300 

V 0 2 0,5600 0,0895 6,3059 0,0000 0,3900 0,7400 

TCel 2,4600 0,2431 10,1356 0,0000 1,9900 2,9400 

TUmid 0,2000 0.2275 0,8616 0,3891 -0,2500 0,6400 
PT-cat -2782,8400 136,6802 -20.3602 0,0000 -3050,9800 -2514,6900 

PT-anod 3532,1700 121,4481 29,0838 0,0000 3293,9100 3770,4300 

A Fig. (39) ilustra a Tab.(6). 

Gráfico de Pareto para Coef. Regressão Linear 
para o Potencial da Célula (Vcel) 

(1273 dados) 

DensC 

"PT-anod" 

"PT-cat" 

TCel 

"V02" 

"VH2" 

TUmid 

44,78515 

.29,0838 

20,3602 

10,13562 

6.305919 

3,68682 

,8615821 

p=.05 

vaSor-p 

F IGURA 39. Gráfico de Pareto para o coeficiente de regressão linear, para o 

potencial da célula. 
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A variável dependente, que é o potencial da célula, se mostrou 

extremamente dependente da densidade de corrente, com um fator t de 44,8%. 

Isto significa que estaríamos cometendo um erro de quase 50% se não 

considerássemos este parâmetro no desempenho da célula. Este fato fica claro 

nas curvas de polarização analisadas antenormente, onde a densidade de 

corrente vaha amplamente com o potencial da célula (Fig. 6 a 23). 

Além disso, observa-se no gráfico de Pareto (Fig. 39) que a carga de platina 

tanto no ânodo como no cátodo é de fundamental Importância no desempenho da 

célula, e, apesar de ser da mesma ordem de grandeza da carga de platina no 

cátodo, são números diferentes. 

A seguir são considerados a temperatura da célula, a vazão de oxigênio, 

vazão de hidrogênio e, finalmente, a temperatura de umidificação, que pode ser 

considerada quase desprezível, pois ao desconsiderá-la estañamos cometendo 

um erro de apenas 0,86%. É importante notar que nas outras metodologias de 

análise também consideraram a temperatura de umidificação uma variável de 

pouca ou nenhuma influência no desempenho da célula. 

Na Tab. (7) é apresentada numericamente, a confiabilidade dos resultados 

obtidos, com 94% de ajuste, ou seja, 94% dos desvios são explicados por este 

método de análise. 

Tabela 7. Ajustagem geral. 

Múltiplo Múltiplo Ajuste SS df MS SS df MS F P 
Vcel 0,9708 0,9424 0,9421 44742967 7 6391852 2733408 1273 2147,2 2976,8 0,00 

Este comportamento é ilustrado na Fig. (40), onde se obsen/a uma 

distribuição normal entre os valores preditos e os observados, acentuando a 

confiabilidade dos resultados. 

Vale lembrar, que apesar das vanáveis deste trabalho não terem sido 

previamente normalizadas, os valores obtidos resultam numa forma normalizada 

garantindo um resultado significativo. 
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FIGURA 40. Regressão múltipla do potencial da célula, com valores observados 

versus valores preditos. 

No gráfico da Fig. (41) fica confirmada esta tendência de normalidade com a 

distribuição logarítmica dos resíduos para a variável dependente potencial da 

célula. 
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Distribuição logaritima dos resíduos (distribuição normal) 

Variável Dependente (Vcel) 

FIGURA 4 1 . Distribuição iogaritmica dos residuos para a variável dependente 

potencial da célula. 



69 

Vanação do teor de Pi (média cat/anod) 
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FIGURA 42. Var iação do teor de platina para a média do cátodo e ânodo. 

Na Fig. (42), pode-se observar que, ao se diminuir a quant idade de platina, a 

área abaixo da curva também diminui no intervalo estudado (de 0,41 a 0,48 mg de 

platina) ou seja, o potencial diminui para uma mesma densidade de corrente. Este 

fato indica que a quantidade de platina interfere diretamente no desempenho da 

célula, como é de se esperar, pois quanto mais platina, maior a área para as 

reações eletrolít icas. 

Entretanto, é interessante notar que os MEAs com teor de platina no ânodo 

de 0,41 mg (MEA T S 02, com 0,40mg de Pt no cátodo) e 0,45mg (MEA TS 03, 

com 0.41 mg de Pt no cátodo), apresenta-se em ordem invertida no gráfico da Fig. 

(42). Aparentemente, a desproporção entre o cátodo e o ânodo não coopera para 

um processo estável de operação da célula. Porém, a razão mais plausível para 

esse fenômeno é, mais uma vez, a incerteza introduzida no método manual de 

confecção de MEA. De qualquer maneira, o desempenho destes dois MEAs ainda 
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são inferiores ao do IVIEA TS 01 com 0,48 e 0,47 mg de piaíina no ánodo e no 

cátodo respect ivamente. 

Esta obsen/ação é importante porque revela que um erro causado durante 

os exper imentos pode ter induzido a falhas nas anál ises posteriores. Entretanto, 

fazendo-se todo um estudo general izado, considerando não os exper imentos em 

si, mas a nuvem média da população de dados, chega-se a conclusão que, 

variáveis que não foram consideradas no projeto experimento se mostraram 

extremamente importantes, como o caso da var iação da concentração de platina 

nos eletrodos. 

5.6. Ot imização t o t a l 

Para os exper imentos nos quais cada parâmetro foi vanado individualmente, 

chegaram-se às seguintes condições ót imas: 

- 75°C para temperatura da célula; 

80°C (com pouca influência) para temperatura de umidif icação; 

3 5 % de consumo (65% de excesso) da vazão de oxigênio e; 

- 3 5 % de consumo (65% de excesso) para a vazão dos gases em razão 

estequiométr ica de 1:0,5 

Em relação ao parâmetro vazão de hidrogênio, percebeu-se que a var iação 

se evidenciou como pouco relevante. 

Para os exper imentos nos quais todos os parâmetros fo ram var iados 

s imul taneamente, com projeto exper imento e metodologia de superfície de 

resposta, chegaram-se ás seguintes condições ót imas: 

- 60 a 62°C para temperatura d e operação da célula; 
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30 a 35% de consumo para vazão de oxigênio e; 

0,41 mg de teor de platina 

Sendo novamente u vazão de hidrogênio, pouco relevante. 

Para a temperatura de funcionamento da célula dois valores foram 

encontrados 75 e 60°C, mas isto pode ser expl icado pela interação deste 

parâmetro com a vazão de oxigênio. 

Para a análise de todos os valores coletados nos experimentos, com o 

método de regressão múltipla, chegou-se a seguinte ordem de importância dos 

parâmetros: 

- densidade de corrente 44,8%; 

- Pt no ânodo 2 9 , 1 % ; 

- Pt no cátodo 20,4%; 

temperatura da célula 10 ,1%; 

vazão de oxigênio 6,3%; 

- vazão de hidrogênio 3,7% e; 

- temperatura de umidif icação 0,9% 

Neste caso um parâmetro não considerado inicialmente, se mostrou de 

extrema importância no desempenho da célula, o teor de platina nos eletrodos, 

mas de dificil controle no intervalo estudado. 
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6. CONCLUSÕES 

Com base nos resultados anteriores, pode-se concluir que as células a 

combustível apresentam u m func ionamento complexo e m que os parâmetros 

anal isados interagem uns com os outros. 

As metodologias de superf ic ie de resposta e de regressão fornecem novas 

possibi l idades para se determinar as condições ót imas de operação da célula a 

combustível do t ipo PEM exper imenta l unitária (Membrana Trocadora de Prótons) 

para produção estacionaria de energia. Essas condições se apresentaram como 

30 a 35% de consumo para vazão de oxigênio; 6 0 a 62' 'C para temperatura de 

operação da célula; 0,41 m g de plat ina (por motivos econômicos). A vazão de 

hidrogênio e a temperatura de umidi f icação são pouco relevantes nos casos 

estudados. 

O erro experimental na confecção dos MEAs mostrou que o teor de platina 

no ânodo e no cátodo é realmente importante, de modo que altera de forma 

significativa as variáveis em estudo. 

Dessa forma, ser ia oportuno que se real izassem novos projetos-

experimento, considerando, como ponto de partida, a produção controlada de 

MEAs. Acredita-se que a sua produção automat izada forneceria parâmetros 

confiáveis de fabricação e, conseqüentemente, de anál ise dos MEAs, de tal modo 

que se efetivasse um estudo mais aprofundado e detalhado de todo processo 

expenmenfal . 
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