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RESUMO

AUMENTO DA EFICIENCIA TOTAL DE ARMAZENADORES DE ENERGIA
COMPOSTOS POR ELETROLISADORES, CELULAS A COMBUSTIVEL E
HIDRETOS METALICOS

AUTOR: Vinicius Nizolli Kuhn
ORIENTADOR: Felix Alberto Farret, PhD

O crescente consumo mundial de energia, a busca pela reduc@o nas emissdes de carbono e os
problemas climdticos realgam a importancia dos investimentos em sistemas de energia de baixo
impacto ambiental. Neste sentido, os Armazenadores de Energia Elétrica utilizando Hidrogénio
(AEH2) t€m se mostrado uma alternativa tecnoldgica promissora, pois além de serem fontes de
energia limpa, atuam como ponte entre os diferentes setores de energia (eletricidade, calor e

z

combustivel). No entanto, a eficiéncia global dos AEH2’s é muito limitada. Devido as
propriedades do hidrogénio, uma parcela considerdvel de poténcia é consumida no
armazenamento e outra importante parcela € convertida em calor pelos equipamentos do AEH2.
Nesta tese, busca-se aumentar a eficiéncia dos AEH2 através do estudo tedrico e experimental
do aproveitamento de calor de seus componentes. O AEH2 desta pesquisa é composto por um
eletrolisador alcalino, um armazenador de hidrogénio na forma de hidretos metélicos e uma
pilha de células a combustivel do tipo PEM. Uma planta experimental foi montada com estes
equipamentos para levantamento de dados, realizagao de ensaios e pesquisa. A estrutura interna
de cada equipamento foi levantada e realizada uma descri¢dao detalhada sobre a sua operagao.
Ainda, foram desenvolvidos o equacionamento e a modelagem matematica dos componentes
do AEH2 baseados nos equipamentos da planta experimental. Os modelos computacionais
foram validados através da realizacdo de experimentos. A interligacdo entre os modelos
possibilitou a simulagdo dos ciclos de carga e descarga do hidrogénio levando em consideragdo
o aproveitamento de calor dos componentes do AEH2. A partir dos resultados das simulagdes
estimou-se o potencial de geracdo de poténcia e o impacto do reaproveitamento térmico na
eficiéncia total do AEH2. Além disso, foi desenvolvido um novo método para o monitoramento
da distribui¢ao de temperatura ao longo da célula a combustivel, o que possibilita um melhor
nivel de controle de sua temperatura e contribui para o aumento de sua efici€ncia.

Palavras-chave: Eficiéncia. Hidrogénio. Eletrolisador. Hidretos Metélicos. Célula a
Combustivel.






ABSTRACT

INCREASE OF THE OVERALL EFFICIENCY OF ENERGY STORAGE SYSTEMS
COMPOSED BY ELECTROLYZERS, FUEL CELLS AND METAL HYDRIDES

AUTHOR: Vinicius Nizolli Kuhn
SUPERVISOR: Felix Alberto Farret, PhD

The growing global energy consumption, the search for reduction in carbon emissions and
climate problems highlight the importance of investment in low environmental impact energy
systems. In this sense, the Generation and Storage Systems of Electrical Energy based on
Hydrogen (AEH2) are a promising alternative technology, besides being a clean energy source,
and acting as a bridge between the different energy sectors (electricity, heat and fuel). However,
the overall efficiency of an AEH2’s is too limited. Due to hydrogen’s properties, a considerable
portion of power is drained by storage system and another important portion is converted into
heat by the AEH2’s equipments. In this research, it is intended to increase the efficiency of an
AEH?2 through theoretical and experimental study of the use of heat of its components. The
AEH?2 of this research is composed of an alkaline electrolyzer, a metal hydrides hydrogen
storage and a PEM fuel cell stack. An experimental plant was conceived with this type of
equipment for data acquisition, testing and research. The internal structure of each part of the
equipment was built and a detailed description of its operation was carried out. Also, it was
developed the mathematical modeling and equating of the AEH2’s components based on the
experimental plant equipment. The computational models were validated from experiments.
The interconnection between the models made it possible to simulate the hydrogen charging
and discharging cycles taking into account the use of heat of AEH2’s components. From the
results of the simulations it was estimated the potentials of power generation and the impact of
the heat recovery on the overall efficiency of the AEH2. In addition, a new method was
developed to monitor the temperature distribution in fuel cell itself, which allows an improved
control of its temperature and contributes to the increase of its efficiency.

Keywords: Efficiency. Hydrogen. Electrolyzer. Metal Hydrides. Fuel Cell.
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ELE Eletrolisador

H» Hidrogénio

H-O Agua

HHV Higher heating value

HM Hidretos metalicos

KOH Hidréxido de potéssio

LHV Lower heating value

MEA Membrane electrode assembly

02 Oxigénio

PCT Pressdo, concentracdo e temperatura

PEM Proton exchange membrane
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par_CaC
Par_ELE
PH2_cac
PH2_ELE
PH2_HM
PH2_HM,i
PH2_L_HM
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Pum
PHM,i
Pumo
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Agy
Ags°
AH,
AH,
Ahy
Ahy
As

As°
AT
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Aelet_ELE

AELE
ACaC

LISTA DE SIMBOLOS

Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Porosidade do HM

Eficiéncia da CaC

Eficiéncia energética

Eficiéncia do eletrolisador

Eficiéncia de Faraday

Eficiéncia total do médulo eletrolisador

Eficiéncia reversivel

Eficiéncia do trocador de calor da CaC

Eficiéncia do trocador de calor do eletrolisador

Razdo estequiométrica de oxigénio para reacdo da CaC (1 = 2)
Coeficiente de utiliza¢do de hidrogénio pela CaC

Coeficientes paramétricos das perdas por ativacao da CaC
Densidade do ar na entrada do trocador da CaC (kg-m™)
Densidade do ar na entrada do trocador de calor do ELE (kg-m™)
Densidade do hidrogénio na entrada da CaC (kg-m™)

Densidade do hidrogénio gerado pelo eletrolisador (kg-m™)
Densidade do hidrogénio no HM (kg-m™)

Densidade inicial do hidrogénio no HM (kg-m™)

Densidade do hidrogénio no HM (kg-L')

Resistividade elétrica da membrana da CaC (Q-cm)

Densidade do HM (kg-m™)

Densidade inicial do HM (kg-m™)

Densidade do HM vazio (kg-m™)

Densidade de saturaciio do HM (kg-m™)

Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Parametro relacionado & preparacio da membrana da CaC (A-cm)
Variacdo da energia livre de Gibbs molar de formacao (J-mol!)
Variacdo da energia de Gibbs 2 pressdo padrdo de 1 atm (J-mol™)
Variacdo da entalpia de adsorcdo do H, (J-kg!)

Variacdo da entalpia de dessor¢do do Ha (J-kg™!)

Variacdo da entalpia molar de dessor¢io do Ha (J-mol™)

Variacdo da entalpia molar de formacdo (J-mol™!)

Variacdo da entalpia de adsor¢io ou de dessor¢do do Ha (J-kg™!)
Variagio de entropia molar (J-mol - K™!)

Variagdo de entropia  pressdo de trabalho padrdo de 1 atm (J-mol-K™)
Variacdo da entropia molar de dessorcdo do Ha (J-mol'-K™)
Taxa de variaciio da temperatura da d4gua do reservatério (K-s™)
Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Area do eletrodo do eletrolisador (m?)

Area da superficie exposta do eletrolisador (m?)

Area da superficie exposta da CaC (m?)
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Atub_HM
b

Ccac
CELE
Cpagua
Cp,ar
Cp,HZ
Cp,HM
CCDL
Ch2
COZ
emey»
€Uy

Eads

E bomba
Edes

E CaC

EE LE

E H2_CaC
E H2_ELE
E tot,s_CaC
E tot,s_ELE

Emop
F

f
f;

H a_max

I CacC

I ELE

I lim_CaC
Imod_CaC
Imod_ELE
] CacC

] ELE
kads
kdes

Area da membrana da CaC (cm?)

Area externa total dos tubos que comportam os HM’s (m?)

Constante que representa matematicamente as curvas PCT do HM
Calor especifico total da pilha de CaC (J-kg'-K™!)

Calor especifico total do eletrolisador (J-kg!-K™)

Calor especifico da 4gua a pressdo constante (1.860 J-kg!-K)

Calor especifico do ar  pressdo constante (1.006 J-kg!-K™)

Calor especifico do H a pressdo constante (14.890 J-kg!-K™)

Calor especifico do HM a pressdo constante (419 J-kg!-K™)
Capacitancia equivalente da CaC devido ao efeito da CDL (F)
Concentracdo de hidrogénio na regido anodo/eletrélito da CaC (mol-cm™)
Concentracdo de oxigénio na regido catodo/eletrélito da CaC (mol-cm™)
Densidade de energia mdssica do hidrogénio (J-kg™)

Densidade de energia volumétrica do hidrogénio (J-m™)

Energia de ativacdo para a adsor¢do (J-mol ™)

Energia utilizada pela bomba de dgua do trocador de calor do HM (Wh)
Energia de ativacdo para a dessor¢io (J-mol™')

Energia elétrica gerada pela CaC (Wh)

Energia elétrica utilizada pela pilha eletrolisadora ELE (Wh)

Energia equivalente ao volume total de H> consumido pela CaC (Wh)
Energia equivalente ao volume total de hidrogénio gerado pelo ELE (Wh)
Energia total disponivel na saida da CaC (Wh)

Energia total disponivel na saida da pilha eletrolisadora (Wh)

Energia utilizada pelo médulo eletrolisador (Wh)

Constante de Faraday (96.485 C-mol ")

Constante da eficiéncia de Faraday (A% m™)

Constante da eficiéncia de Faraday

Energia livre de Gibbs molar de formagio do hidrogénio (J-mol™)

Energia livre de Gibbs molar de formacdo da d4gua (J-mol ™)
Energia livre de Gibbs molar de formacdo do oxigénio (J-mol™!)
Energia livre de Gibbs molar de formagdo dos produtos (J-mol™!)
Energia livre de Gibbs molar de formacdo dos reagentes (J-mol ™)

Coeficiente de transferéncia térmica global da CaC (W-m2.K™!)
Coeficiente de transferéncia térmica global do eletrolisador (W-m?2-K!)
Coeficiente de transferéncia térmica global do HM (W-m2.K™!)
Quantidade de hidrogénio armazenado no HM

Quantidade méxima de H> que pode ser armazenado no HM
Volume méximo de hidrogénio armazenado no HM (L-kg™)
Corrente da CaC (A)

Corrente do eletrolisador (A)

Corrente limite da CaC (A)

Corrente eficaz de saida do mdédulo de CaC (A)

Corrente eficaz de entrada do médulo eletrolisador (A)
Densidade de corrente da CaC (A-cm™)

Densidade de corrente do eletrolisador (A-m™)

Constante para a taxa de adsorcio de Ha (s!)

Constante para a taxa de dessor¢do de Ha (s!)



lmemb
mégua,res
Mcac
MEgLE
Mum
mégua_HM
mar_CaC
mar/l_CaC
My2_cac
My ELE
mHZ_ads
mHZ_cil
mHZ_des
My2_HM
Mo2_cac
Mar

My,
Ncac
gL
NHZ_CaC
N3 gLE
PPH2
PPu20
PPo2

bo
par_CaC
Par_ELE
Peq
PH2_HM
PH2_HM,i
PH2_cac
PH2_ELE
P bomba
P CaC
Pgri

P tot,s_CaC
P tot,s ELE
Pr2_cac
Pro ELE
Puop
Qar_CaC
Qar ELE
qH2_cac
AH2_cit
qH2 ELE
Qu2_HM

QCaC

Espessura da membrana da CaC (cm)

Massa de 4gua contida no reservatorio para as trocas térmicas (kg)
Massa total da pilha de CaC (kg)

Massa total do eletrolisador (kg)

Massa do HM (kg)

Taxa massica de dgua que circula pelo cilindro (kg-s™)

Taxa mdssica de consumo de ar pela CaC (kg-s™)

Taxa mdssica de utilizacdo de ar pela CaC (kg-s™)

Taxa méssica de consumo de hidrogénio pela CaC (kg-s™)

Taxa mdssica de producio de hidrogénio pelo eletrolisador (kg-s™)
Taxa massica de Ha que sofre adsorcio (kg-s™)

Taxa massica de Ha que entra/sai do cilindro (kg-s™)

Taxa massica de Ha que sofre dessor¢io (kg-s™)

Taxa massica de Ha que se associa/desassocia do HM (kg-s™)
Taxa méssica de consumo de oxigénio pela CaC (kg-s™)

Massa molar do ar (0,0289644 kg-mol™)

Massa molar do hidrogénio (0,002016 kg-mol ™)

Numero de células da pilha de CaC

Numero de células eletrolisadoras associadas em série

Taxa de consumo de hidrogénio pela CaC (mol-s™)

Taxa de produgio de hidrogénio (mol-s™)

Pressao parcial de hidrogénio (atm)

Pressdo parcial do vapor de dgua (atm)

Pressao parcial de oxigénio (atm)

Pressdo de referéncia (Pa)

Pressdo absoluta do ar de entrada da CaC (atm)

Pressdo absoluta do ar na entrada do trocador de calor do ELE (Pa)
Pressdo de equilibrio (Pa)

Pressdo do H> no HM (Pa)

Pressdo inicial do H, no HM (Pa)

Pressdo absoluta do hidrogénio de entrada da CaC (atm)

Pressdo absoluta do hidrogénio no eletrolisador (Pa)

Poténcia da bomba de dgua do trocador de calor do HM (W)
Poténcia elétrica fornecida pela CaC (W)

Poténcia elétrica utilizada pela pilha eletrolisadora (W)

Poténcia total disponivel na saida da CaC (W)

Poténcia total disponivel na saida da pilha eletrolisadora (W)
Poténcia equivalente a taxa de consumo de hidrogénio pela CaC (W)
Poténcia equivalente a taxa de produgao de hidrogénio pelo ELE (W)
Poténcia do médulo eletrolisador (W)

Taxa volumétrica de ar do trocador de calor da CaC (m?s™)

Taxa volumétrica de ar do trocador de calor do ELE (m?-s™)

Taxa volumétrica de consumo de hidrogénio pela CaC (m?-s)
Taxa volumétrica de Ha que entra/sai do cilindro (L-min™')

Taxa volumétrica de producio de hidrogénio pelo eletrolisador (m>-s™!)
Taxa volumétrica de Ha que se associa/desassocia do HM (L-min™')
Energia térmica da CaC (Wh)



QrLE Energia térmica do eletrolisador (Wh)

Qperd_cac Energia térmica da CaC perdida para o ambiente (Wh)

Qpera_rLe  Energia térmica do eletrolisador perdida para o ambiente (Wh)

Qrea cac  Energia liberada pela reacdo quimica da CaC (Wh)

Qrea rrg  Energia térmica da reagio de eletrolise (Wh)

Qtroc cac Energia térmica transferida entre a CaC e seu trocador térmico (Wh)
Qtroc rre  Energia térmica transferida entre o eletrolisador e seu trocador térmico (Wh)
Qutit cac  Energia térmica util gerada pela CaC (Wh)

Quei sre Energia térmica util gerada pela pilha eletrolisadora (Wh)

Qégua_HM Taxa de fluxo de calor entre a 4gua e 0 HM (W)

Qs guares 1axa de fluxo de calor recebida pela dgua do reservatério (W)

Qcac Taxa de calor gerado/absorvido pela pilha de CaC (W)

QpLe Taxa de calor gerado/absorvido pelo eletrolisador (W)

Qperd_CaC Perdas térmicas da CaC para o ambiente (W)

Qperd_ELE Perdas térmicas do eletrolisador para o ambiente (W)

Qrea cac  Poténcia total liberada pela reagdo quimica da CaC (W)

Qrea_EL g Taxa de calor gerado/absorvido pela reacdo de eletrolise (W)

Qtroc cac  Taxa de fluxo de calor entre a CaC e seu trocador térmico (W)
Qtroc pLe  Taxa de fluxo de calor entre o eletrolisador e o trocador térmico (W)
Qtroc v Taxa de fluxo de calor entre o hidreto metlico e o trocador térmico (W)
Qutil_CaC Poténcia térmica util gerada pela pilha de CaC (W)

Quti L geLe  Poténcia térmica util gerada pela pilha eletrolisadora (W)

TELE Resisténcia dhmica do eletrdlito do eletrolisador (Q-m?)
Ty Coeficientes da resisténcia 6hmica do eletrélito

R Constante universal dos gases (8,3145 J-mol - K™!)

Rativ Resisténcia elétrica equivalente as perdas por ativacio (Q)
Rcone Resisténcia elétrica equivalente as perdas por concentracao (Q)
Rcont Resisténcia elétrica dos contatos elétricos da CaC (Q)
Riemb Resisténcia elétrica da membrana da CaC (Q)

Ronm Resisténcia 6hmica da CaC (Q)

SELE Sobretensao nos eletrodos (V)

Sk Coeficientes de sobretensao nos eletrodos

teLe Sobretensdo nos eletrodos (m>-A™)

tr Coeficientes de sobretensao nos eletrodos

T Temperatura (K)

Tsgua,e nm Temperatura da dgua na entrada do cilindro de HM (K)

~

sguares lemperatura da dgua no reservatorio para as trocas térmicas com o HM (K)
sguaresi lemperatura inicial da dgua no reservatdrio para as trocas térmicas (K)
Tsgua,s um Temperatura da dgua na saida do cilindro de HM (K)

~

Tomb Temperatura ambiente (K)

TsLE Temperatura do eletrolisador (K)
TerE(c) Temperatura do eletrolisador (°C)
Tcac Temperatura da CaC (K)

Tym Temperatura do HM (K)

Tym Temperatura inicial do HM (K)

Tref Temperatura de referéncia padrao (298,15 K)



Unz

UOZ
Vativ
Vcel_CaC
Vcel_ELE
Vconc

Ve

VCaC

VE LE
VH2_ELE
1)H 2_CaC
1.7H 2_ELE
VHum
Vtub_HM
Vmod_CaC
Vmod_ELE
VN ernst
Vohm
Vrev_CaC
Vrev_ELE
th_ELE
XH2

X02

Taxa de conversdo de hidrogénio na CaC

Taxa de conversao de oxigénio na CaC

Tensado devido as perdas por ativacdo da CaC (V)
Tensao de saida de uma tnica célula a combustivel (V)
Tensao de uma tnica célula eletrolisadora (V)

Tensao devido as perdas por concentracao da CaC(V)
Tensdo sobre a capacitancia equivalente da CaC (V)
Tensao de saida da pilha de CaC (V)

Tensdo de saida do eletrolisador (V)

Volume total de hidrogénio gerado pelo eletrolisador (m?)
Taxa volumétrica de consumo de Hz pela CaC (L-min™')
Taxa volumétrica de producio de Hz pelo ELE (L-min™)
Volume total da liga metalica do HM (m?)

Volume total dos tubos que contém os HM’s (m?)
Tensdo eficaz de saida do médulo de CaC (V)

Tensdo eficaz de entrada do mddulo eletrolisador (V)
Tensao de Nernst da CaC (V)

Tensao devido as perdas 6hmicas da CaC (V)

Tensdo reversivel de circuito aberto da CaC (V)

Tensdo reversivel do eletrolisador (V)

Tensdo termoneutra do eletrolisador (V)

Propor¢ao de hidrogénio no combustivel de entrada da CaC
Proporcao de oxigénio no ar de entrada da CaC
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1 INTRODUCAO

O suprimento de energia em suas diversas formas é um fator de suma importancia, uma
vez que o desenvolvimento social, econdmico e tecnolégico de uma nagao estd intimamente
ligado a sua demanda energética. Pesquisas indicam que a demanda mundial por energia sera
37% maior em um horizonte de vinte anos (BP P.L.C., 2015).

Os recursos energéticos destinados a geracdo de eletricidade sdo, em grande parte,
baseados na queima de combustiveis fosseis (carvao, gas natural e petréleo), representando em
torno de 68% da totalidade da geracdo mundial (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2014). No entanto, a utilizacdo destes recursos € um dos principais causadores do aquecimento
global, devido aos seus altos niveis de emissao de carbono, o que eleva a preocupacdo com as
questdes climdticas e ambientais do planeta (UNITED NATIONS, 2015).

Uma das alternativas para expandir a matriz energética e tornd-la menos poluente é o
investimento em fontes renovaveis (edlica, solar, etc.). Entretanto, um dos inconvenientes
destas fontes € a intermiténcia de sua energia primadria, pois ela é suscetivel a oscilagdes e
descontinuidades, o que compromete a qualidade, a estabilidade e a confiabilidade de um
sistema elétrico (MILLER; EDMONDS, 2013).

O emprego de armazenadores de energia elétrica (EES — Electrical Energy Storage
Systems) aumenta o aproveitamento da energia gerada pelas fontes renovaveis e facilita a sua
inser¢do na rede elétrica. Além disso, os EES auxiliam na regulacdo do sistema elétrico
(redugdo das distor¢cdes harmodnicas ou das quedas de tensdao e surtos), podem servir como
reserva de energia para atender uma stbita e imprevisivel demanda, e ainda atuar na poda de
pico, armazenando energia fora do horario de ponta e injetando-a durante o periodo de méxima
demanda (ZAKERI; SYRI, 2015).

Entre as diversas opcdes tecnoldgicas de EES, destacam-se os Armazenadores de
Energia Elétrica utilizando Hidrogénio (AEH2). A Figura 1.1 mostra a representacao do sistema
energético atual e uma projecdo utilizando AEH2’s INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2015). Neste novo cendrio, verifica-se que os AEH2’s atuam como uma ponte entre os
diferentes setores de energia (eletricidade, calor e combustiveis), destacando-se como um dos
poucos que permitem tamanho nivel de interacao.

Se o hidrogénio (H>) utilizado em um AEH?2 for gerado a partir de recursos energéticos
renovaveis, ele pode ser considerado um combustivel renovavel. Nesse contexto, o H> mostra-

se como um portador de energia versatil para o futuro, complementando a eletricidade e com
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grande potencial para substituicio dos combustiveis fosseis. Além do mais, a tecnologia de
geracdo e armazenamento de energia utilizando H» tem as caracteristicas de elevada densidade
de poténcia, baixa taxa de auto descarga, modularidade e baixo impacto ambiental

(REVANKAR; MAJUMDAR, 2014).

Figura 1.1 — Representagdo do sistema energético atual e uma projecao utilizando AEH2’s

Sistema energético atual Projecio utilizando AEH2’s

BN .-(.;.‘-

T ( )

‘\:!!Lf )
S i

“im
— Rede térmica Rede elétrica Rede de combustiveis (gds e liquido)

Fonte: Adaptagdo de International Energy Agency (2015).

A Figura 1.2 apresenta a estrutura simplificada de um AEH2. Nesta figura, o sistema
apresentado é composto por um conversor CA/CC, o qual converte a corrente alternada da rede
elétrica em corrente continua, um eletrolisador (ELE), que utiliza a energia elétrica para
producdo de H» a partir da eletrdlise da 4gua, um armazenador de hidrogénio, para estocagem
do gds, uma célula a combustivel (CaC), a qual utiliza o H> para gerar energia elétrica e um
conversor CC/CA, que converte a corrente continua em corrente alternada e faz a interligagcdo
com a rede publica de energia elétrica. O hidrogénio produzido pelo ELE € acondicionado no
armazenador de H», mas também pode ser disponibilizado em um barramento externo para
utilizacdo direta como combustivel gasoso. De forma similar, o hidrogénio utilizado pela CaC
€ proveniente do armazenador interno do AEH2 ou pode ser oriundo de uma fonte externa.
Devido a baixa densidade do hidrogénio no estado gasoso, o seu armazenamento em grandes
quantidades envolve um consumo adicional de energia, o que € representado na Figura 1.2 como

um consumo de energia em corrente continua.
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Figura 1.2 — Estrutura simplificada de um sistema de geracdo e armazenamento de energia
elétrica utilizando hidrogénio (AEH2)
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Fonte: Autor.

Um dos inconvenientes dos AEH2’s € a baixa eficiéncia elétrica do ciclo completo,
desde o consumo de energia da rede elétrica para geracao e armazenamento de hidrogénio até
a geracdo de eletricidade a partir do H» previamente armazenado. A eficiéncia elétrica global
fica entre 25 e 30% (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015; MEENA et al., 2014).
Uma parcela da energia consumida pelo AEH2 ¢ utilizada pelos demais componentes
intrinsecos ao sistema (circuitos eletronicos de controle, sensores, valvulas, bombas, etc.).
Porém, quantidades aprecidveis de energia sdo utilizadas pelo armazenador de H; e outras s@o
convertidas em calor desperdicado pelos equipamentos do AEH?2. Estes sdo pouco explorados
e tém potencial para serem reaproveitados para aumento da eficiéncia elétrica do AEH2.

Dentre os componentes do AEH2, Figura 1.2, os conversores de poténcia se sobressaem
pelo seu atual estdgio de desenvolvimento tecnolégico, atingindo eficiéncias superiores a 95%
(NYMAND; ANDERSEN, 2010; ZHENG et al., 2013). Por este motivo, os conversores de
poténcia ndo serdo objeto de estudo nesta tese. Por outro lado, os demais equipamentos do
AEH2 (eletrolisador, armazenador de H> e célula a combustivel), apresentam niveis de
eficiéncia bem inferiores, o que implica em uma maior quantia de energia que pode ser

reaproveitada.
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Os eletrolisadores do tipo alcalino apresentam niveis de eficiéncia em torno de 62 a 82%
e sua temperatura de operacgdo fica na faixa de 50 a 80 °C (BHANDARI; TRUDEWIND; ZAPP,
2014; CARMO et al., 2013; RASHID et al., 2015). Portanto, uma parcela consideravel da
energia consumida pelo eletrolisador ndo € utilizada na reacao de eletrdlise e sim convertida
em calor, porém passivel de reaproveitamento.

As células a combustivel do tipo PEM (Proton Exchange Membrane — Membrana de
Troca de Prétons), produzem energia elétrica a partir da combinac@o do hidrogénio com o
oxigénio e, ainda, calor e 4gua como subproduto. Essas CaC’s possuem eficiéncias em torno de
35 a50% e operam com temperaturas de 30 a 90 °C (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2015; LARMINIE; DICKS, 2003; REVANKAR; MAJUMDAR, 2014). Assim, o contetido
energético do calor gerado pela CaC € equivalente, ou at€é mesmo superior, ao da geracao de
energia elétrica propriamente dita. O reprocessamento dessa energia térmica deve ser levado
em consideracdo, principalmente para aumento da eficiéncia do AEH?2.

O armazenamento de H> pode ser feito na sua forma gasosa, em que uma parte da
energia € usada para comprimir o gis e armazena-lo em alta pressdo (devido a sua baixa
densidade), na sua forma liquida, em que uma grande quantidade de energia € necessdria para
liquefazer o hidrogénio e armazend-lo a temperaturas criogénicas, € na forma de compostos
intermedidrios, em que calor € retirado/cedido de uma liga metdlica para auxiliar o hidrogénio
a se combinar/desassociar dela com facilidade. Independente da tecnologia empregada, o
armazenamento de H> puro em quantidades expressivas implica em um consumo adicional de
energia que compromete a eficiéncia de sistemas baseados nesta tecnologia.

O armazenamento de H> na forma de compostos intermedidrios, mais especificamente
na forma de hidretos metdlicos (HM), apresenta a particularidade do consumo de poténcia
diretamente na forma de calor. Quando o H» € estocado ha liberacado de calor. Em contrapartida,
quando o gés ¢ liberado ha absor¢do de calor.

A Figura 1.3 ilustra a proposta desta tese para uma planta AEH2 com aproveitamento
de calor. Nessa planta, o armazenador de Ha, por ser tratar de hidretos metdlicos, ndo consome
energia elétrica adicional, mas energia térmica derivada dos demais componentes. Apesar dos
conversores de poténcia nao serem foco desta tese por apresentarem altas eficiéncias, o calor
gerado por esses dispositivos também poderia ser reaproveitado.

Na Figura 1.3, a interconexao fisica entre os equipamentos e o barramento de calor pode
ser concebida por meio de trocadores térmicos, os quais sao responsaveis pela transferéncia do
calor entre esses equipamentos e um liquido refrigerante que € conduzido, de fato, por um

barramento de calor. O fluxo de calor na Figura 1.3 pode ocorrer de diversas formas e sentidos,
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dependendo da situacdo e das condi¢Oes de operacdo dos equipamentos, conforme descrito a

seguir.

Figura 1.3 — Estrutura proposta de uma planta AEH2 com aproveitamento de calor
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Fonte: Autor.

O processo de armazenamento de H> em hidretos metdlicos envolve uma reagdo
exotérmica, ou seja, ha liberacao de calor, o que naturalmente tende a elevar a temperatura da
liga metdlica do armazenador. A taxa de adsor¢do (velocidade de armazenamento do géds na
forma de HM) € inversamente proporcional a temperatura da liga metélica, portanto, para
garantir uma taxa de adsorcdo minima deve-se limitar a temperatura maxima do HM, o que
pode ser feito através da retirada do calor excedente gerado na reacdo. Essa energia térmica é
transferida para o barramento de calor e acondicionada para utilizacdo posterior. Por outro lado,
a liberacdo de hidrogénio, processo de dessor¢do, é uma reagdo endotérmica que tende a reduzir
a temperatura da liga metédlica. De forma semelhante, para garantir uma taxa de dessorc@o
minima deve-se limitar a temperatura minima do HM, o que é feito com o fornecimento de
calor a liga metdlica. Essa energia térmica pode ser cedida pelo barramento de calor.

A operacdo do eletrolisador resulta na liberag@o de calor pela reacdo de eletrélise, o que

tende a elevar a temperatura do ELE. A eficiéncia do eletrolisador na conversido da energia
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elétrica para energia quimica (Hz2) € influenciada por diversos fatores, mas principalmente pela
temperatura na qual a eletrélise estd sendo desencadeada. Em geral, os maiores niveis de
eficiéncia sdo atingidos nas altas temperaturas. No entanto, para nao deteriorar ou comprometer
o desempenho do ELE deve-se evitar que a sua temperatura de funcionamento exceda os limites
estipulados pelo fabricante, o0 que normalmente € feito por meio de dissipadores de calor com
ventilagdo forgada.

Com a estrutura proposta na Figura 1.3, a energia térmica excedente gerada pela reacdo
de eletrdlise € retirada pelo barramento de calor a fim de garantir que a temperatura nao exceda
a maxima permissivel para uma operacdo segura. Desta forma, além de se eliminar o consumo
de energia relacionado a ventilagdo for¢ada para dissipacdo do calor, a energia térmica extraida
do ELE pode ser reaproveitada e utilizada posteriormente.

De maneira similar ao eletrolisador, a CaC também gera calor em regime permanente,
o que leva a um aumento de sua temperatura. Os maiores niveis de eficiéncia da CaC (conversdo
da energia quimica, na forma de H», em energia elétrica) s@o atingidos em altas temperaturas.
Contudo, também deve ser respeitada a sua temperatura maxima de operagdo para nao
deteriorar ou comprometer o seu funcionamento, o que normalmente € feito por meio de
dissipadores de calor com ventilacdo for¢ada. Deste modo, 0 mesmo principio aplicado ao ELE
pode ser empregado a CaC, ou seja, a energia térmica excedente gerada pela reagdo
eletroquimica é retirada pelo barramento de calor. Com isso, elimina-se o consumo de energia
inerente a ventilacdo forcada para dissipacdo do calor e reaproveita-se a energia térmica
excedente que foi gerada na CaC.

Para complementar o ciclo das trocas térmicas com os dispositivos da Figura 1.3, pode-
se incluir, quando disponivel, a energia térmica de outras fontes renovdveis (termossolar,
geotérmica superficial, etc.), as quais podem fornecer ou absorver calor dos equipamentos do

AEH2.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta tese € realizar um estudo sobre a operagdo de um armazenador de
energia elétrica utilizando hidrogénio com vistas ao aumento de sua eficiéncia através do
aproveitamento de calor em seus equipamentos: célula a combustivel, eletrolisador alcalino e

hidretos metalicos.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desta tese sdo:

a) Levantar os diagramas internos e analisar a operacdo dos principais equipamentos
de uma planta AEH?2: eletrolisador alcalino, hidreto metalico e célula a combustivel;

b) Equacionar matematicamente os equipamentos da planta AEH2 e valida-los através
de experimentos;

¢) Avaliar os niveis de eficiéncia apresentados pelas diversas partes da planta AEH2;

d) Estimar e avaliar o potencial de geracdo e reaproveitamento de calor em cada
equipamento;

e) Desenvolver um sistema para monitoramento da distribuicdo de temperatura ao
longo de toda a célula a combustivel;

f) Propor um esquema para realizar as trocas térmicas entre os equipamentos da planta
AEH?2 e possibilitar o reaproveitamento de calor para aumento da eficiéncia total da
planta;

g) Contribuir com a disseminacdo e o desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio

como vetor energético.

1.3 ORGANIZACAO DA TESE

Esta tese estd organizada em oito capitulos. O primeiro capitulo faz uma

contextualizac¢do sobre o assunto abordado na tese.

O segundo capitulo apresenta uma revisao literdria sobre as pesquisas envolvendo
AEH2’s com reaproveitamento de calor e sobre as principais fontes bibliogréficas utilizadas
nesta tese. Nesse capitulo, ainda € feita uma breve descricdo dos equipamentos responsaveis

pela produgdo, armazenamento e utilizacdo de hidrogénio.

O terceiro capitulo descreve a planta AEH2 experimental concebida para fins de
pesquisa, realizacdo de ensaios e levantamento de dados. Portanto, € feita nesse capitulo uma
descricdo da estrutura e da operacdo da planta, assim como dos equipamentos de produgdo,

armazenamento e utiliza¢ao de hidrogénio.

O quarto capitulo trata do eletrolisador alcalino utilizado nesta tese. Nesse capitulo, sdo
descritos o equacionamento e a implantacdo do seu modelo mateméatico, bem como, dos

experimentos para andlise e validacdo do modelo desenvolvido. As simulacdes sdo realizadas
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para avaliar a operacdo do eletrolisador com reaproveitamento de calor. Os dois capitulos
seguintes possuem estrutura similar ao quarto capitulo, porém, o quinto capitulo trata do
armazenador de H> em hidretos metalicos e o sexto capitulo aborda a célula a combustivel do

tipo PEM, ambos utilizados durante os testes na planta experimental usada nesta tese.

O sétimo capitulo apresenta a integracdo dos modelos matematicos desenvolvidos, o
que possibilita a simulacdo dos ciclos de carga e descarga da planta AEH2. Os resultados das
simulagdes permitem avaliar o impacto do reaproveitamento de calor na eficiéncia total da

planta AEH2.

O oitavo capitulo traz as conclusdes finais.
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2 REVISAO BILIOGRAFICA

A revisdo bibliogréfica esta dividida em trés se¢des. A primeira apresenta os trabalhos
mais relevantes sobre as plantas de geracdo e armazenamento de energia elétrica utilizando
hidrogénio com reaproveitamento de calor. A segunda se¢do retune as principais referéncias
utilizadas para desenvolvimento do assunto. A terceira sec¢do contempla uma revisdao
bibliografica sobre os principais equipamentos de uma planta AEH2, ou seja, 0os equipamentos

responsaveis pela producdo, armazenamento e utilizacdo de hidrogénio.

2.1 PLANTAS AEH2 COM REAPROVEITAMENTO DE CALOR

Em Bossi et al. (2007) foi realizado um estudo experimental sobre a caracterizacio de
uma CaC do tipo PEM interagindo com um HM. A CaC foi conectada a rede de distribui¢do de
energia elétrica. Foram feitas algumas ressalvas sobre a possibilidade de recuperacdo da energia
térmica dissipada pela CaC para auxiliar na dessor¢cao do H> armazenado na forma de HM’s.
Embora tenha sido comentado a respeito do reaproveitamento do calor, ndo foi realizado
nenhum estudo com foco na integracao ou reaproveitamento térmico. O sistema abordado ndo
incluiu ELE’s. Além disso, ndo foram realizadas modelagens matematicas ou simulag¢des dos
componentes da planta.

Botzung et al. (2008) realizaram um estudo sobre um armazenador de H> usando HM’s
com CHP (Combined Heat Power — Combinacdo de Calor e Energia Elétrica). O armazenador
proposto era constituido por um reformador, um cilindro de HM’s e uma CaC do tipo PEM. O
calor recuperado foi disponibilizado externamente ao AEH2. O sistema foi simulado através de
uma ferramenta numérica para verificar as transferéncias de calor dos HM’s. Os resultados das
simulacdes se mostraram condizentes com a teoria. Neste estudo ndo foram abordados os ELE’s
o seu reaproveitamento de calor e, também, ndo foi realizada nenhuma modelagem matemética
dos equipamentos da planta. O calor recuperado foi disponibilizado externamente ao sistema.

Fgrde et al. (2009) efetuaram a integracdo térmica de uma CaC do tipo PEM com
refrigeracdo liquida e um cilindro de HM’s em um circuito fechado com agua. A CaC e os
HM’s foram caracterizados individualmente e uma estratégia de controle foi desenvolvida para
uma rapida inicializa¢do da CaC. O calor gerado pelo ELE e pelos demais componentes nao foi
considerado, além disso, por se tratar de uma pesquisa experimental, ndo foram realizadas

modelagens matematicas nem quaisquer simula¢des da operacdo dos equipamentos.
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Pérez-Herranz, Pérez-Page e Beneito (2010) desenvolveram um sistema para controlar
e monitorar os parametros de operacao de um ELE em conjunto com um cilindro de HM’s
visando a produc¢ao continua de Ho. Nesse trabalho, o calor gerado pelo eletrolisasdor e pelos
HM’s ndo foi reaproveitado e o estudo nao tratou da utilizacdo de H, em CaC'’s.

Em Tange et al. (2011) foram apresentados resultados experimentais de um AEH?2
(ELE, HM’s e CaC’s) conectado a rede de energia elétrica. O sistema proposto utilizava o ELE
durante a noite para gerar H> e armazend-lo na forma de HM’s durante o dia, utilizando as
CaC’s para gerar energia elétrica de modo a nivelar a carga em periodos de 24 horas. O calor
gerado pelos HM’s foi utilizado externamente ao AEH2 para condicionamento térmico de
ambientes. Apesar da proposta do AEH2 englobar ELE, HM’s e CaC'’s, os experimentos foram
realizados exclusivamente com HM’s, sendo que o H> adsorvido era proveniente de cilindros
pressurizados e 0 Hy dessorvido era liberado para o ambiente externo. O controle da temperatura
do liquido refrigerante para as trocas térmicas com os HM’s foi efetuado por um aquecedor
elétrico cujo consumo de energia nao foi avaliado. As energias na forma de calor geradas pelo
ELE e pela CaC nao foram consideradas e nao foram realizadas modelagens nem simulacdes
dos componentes da planta.

Maeda et al. (2011) apresentaram alguns resultados de simulagdes dos processos de
adsorcao/dessor¢ao de um armazenador de H> em HM’s. Esse armazenador era parte integrante
de um AEH?2 conectado a rede elétrica constituido por um ELE e uma CaC. O calor gerado
pelos HM’s foi utilizado externamente ao AEH2 para condicionamento térmico de ambientes.
Os resultados das simulacdes do HM foram validados através da comparacdo com dados
experimentais. Apesar da utilizacdo dos demais componentes do AEH2, as simulacdes se
restringiram aos HM’s. O controle da temperatura do liquido refrigerante foi efetuado por um
aquecedor elétrico, o qual ndo teve o consumo de energia levando em consideracdo. O calor
gerado pelos HM’s foi disponibilizado externamente ao sistema. Além disso, as energias
térmicas geradas pelo ELE e pela CaC nao foram consideradas.

Em Pedrazzi, Zini e Tartarini (2012) foi modelado e simulado um sistema hibrido com
CHP para atendimento de uma carga residencial (elétrica e térmica). O sistema proposto era
isolado da rede elétrica, sendo constituido por: gerador edlico, ELE, HM e CaC. A energia
excedente produzida pelo gerador edlico foi utilizada pelo eletrolisador para producio e
armazenamento de H> em HM’s. Quando a geragdo edlica era insuficiente para atender a carga,
a CaC utilizava o H, dos HM’s para complementar a poténcia da carga. O calor gerado pelos
componentes da planta (ELE, HM, CaC) foi recuperado e utilizado apenas para atendimento da

carga térmica externa. A pesquisa foi exclusivamente baseada em simulagdes numéricas, ndao
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apresentando resultados experimentais ou qualquer tipo de modelagem dos equipamentos. A
energia térmica foi recuperada para atendimento de uma carga externa.

Em Yu et al. (2013) foi proposto um sistema CHP com H> conectado a rede elétrica
constituido por um biodigestor para geracao de biogds e uma CaC de alta temperatura de
carbonato fundido (MCFC). O H; residual era purificado e armazenado sob pressdo para
posteriormente ser armazenado e distribuido em cilindros de HM’s. O calor gerado pela CaC
foi reaproveitado para aquecimento de 4gua de um conjunto de residéncias. O sistema abordado
ndo incluiu ELE’s nem CaC’s de baixa temperatura, além disso, ndo apresentou a modelagem
dos componentes da planta nem quaisquer resultados experimentais.

Lacko et al. (2014) realizaram um estudo tedrico de um sistema hibrido em uma
aplicacdo isolada da rede elétrica, baseada em fontes renovaveis e com um AEH?2 para geracao
de eletricidade e calor. Diferentes configuracdes foram propostas e avaliadas utilizando
algumas ferramentas de otimizacdo. O estudo mostrou que o reaproveitamento da energia
térmica do ELE e da CaC com conversao da energia excedente das fontes renovaveis em calor
e com armazenadores térmicos acaba sendo o mais eficiente. Por se tratar de uma pesquisa
conduzida em cima de uma ferramenta de otimizacdo, os equipamentos da planta foram
representados como elementos ideais, sendo assim, a armazenador de H» ndo considerava
perdas e ndo consumia energia. A pesquisa se restringiu a uma andlise energética e
dimensionamento, ndo contemplando a modelagem matematica, realizacio de experimentos ou
simulacdes da operagdo dos equipamentos da planta.

Em Kang et al. (2015) foram demonstradas a modelagem e a simula¢do de uma CaC
com CHP. O sistema proposto era constituido basicamente por um reformador e uma CaC do
tipo PEM. O estudo nio incluiu ELE’s nem contemplou nenhum tipo de armazenador de H».

Enquanto todas as pesquisas descritas sdo relevantes e contribuem significativamente
para a base de conhecimento da geracdo e armazenamento de energia elétrica utilizando
hidrogénio, nenhuma delas contempla a modelagem, simulacdo e integracdo de todos os
equipamentos da planta (ELE’s, HM’s e CaC’s) com estimacdo e efetivo aproveitamento

interno do calor gerado pelos componentes para aumentar a eficiéncia elétrica total do AEH2.

2.2 PRINCIPAIS REFERENCIAS UTILIZADAS

O livro de Winterbone e Turan (2015) trata do estudo da termodinamica aplicada a

engenharia. Essa obra abrange os principios e fundamentos utilizados para equacionamento das

transferéncias de calor dos equipamentos do AEH2.
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O livro de Green e Perry (2007) inclui inimeros conceitos e teorias de quimica e
eletroquimica que sdo necessarios para o equacionamento dos componentes de um AEH2. Além
disso, a obra possui extensas listas e tabelas sobre propriedades fisico-quimicas de inimeros
elementos e substincias.

Ulleberg (2003) desenvolveu um modelo matematico de um ELE alcalino. O modelo
baseia-se na combinacao dos fundamentos da termodindmica, da teoria de transferéncia de calor
e de relagdes eletroquimicas empiricas. Esse modelo foi utilizado para estimar a tensao da
célula, a producdo de Hy, a eficiéncia e a temperatura de operacao de eletrolisadores.

Carnieletto (2011) desenvolveu um modelo matemdtico para representar a eficiéncia
global e o comportamento térmico de eletrolisadores alcalinos. Os resultados obtidos sdo
previsoes eletroquimicas e termodindmicas do comportamento destes equipamentos.

Carmo et al. (2013) fez uma revisdao sobre o processo de eletrdlise a partir de
eletrolisadores do tipo PEM. Algumas caracteristicas de operacao desses eletrolisadores foram
confrontadas com outras tecnologias, incluindo os eletrolisadores alcalinos.

O livro de Linardi (2010) fez uma introduc@o sobre CaC’s e uma comparagao entre as
trés principais formas de armazenamento de hidrogénio: estado liquido, estado gasoso e na
forma de compostos intermedidrios. Entretanto, nao foi feito um estudo mais detalhado sobre
os armazenadores de hidrogénio.

Macdonald e Rowe (2006) apresentaram os impactos da resisténcia da conveccao
externa sobre o comportamento termodinamico em hidretos metalicos. Através de um modelo
foi realizada uma anélise para determinar a influéncia de aletas externas sobre a capacidade do
cilindro de HM’s para liberar hidrogénio a uma taxa especifica.

Souahlia et al. (2011) apresentaram uma descri¢do de armazenadores de hidrogénio em
hidretos metélicos e fizeram uma investigacdo dos parametros que afetam o seu desempenho.

Cho et al. (2013) equacionaram o processo de descarga dos hidretos metélicos. A liga
do metal do armazenador era a LaNis, a mesma utilizada pelo HM desta tese. Através do
equacionamento foi possivel modelar, simular e controlar os processos dinamicos da descarga
de H para vérias condicdes de operacdo. Assim, podem-se obter detalhes sobre uma gama de
varidveis dos HM’s, como: temperatura, fluxo de H», volume de hidrogénio armazenado,
pressdo de equilibrio, densidade do sélido, poténcia térmica, entre outros.

Mann et al. (2000) desenvolveram um modelo eletroquimico para células a combustivel
do tipo PEM. Apesar de se tratar de um estudo realizado hd alguns anos, as equacdes
desenvolvidas sao amplamente utilizadas nas pesquisas recentes que envolvem a modelagem

de CaC’s.



47

O livro de Larminie e Dicks (2003) faz uma descricdo detalhada sobre as células a
combustivel, contemplando as diferentes tecnologias, aspectos construtivos, principio de
funcionamento, caracteristicas, equacionamento e prevengdes durante o0 manuseio. Embora nao
seja um livro recente é uma referéncia para os trabalhos atuais e, sem divida, € uma das mais
importantes obras sobre CaC’s.

O livro de Nehrir e Wang (2009) trata da modelagem, simulacdo e controle de CaC’s
com aplicacdes em geracdo distribuida. Além disso, a obra ainda inclui detalhes sobre o
principio de operacdo e a modelagem matematica de: células a combustivel do tipo PEM e
oxido sélido, eletrolisadores alcalinos, conversores de poténcia e controladores conectados a
rede elétrica.

O livro de Revankar e Majumdar (2014) faz um apanhado geral sobre os fundamentos,
projeto e andlise de CaC’s. A obra faz uma caracterizagdo detalhada, incluindo as células a
combustivel do tipo: alcalina, dcido fosférico, PEM, carbonato fundido, 6xido s6lido e metanol
direto. Ainda sdo apresentados os equacionamentos de CaC’s em vdérias dimensoes,

transferéncia de calor e simulagdo de sua dinamica.

2.3  PRODUCAO, ARMAZENAMENTO E UTILIZACAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio puro a 25 °C e 1 atm se apresenta em estado gasoso, sendo: inodoro,
insipido, incolor, insolivel em 4gua e inflamavel. O Hz é o elemento quimico com maior
contetido energético por unidade de massa (141,79 MJ-kg™! = 39,39 kWh-kg') e com menor
densidade (0,0824 kg-m™), o que resulta em uma pequena densidade de energia por unidade de
volume (11.683 kJ-m™ = 3,25 kWh-m™).

Ao contrario dos demais gases, a descompressao de hidrogénio a temperatura ambiente
eleva a sua temperatura, porém este aumento ndo € suficiente para leva-lo a autoigni¢cdo
(585 °C). Para que o H» possa reagir com o ar, ele deve estar presente em niveis de concentragao
de 4 a 75% na mistura e deve haver a presenca de uma energia externa de igni¢do. A energia de
ignicdo minima para iniciar o processo de combustido € muito pequena (20 pJ), podendo ser
desencadeada até mesmo por descargas eletrostiticas (COLLEGE OF THE DESERT, 2001a;
DESSLER, 2004; KABZA, 2016; UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY, 2004).

As moléculas de hidrogénio sdo as menores dentre todos os gases, podendo se difundir
através de microfissuras de materiais considerados impermeéveis. Essa propriedade aliada as
citadas anteriormente faz com que o armazenamento de Hz, em grandes quantidades, seja mais

complexo do que outros gases, exigindo tecnologias e reservatérios especiais.
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Apesar de ser o elemento mais simples e abundante no universo, o hidrogénio ndo é
encontrado isolado na natureza. Normalmente ele se apresenta combinado com outros
elementos, formando inimeros compostos, sobretudo a dgua, proteinas, carboidratos, bases,
acidos, combustiveis fosseis (petréleo, gas natural e carvao), etc. Portanto, o hidrogénio puro
tem que ser extraido destas substancias através de reagdes que ndo ocorrem espontaneamente,
0 que implica em consumo de energia. Diante disso, o custo da producio de hidrogénio ainda
€ um dos principais entraves que vao de encontro a disseminagdo das CaC’s e a viabilizagao
econdmica desta tecnologia.

O hidrogénio puro confinado é um combustivel versétil, pois ele pode ser utilizado
através de sua combustdo propriamente dita ou injetado em células a combustivel. Ambos os
métodos nao resultam na emissao de gases de efeito estufa. As CaC’s combinam o hidrogénio
com o oxigénio através de reagdes eletroquimicas para produzir diretamente energia elétrica, o
que leva a um rendimento final (35 a 50% para as PEMFC) superior aquele obtido através da
queima do gds para acionamento de motores a combustao interna (20 a 25%) (COLLEGE OF
THE DESERT, 2001b; PEARSON et al., 2011). Além da energia elétrica, as células a
combustivel geram dgua pura e uma expressiva quantidade de calor, que pode ser reaproveitada
para aumento de eficiéncia de sua operagao.

Nas se¢Oes seguintes, faz-se uma breve descricdo dos principais componentes que
constituem um AEH2: os equipamentos responsdveis pela produgdo, armazenamento e

utilizacdo de hidrogénio.

2.3.1 Producio de hidrogénio através da eletrolise

Existem diversos métodos para obtencdo de hidrogé€nio puro, como: reforma de
combustiveis fésseis ou biocombustiveis, oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, gaseificacao de
carvao ou biomassa, decomposi¢do termoquimica, decomposi¢do por arco de plasma,
fermentagdo escura, fotofermentacdo, fotossintese artificial, método fotoeletroquimico,
biofotdlise, eletrdlise, fotoeletrdlise, fotocatdlise, termdlise, pirdlise, etc (DINCER; ACAR,
2015; DUTTA, 2014; MUHICH et al., 2013). A grande maioria do hidrogénio gerado no mundo
€ proveniente de combustiveis fésseis através da reforma ou pirdlise feitas a partir do gas natural
(NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017).

No contexto dos armazenadores de energia elétrica, a produ¢do de H> diretamente a
partir da eletricidade, por meio da eletrlise da dgua, é a mais apropriada. O processo de

eletrdlise, diferentemente da maioria dos outros métodos, nao depende de combustiveis fosseis,
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podendo utilizar energia exclusivamente de fontes renovdveis, produzindo assim um
combustivel quimico com zero emissdo de carbono. O hidrogénio produzido deste modo pode
conectar diferentes formas de energia e entdo aumentar a flexibilidade operacional de futuros
sistemas com baixa emissdo de carbono, como aquele apresentado na Figura 1.1
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015).

Os eletrolisadores sdo equipamentos que realizam o processo de eletrélise da dgua,
decompondo-a em hidrogénio e oxigénio. Esses equipamentos sdo altamente sensiveis a pureza
da 4agua, portanto ela precisa ser dessalinizada e desmineralizada antes de ser submetida ao
processo de eletrdlise. Apesar do processo de eletrdlise ser a forma mais simples de obtencdo
de H> com altos niveis de pureza (superiores a 99,8%), o gds resultante ainda ndo esta
suficientemente puro para utilizacdo direta em CaC’s. Nestes casos, sa0 necessarios
equipamentos auxiliares de purificacdo (URSUA; GANDIA; SANCHIS, 2012).

Atualmente, existem trés principais tecnologias para eletrolisadores: alcalinos, PEM e
oxidos sodlidos. A Tabela 2.1 apresenta algumas especificacdes destes eletrolisadores

(BHANDARI; TRUDEWIND; ZAPP, 2014; CARMO et al., 2013; RASHID et al., 2015).

Tabela 2.1 — Especificagdes das diferentes tecnologias de eletrolisadores

Especificacao Alcalino PEM Oxido sélido
Maturidade tecnolédgica consolidada demonstragao desenvolvimento
Temperatura da célula (°C) 50 ~ 80 50 ~ 80 900 ~ 1000
Pressdo da célula (bar) <30 <30 > 30
Eficiéncia (%) 62 ~ 82 67 ~ 82 81 ~ 86
Pureza do H> produzido (%) > 99,8 > 99,99 -
Vida ttil (anos) 20 ~ 30 10 ~ 20 -

Fonte: Compilag¢do de dados de Bhandari, Truderwind e Zapp (2014), Carmo et al. (2013) e Rashid et al. (2015).

Os eletrolisadores alcalinos sdo caracterizados por dois eletrodos imersos em uma
solucgdo eletrolitica alcalina. Eles possuem tecnologia consolidada, t€ém longa vida 1til e s@o os
mais difundidos a nivel mundial. Em particular, os ELE do tipo PEM sdo constituidos por uma
membrana sélida e ndo requerem qualquer eletrélito liquido. Esses eletrolisadores conseguem
produzir H, com altos niveis de pureza, porém, possuem alto custo (membrana e metais nobres)

e a sua vida ttil € mais limitada. Os eletrolisadores de 6xido s6lido operam em altas pressdes e
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temperatura, por isso sua aplicacdo ¢ mais indicada quando fontes de calor em potencial
(energia termossolar, geotérmica, nuclear, etc.) estejam disponiveis. Essa tecnologia de
eletrolisador produz hidrogénio com alta eficiéncia, mas ainda se encontra em fase de pesquisa
e desenvolvimento.

A planta AEH2 experimental desta tese utiliza um eletrolisador alcalino. A defini¢io
por esse modelo foi baseada na sua consolidagdo tecnoldgica, baixo custo de aquisi¢ao, baixa
temperatura de operacdo, alto nivel de seguranga, longa vida util e facil disponibilidade

comercial.
2.3.1.1 Eletrolisadores alcalinos

Os eletrolisadores alcalinos sdo caracterizados por dois eletrodos imersos em uma
solucdo eletrolitica alcalina. Para aumentar a condutividade do eletrélito, a solucdo alcalina é
composta por 20 a 30% de hidréxido de potassio (KOH). Os eletrodos sao separados por um
diafragma que isola os gases produzidos, mas permite a passagem da dgua (H2O) e dos ions
hidréxido. A Figura 2.1 ilustra o principio de operagdo de um ELE alcalino (URSUA;
GANDIA; SANCHIS, 2012).

Figura 2.1 — Principio de operacdo de um eletrolisador alcalino

Oxigénio (O2) Hidrogénio (H»)

Anodo Catodo
+ Diafragma -

e Eletrolito
(solugdo alcalina)

Eletrélito e
(solugdo alcalina)

Fonte: Adaptagdo de Ursua, Gandia e Sanchis (2012).
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A aplicagdo de uma diferenca de potencial entre os terminais de um eletrolisador
alcalino faz com que, no lado do catodo, a dgua sofra reducao, liberando hidrogénio (H>) e
produzindo fons negativos (OH"). Os fons sdo conduzidos até o anodo através do eletrélito. No
lado do anodo, os fons se recombinam, liberando oxigénio e elétrons (e’) que fecham o circuito
elétrico. Na prética, os eletrolisadores possuem arranjos construtivos com vdrias células
eletrolisadoras (conjunto anodo/catodo) associadas em série ou paralelo (CARNIELETTO,
2011).

As semi-reacdes eletroquimicas do anodo, do catodo e a reac¢do global de oxirreducao

de um eletrolisador alcalino sdo apresentadas em (2.1), (2.2) e (2.3), respectivamente.

1
20H (aq) - Eoz(g) + H,0(l) + 2e~ (2.1)
2H,0(l) + 2e~ —» H,(g) + 20H (aq) (2.2)
1
H,0(l) + energia elétrica » H,(g) + 502 (9) (2.3)

Devido ao nivel de eficiéncia e as temperaturas de operacdo dos eletrolisadores
alcalinos, certa quantidade de poténcia € dissipada na forma de calor e tem potencial de ser
reaproveitada. A Figura 2.2a apresenta a pilha eletrolisadora que foi utilizada na planta
experimental desta tese e a Figura 2.2b mostra a distribui¢do de temperatura nessa pilha durante

sua operagao.

2.3.2 Armazenamento de hidrogénio

Os métodos de armazenamento de hidrogénio mais difundidos, atualmente, sdo: tanques
pressurizados (estado gasoso), tanques criogénicos (estado liquido) e hidretos metélicos (na
forma de compostos intermedidrios) (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015). A
Tabela 2.2 apresenta algumas das caracteristicas destes armazenadores (DI PROFIO et al.,

2009; LINARDI, 2010; OZAKI et al., 2014; REVANKAR; MAJUMDAR, 2014).
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Figura 2.2 — Eletrolisador alcalino: (a) pilha eletrolisadora; (b) imagem termografica da pilha
eletrolisadora em operagao

ST e ey i1 kel 60,55 1o TTTTTTT 49,31
- : & Wi 350 e ——— '

Average A0S Cem

NO=0'0,00"
——E0°0'0,00"

Fonte: Autor.

Tabela 2.2 — Caracteristicas das diferentes tecnologias de armazenamento de hidrogénio

Especificagao Tanques TanAqu.es Hidretos metalicos
pressurizados criogénicos
Densidade de energia por unidade
de massa (MJ-kg')) 0,9 ~ 8,1 15 ~45 0,9 ~3,5
Densidade de energia por unidade 500 _ 3600 4000~5000 12800 ~ 13800
de volume (MJ-m™)
Eficiéncia global (%) 80 ~92 62 ~77 90 ~ 94
Fragao massica (%) 3~10 > 10 1~7
Pressao (bar) 200 ~ 700 1,0~1,2 2 ~60
Taxa de auto descarga (%-dia™) < 0,00003 0,3~1,0 desprezivel

Fonte: Compilacdo de dados de Di Profio et al. (2009), Linardi (2010), Ozaki et al. (2014) e Revankar e Majumdar
(2014).

Devido as propriedades fisicas do hidrogénio, um consumo extra de energia € necessario

para seu armazenamento em grandes quantidades, independentemente da tecnologia empregada
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no armazenador. Essa energia adicional € utilizada na compressao do gés (estado gasoso), no
processo de liquefacdo do H> (estado liquido) ou nas trocas térmicas (compostos
intermedidrios), o que acaba impactando negativamente na eficiéncia do armazenador de H».

O armazenamento de hidrogénio no seu estado natural € feito em tanques pressurizados.
A compressdo € necessdria para que seja possivel a estocagem de quantidades expressivas de
H2 em um pequeno volume, devido a sua baixa densidade. A utilizagdo de maiores pressoes
aumenta a quantidade do gds armazenado, porém acarreta maiores niveis de poténcia para
compressao, eleva o custo total e compromete a seguranga e a eficiéncia total. Todavia, a
descarga de hidrogénio ndo consome energia, podendo ficar armazenado por longos periodos,
uma vez que praticamente nao se descarrega ao longo do tempo. O armazenamento de H, em
tanques pressurizados tem uma tecnologia consolidada, ¢ o mais difundido mundialmente e
com menor custo em relacdo aos demais (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015;
LARMINIE; DICKS, 2003).

Uma das formas de armazenamento de grandes quantidades de hidrogé€nio é no seu
estado liquido, quando ele apresenta uma maior densidade. A massa de hidrogénio armazenado
na forma liquida tem uma maior representatividade na massa total do sistema (fracdo massica
superior a 10%). Entretanto, para liquefazer o Ha, ele precisa ser resfriado e contido em tanques
criogénicos a temperaturas inferiores a -253 °C, o que exige métodos especiais de operacio e
controle. Em comparacdo com as outras duas tecnologias, esta apresenta baixa eficiéncia pela
grande quantidade de energia que € consumida no processo de liquefacdo. Além disso, existem
perdas por evaporacdo na contencao do H» em estado liquido (LINARDI, 2010; REVANKAR;
MAJUMDAR, 2014).

O método mais compacto e seguro para armazenamento de hidrogénio, dentre os
apresentados nesta tese, € na forma de compostos intermedidrios. Essa tecnologia armazena o
hidrogénio na forma de hidretos metdlicos, os quais sdo compostos que se formam quando o H»
se combina com certas ligas metélicas. O armazenamento na forma de HM opera em baixas
pressdes, ndo possui componentes moveis, apresenta um alto nivel de seguranca e pode estocar
hidrogénio por longos periodos. Contudo, para que o H» seja liberado, a liga metélica precisa
ser aquecida, assim como tem de ser resfriada para que o H» volte a se combinar. Portanto, os
processos de armazenamento e liberacdo de hidrogénio envolvem um consumo de energia
térmica, apesar desses armazenadores se destacarem pela sua alta eficiéncia (SOUAHLIA et
al., 2011).

A planta AEH2 experimental desta tese utiliza um cilindro de hidretos metdlicos. A

escolha por este método de armazenamento foi devido a sua elevada eficiéncia, a contencao do
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hidrogénio por longos periodos, auséncia de elementos moveis e, sobretudo, ao alto nivel de
seguranca (operacdo em temperaturas proximas a do ambiente e a baixas pressdes). Ao mesmo
tempo, o armazenamento de H> em HM permite que a energia adicional requerida pelo

armazenador seja suprida diretamente na forma térmica.
2.3.2.1 Armazenamento de hidrogénio em hidretos metdlicos

A reacdo tipica do armazenamento de H> como composto intermedidrio, através de

adsor¢ao e dessorc¢do, em uma liga metdlica € demonstrada em (2.4).

adsor¢ao

M(s) + x/2 Ha(g) >  HM,(s) + calor (2.4)

B er—
dessorcao

onde M € um metal, ou liga metdlica (LaNis, TiFe, etc.), H é o 4&tomo de hidrogénio, x é o
nimero de dtomos de hidrogénio por férmula, (s) indica o estado sélido e (g) indica o estado
£as0so0.

Na interacdo direta da reacdo (2.4), o H> no estado gasoso se combina com a liga
metdlica (adsor¢do) formando o hidreto metédlico (HMx) no estado sélido e liberando calor
(reagdo exotérmica). No processo reverso através do fornecimento de calor ao HM (reacdo
endotérmica), aproximadamente a mesma quantidade do processo direto, a ligacdo quimica €
desfeita e o H> € liberado (dessor¢ao), retornando ao estado gasoso (LOTOTSKYY etal., 2014).

Conforme ocorre o processo de dessor¢do (reagdo endotérmica) a temperatura da liga
metdlica tende a diminuir, fazendo com que a taxa de dessor¢ao de H> também diminua. Essa
propriedade particular dos HM’s contribui para o aumento do nivel da seguranca, pois mesmo
que ocorra uma ruptura no armazenador, o vazamento de hidrogénio tende, naturalmente, a
pequenos niveis.

A taxa de adsorcdo/dessorcao e, consequentemente, a pressao do H» estdo intimamente
relacionadas com a temperatura do HM. Para realizar o controle destas grandezas € necessario
o gerenciamento da temperatura através de trocas térmicas. Durante o armazenamento do H»
(processo exotérmico de adsor¢do) a liga metdlica precisa ser resfriada, enquanto que durante a
recuperagao do hidrogénio (processo endotérmico de dessorcdo) ela precisa ser aquecida
(LINARDI, 2010; SOUAHLIA et al., 2011). Portanto, para que as reacdes ocorram com taxas

adequadas, € imprescindivel a administra¢do de calor nesse tipo de armazenador de H».



55

O equilibrio entre adsor¢do e dessorcao de (2.4) € caracterizado por uma inter-relacao
entre a pressao (P), a concentragdo de Hz na fase sélida (C) e a temperatura (T). Essa relacdo é
determinada pela caracteristica da liga metdlica que interage com o hidrogénio no estado
gasoso. Costuma-se representar estas caracteristicas do material através de um diagrama PCT.
A Figura 2.3 apresenta o diagrama PCT da liga LaNis, a mesma utilizada na planta experimental
desta tese. Nesta figura, Peq representa o valor da pressao de equilibrio, quando o hidrogénio
nao sofre adsor¢ao nem dessorcdo, e H/Hmsx indica a concentragdo de hidrogénio armazenado

na forma de HM.

Figura 2.3 — Diagrama PCT da liga LaNis durante o processo de dessor¢ao

Peq (atm)

Fonte: Cho et al. (2013).

2.3.3 Células a combustivel

As células a combustivel s@o dispositivos eletroquimicos que convertem a energia das
reacOes quimicas diretamente em energia elétrica. Existem diversos tipos de CaC’s em
desenvolvimento para atender as diferentes exigéncias de mercado (FARRET, 2014). Dentre
as diferentes tecnologias de CaC’s, as mais desenvolvidas sdo: alcalinas (AFC), diretas do
metanol (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell), carbonato fundido IMCFC — Molten Carbonate
Fuel Cell), 4cido fostérico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell), membrana de troca de prétons
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(PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell) e 6xido s6lido (SOFC — Solid Oxide Fuel
Cell).

A Tabela 2.3 apresenta algumas caracteristicas das principais tecnologias de CaC’s
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015; MEKHILEF; SAIDUR; SAFARI, 2012;
NEHRIR; WANG, 2009; REVANKAR; MAJUMDAR, 2014).

Tabela 2.3 — Caracteristicas das principais tecnologias de células a combustivel

Especificagao AFC DMEC MCFC PAFC PEMFC SOFC
, H,, CO, Hs, CO,
Combustivel H> metanol CHa. outros H> H> CHa. outros
Eficiéncia

‘0 50~70 20~35 45 ~ 60 35~50 35~50 50 ~ 65
elétrica (%)

Eficiéncia

CHP (%) > 80 80 > 80 > 85 70 ~ 90 75 ~ 85

Temperatura de

~ o 60~140 20~120 600~700 150~220 30~90 500~1100
operacao (°C)

o 5.000 ~ 20000~  30.000 ~ 30.000 ~
Vidaatil (h) g 55y >3:0000 5 500 60.000 > 40-000 54 600

Fonte: Compilagdo de dados de International Energy Agency (2015), Mekhilef, Saidur e Safari (2012), Nehrir e
Wang (2009) e Revankar e Majumdar (2014).

Quando as CaC’s utilizam um combustivel diferente do hidrogénio puro existem
emissoes de carbono, resultado das reacdes quimicas. Mesmo assim estes niveis sdo inferiores
aos gerados pela queima direta de combustiveis fosseis.

Os modelos de CaC’s apresentados nesta revisao produzem &dgua e calor como
subproduto, os quais podem ser reaproveitados. O contetido energético do calor gerado pelas
células a combustivel € equivalente, ou em alguns casos até superior, ao da geracdo de energia
elétrica propriamente dita. Os sistemas que combinam as energias térmica e elétrica produzidas,
conhecidos como CHP (Combined Heat Power), ttm um aumento expressivo de eficiéncia
(KANG et al., 2015). Assim sendo, a efici€ncia elétrica apresentada na Tabela 2.3 relaciona a
energia contida no combustivel consumido com a energia elétrica produzida pela CaC,
enquanto a eficiéncia CHP leva em consideracdo a totalidade da energia aproveitada na saida

da célula (eletricidade e calor).



57

A planta AEH2 experimental desta tese utiliza uma pilha de CaC do tipo PEM. A
escolha por este modelo foi devido a sua baixa temperatura de operacao, uso de hidrogénio

como combustivel, longa vida util e facil disponibilidade comercial.
2.3.3.1 Célula a combustivel do tipo PEM

As células a combustivel de membrana de troca de prétons sdo dispositivos
eletroquimicos que combinam hidrogénio com oxigénio para produzir energia elétrica, gerando
agua e calor como subproduto. Elas sdo compostas por um eletrélito condutor de fons, um anodo
e um catodo porosos os quais, juntos, formam uma membrana de trés camadas muito fina,
conhecida como MEA (Membrane Electrode Assembly). As MEA’s sdo associadas em série,
utilizando placas bipolares para formar pilhas de CaC com maiores tensdes € poténcias.

A Figura 2.4 ilustra o principio de operacdo de uma CaC do tipo PEM. O anodo da CaC
¢ alimentado com hidrogénio e o catodo com oxigénio. No lado do anodo, o H> entra em contato
com um catalisador, liberando elétrons (e”) e ions positivos (H). Os fons sdo conduzidos até o
catodo através do eletrolito. Como o eletrdlito € um isolante elétrico, os elétrons percorrem o
circuito externo até o catodo, gerando uma corrente elétrica. No lado do catodo, os elétrons
reagem com os ions e com o oxigénio (O2), formando dgua e liberando calor (LARMINIE;
DICKS, 2003; REVANKAR; MAJUMDAR, 2014).

As semi-reacdes eletroquimicas do anodo, do catodo e a reacdo global de oxirreducao
de uma CaC do tipo PEM sdo apresentadas em (2.5), (2.6) e (2.7), respectivamente.

Portanto, conforme (2.7) e a Figura 2.4, verifica-se que uma CaC pode ser vista como

um dispositivo de geracdo de poténcia elétrica e calor.
H,(9) » 2H* + 2e~ (2.5)

1
2H* + 2e™ + Eoz(g) - H,0(0) (2.6)

1
H,(g) + 502 (g) » H,0(1) + energia elétrica + calor 2.7)
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Figura 2.4 — Principio de operacdo de uma CaC do tipo PEM

Corrente elétrica

e emd

H, <=

Anodo/ f \ \ Catodo

Catalisador  Eletrélito

S— H,O +
Calor

Fonte: Adaptagdo de Aiyejina e Sastry (2012).

Devido ao nivel de eficiéncia e as temperaturas de operacdo das CaC’s do tipo PEM,
uma parcela aprecidvel de poténcia € dissipada na forma de calor e pode ser reaproveitada para
aumento da eficiéncia do sistema. A Figura 2.5a mostra pilha de células a combustivel utilizada
na planta experimental desta tese e a Figura 2.5b apresenta a distribui¢do de temperatura nessa
CaC durante sua operacao.

Para garantir que a CaC opere adequadamente alguns fatores devem ser levados em
consideracdo durante seu funcionamento. O hidrogénio injetado na célula deve ter alto nivel de
pureza, sendo praticamente isento de contaminante para preservar a integridade do catalisador.
A temperatura das CaC’s deve ser controlada e restrita aos limites especificados pelo fabricante.
A umidade relativa da membrana da CaC deve ficar entre 85 e 100%, mas sem que haja
condensacdo (LARMINIE; DICKS, 2003; NEHRIR; WANG, 2009; REVANKAR;
MAJUMDAR, 2014).

A umidade relativa da membrana da CaC € um parametro fundamental, pois uma
membrana muito seca impede que a reagao eletroquimica ocorra, eleva a resisténcia a passagem

de corrente elétrica e pode danificar permanentemente a célula. A umidade da membrana
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facilita o fluxo de fons e aumenta a taxa da rea¢do, mas por outro lado, uma hidratacao excessiva

dificulta a difusdo dos gases através dela e compromete o desempenho da célula como um todo.

Figura 2.5 — Célula a combustivel do tipo PEM: (a) pilha de CaC; (b) imagem termografica da
pilha de CaC em operagdo

BXI—Ma—53,5-2C e 151 1

. Min 28,0 °C

fverage 40,2 7C

298
NO20/0,00"
E0°0'0,00"

Fonte: Autor.

Alguns controladores de CaC’s do tipo PEM utilizam uma técnica que efetua curtos-
circuitos controlados entre o anodo e o catodo. Este processo € utilizado no ciclo de
inicializacao da célula para auxiliar o pré-aquecimento e, durante a sua operacao normal, para
manter o seu desempenho dentro dos limites pré-estabelecidos. Neste ultimo caso, os curtos-
circuitos geram uma sobrecorrente na CaC fazendo com que grande quantidade de hidrogénio
reaja com oxigénio e gere dgua, umidificando a membrana. A membrana mais hidratada
melhora o desempenho da célula. Os curtos-circuitos devem ser realizados com certa
frequéncia, dependendo das condi¢des de operacdo da célula. Para reduzir, ou eliminar, a

formagdo e o acimulo de dgua no lado do anodo realizam-se purgas periddicas de hidrogénio

para expelir os excessos de 4gua (OWEJAN et al., 2009).
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2.4  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo € realizada uma revisao sobre o estdgio atual de desenvolvimento de
plantas AEH2 com reaproveitamento de calor e sdo relacionadas as principais referéncias
utilizadas nesta tese. Além disso, € feita uma breve descri¢do sobre os principais métodos de
producdo, armazenamento e utilizacdo de H», destacando as suas principais tecnologias e

descrevendo as que sdo empregadas nesta tese.
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3 PLANTA AEH2 EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve a planta concebida de geracdo e armazenamento de energia
elétrica utilizando hidrogénio para os fins de pesquisa, realizacdo de experimentos e
levantamento de dados desta tese.
3.1  DESCRICAO GERAL DA PLANTA AEH2 EXPERIMENTAL

A Figura 3.1 apresenta a planta AEH2 experimental.

Figura 3.1 — Visao geral da planta AEH2 experimental

Fonte: Autor.

O transporte de H> entre os diferentes equipamentos da planta AEH2 € feito através de
um barramento que € apresentado na Figura 3.2 e detalhado no diagrama da Figura 3.3.

O barramento de H> é composto por sensores e valvulas para realizar as medicdes das
grandezas fisicas e estabelecer um caminho para o fluxo de hidrogénio. Foi desenvolvido um
programa de supervisdo e controle no LabVIEW (NATIONAL INSTRUMENTS, 2018) para

fazer as leituras dos sensores e 0 acionamento automatico das valvulas.
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Figura 3.2 — Barramento de hidrogénio

Fonte: Autor.

Figura 3.3 — Ligacdo dos componentes da planta AEH2 ao barramento de hidrogénio

== >
Saida H,
4 4
(W] (] () (] (W] (]
[ \ \ \
1 AN N
! ~-—- Seoo S~e L Sso Sal’daH2
\\ A \ \ = 9
\ - Sa1da H,
| M| H,99.999%)
A Purificador de Saida H,
H, >
M| H,(99.5%) i
Moédulo Hidretos Célula a
eletrolisador metélicos combustivel
Legenda:
$ T dgua desmineralizada
— —1 | Sensor de pressdo [% Sensor massico
Cilindro de H» Desmineralizador
pressurizado de H-O [>4 Valvula solenoide e Vélvula de seguranca
T m ga Vélvula manual <:I Vilvula unidirecional
agua -<
% Reg. de pressdo manual ‘. _| Tubulagdo flexivel

Fonte: Adaptagdo de Gonzatti et al (2016).
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Na Figura 3.3 verifica-se que a planta experimental possui trés possiveis fontes de
hidrogénio (cilindro de H» pressurizado, eletrolisador e hidretos metalicos) e dois possiveis
consumidores (hidretos metélicos e célula a combustivel). O H> armazenado sob pressao pode
ser injetado na CaC ou transferido para o armazenamento em hidretos metédlicos. O hidrogénio
gerado pelo ELE pode ser estocado no cilindro de HM’s ou utilizado pela CaC. O H:
armazenado no cilindro de HM’s pode ser injetado na CaC. Apesar dos diferentes caminhos
para o fluxo de Hz, o sensor massico permite medir o fluxo de H> proveniente de qualquer fonte
e destinado a qualquer consumidor, pois estd disposto de forma estratégica no barramento

(GONZATTI et al., 2016).

3.2  PROGRAMA DE SUPERVISAO E CONTROLE DA PLANTA AEH2

O monitoramento e o controle da planta experimental € feito por um programa
supervisério desenvolvido na plataforma LabVIEW, a qual proporciona um alto grau de
interatividade com as grandezas fisicas da planta (NATIONAL INSTRUMENTS, 2018). Assim
sendo, pode-se acompanhar e registrar em tempo real a evolucdo das principais varidveis do
processo através de um computador dedicado com uma placa de aquisi¢do de dados apropriada.
O programa de supervisao e controle da planta AEH2 foi concebido em Gonzatti (2017).

O fluxo de dados entre o programa de supervisdo e a planta AEH2 é apresentado na
Figura 3.4. Nesta figura, Vyoq grg € a tensdo eficaz de entrada do modulo eletrolisador,
Imoa eLE € a corrente eficaz de entrada do mddulo eletrolisador, Vy,4 cqc € a tensdo eficaz de
saida do mddulo de CaC e ;54 cqc € a corrente eficaz de saida do médulo de CaC. Durante a
execu¢do do programa, todos os dados coletados/gerados sdo armazenados em disco para
andlise off-line.

Os sinais de todos os sensores e atuadores do AEH2 sdo isolados galvanicamente,
condicionados e interligados a uma placa de aquisicao de dados, modelo USB-5221 da série M-
DAQ da National Instruments (NATIONAL INSTRUMENTS, 2015). Essa placa possui 16
entradas analégicas com 16 bits de resolucao, 24 entradas/saidas digitais e 2 saidas analdgicas,

sendo sua programac¢do compativel com o ambiente LabVIEW.
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Figura 3.4 — Fluxo de sinais entre o programa de supervisdo e controle e a planta AEH2

experimental
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Fonte: Autor.

3.3  MODULO ELETROLISADOR ALCALINO

A planta AEH2 € constituida pelo médulo eletrolisador alcalino, modelo HP da Piel-
McPhy Energy (MCPHY ENERGY, 2015) apresentado na Figura 3.5. Esse equipamento ja
possui praticamente todos 0os componentes necessarios para a geracao de Ha: circuitos de
controle, védlvulas, bomba, pilha eletrolisadora, sistema de resfriamento, elementos de
protecao, etc.

Ao longo desta tese, os termos “pilha eletrolisadora”, “eletrolisador” e “eletrolisador
alcalino” sdo empregados indistintamente para se referir a pilha eletrolisadora. Portanto, o
modulo de eletrdlise, equipamento contendo a pilha eletrolisadora e demais componentes, estd
referenciado pelo termo “mddulo”. Na Figura 3.5a € possivel visualizar o médulo eletrolisador
que contém a pilha eletrolisadora (elemento cilindrico na parte inferior da Figura 3.5b).

As especificacdes técnicas deste modulo sdo apresentadas na Tabela 3.1. A escolha por

este tipo de eletrolisador foi feita devido a sua consolida¢do tecnoldgica, baixo custo de
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aquisicdo, baixa temperatura de operagdo, alto nivel de seguranca, longa vida util e ficil

disponibilidade comercial.

Figura 3.5 — Mddulo eletrolisador utilizado na planta experimental: (a) visdo externa do
modulo; (b) visdo interna, abertura frontal; (c) visao interna, abertura traseira

Fonte: Autor.

Tabela 3.1 — Especificagdes técnicas do médulo eletrolisador modelo HP

Descricao Especificacao
Alimentagao elétrica 220 Vca /60 Hz
Poténcia maxima 3.000 W
Temperatura maxima de operacao 65 °C
Numero de conjuntos anodo/catodo da pilha 30
Consumo méximo de dgua 0,4 L-h!
Pressdo méaxima de trabalho 15 barg
Produgio mdxima de hidrogénio 400 NL-h'!
Pureza do hidrogénio produzido 99,5 +0,2%
Massa da pilha eletrolisadora 20 kg

Fonte: McPhy Energy (2015).
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Na Tabela 3.1, as taxas de producio de oxigénio e hidrogénio sdo expressas em NL-h’!
(litro normal por hora), as quais descrevem o fluxo volumétrico do gis nas condicdes de
temperatura e pressao normais (0 °C e 1 atm). A pressdo maxima de trabalho utiliza a notagao
barg (bar gauge), ou pressio manométrica, que representa o valor da pressao em relacdo a
pressao atmosférica (WINTERBONE; TURAN, 2015).

As especificagdes técnicas apresentadas na Tabela 3.1 s@o todas as informacgdes
fornecidas pelo fabricante do médulo. Uma vez que esse equipamento ndo € mais fabricado e
diante da auséncia de documentos relativos a sua operagdo, levantou-se um diagrama com as
interligacdes entre os principais componentes internos do médulo. A Figura 3.6 apresenta um
esquema simplificado da estrutura interna do mddulo eletrolisador da planta AEH2
experimental.

Para simplificar os diagramas apresentados nesta tese, como o da Figura 3.6, utiliza-se
um asterisco (*) ap6s o nome de referéncia de um sensor/atuador para denotar que esse
componente possui conexao elétrica direta com a central de controle.

Pela Figura 3.6, verifica-se que o modulo eletrolisador € alimentado com corrente
alternada (CA) diretamente da rede elétrica (220 Vac /60 Hz) para depois converté-la em
corrente continua (CC) por meio de um conversor CA/CC. Esse conversor, em esséncia, trata-
se de um retificador monofasico de onda completa, controlado por tiristores, os quais sao
comandados pela central de controle do médulo eletrolisador. A central eletronica de controle
monitora os sensores (pressdo, temperatura, nivel e corrente elétrica) e aciona as valvulas, a
bomba de dgua e a ventilacdo forcada de forma a garantir a operagdo adequada do mddulo
eletrolisador. De acordo com os sinais dos sensores e das configuracdes ajustadas pelo usudrio,
a central controla a corrente aplicada a pilha eletrolisadora por meio do ajuste do dngulo de
disparo dos tiristores do conversor de poténcia. Para tanto, a malha de controle é fechada com
o sinal do sensor de corrente (SC) da pilha.

A pilha eletrolisadora possui uma vélvula manual (VM1) que pode inserir/retirar a
solugdo alcalina, porém ndo hé necessidade de reposi¢do do hidréxido de potdssio da solucao,
uma vez que ele ndo é consumido no processo de eletrélise. No entanto, a d4gua da solugdo
alcalina precisa ser reposta conforme ela vai sendo decomposta em hidrogénio e oxigénio, o
que ¢ feito através do acionamento da bomba de dgua. A pilha eletrolisadora representada no
diagrama da Figura 3.6 pode ser vista fisicamente, na forma de um elemento cilindrico, na parte

inferior da Figura 3.5b.



Figura 3.6 — Esquema simplificado da estrutura interna do médulo eletrolisador
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Os gases resultantes da eletrdlise sdo conduzidos para as camaras separadoras de
oxigénio (CAM1) e de hidrogénio (CAM?2). Essas cidmaras sdo interligadas entre si € com a
pilha eletrolisadora, compartilhando da mesma solugdo alcalina. Desta forma, os gases das
camaras sao mantidos separados entre si, evitando que se combinem. Os sensores de nivel (SN1
e SN2) das camaras CAM1 e CAM2 indicam quando hé necessidade de reposi¢do de dgua na
solucdo ou quando o seu nivel estd muito baixo e o ELE deva ser desligado. Existem ainda mais
dois sensores para monitorar as condicdes fisicas de operacdo da eletrélise: um sensor de
temperatura (ST1) e um sensor de pressdo (SP1).

As camaras desumidificadoras (CAM3 e CAM4) recebem os gases provenientes das
camaras separadoras e realizam o processo de desumidificagcdo, devolvendo a CAM1 e CAM2
qualquer vestigio de solucdo advindo dos gases. As camaras desumidificadoras possuem
valvulas de alivio manual dos gases (VM2 e VM3). Os gases destas camaras sdo, entao,
conduzidos até as linhas de distribuicao de oxigénio (DIST1) e de hidrogénio (DIST?2).

Os sensores de pressao (SP2 e SP3) conectados as linhas de distribui¢io sao utilizados
para manter semelhantes as pressdoes de CAM1 e CAM?2 e evitar que haja injecao de gas de uma
camara na outra. Se houver um desequilibrio de pressao, verificado pelos sinais de SP2 e SP3,
a central de controle atua em uma das valvulas solenoides (VS1 ou VS2), as quais realizam a
purga de cada um dos gases para o exterior para restaurar o equilibrio de pressdo. Em caso de
falha do controlador, onde haja uma elevagdo excessiva da pressdo, existe uma vélvula de
seguranca mecanica (VSG) que libera o hidrogénio para o exterior. Somente quando todo o
conjunto de camaras atingir a pressao configurada pelo usudrio é que a central aciona a valvula
solenoide VS3. A partir de entdo, pode-se abrir a vdlvula manual VM4 e liberar o hidrogénio
produzido no ELE para purificagdo, consumo ou armazenamento.

O sistema de resfriamento do médulo eletrolisador possui dois motores para efetuar a
ventilacdo for¢ada, um que atua sobre o conversor CA/CC e funciona ininterruptamente
(VENT1), e outro que atua sobre as camaras CAM1 e CAM2 (VENT?2) que s6 € acionado pela
central eletronica do médulo para reduzir a temperatura da pilha eletrolisadora.

O acionamento de VENT2 € do tipo ligado/desligado (ON/OFF), sendo isento de
controle anal6gico de velocidade. Portanto, VENT2 opera a maxima poténcia sempre que a
pilha eletrolisadora estiver a uma temperatura superior aquela ajustada pelo usudrio. Conforme
serd demonstrado no Capitulo 4, este sistema de resfriamento ndo consegue extrair todo o
excesso de calor gerado na pilha eletrolisadora, porém, mesmo que ele esteja operante e a
temperatura da pilha for superior aquela ajustada no moédulo, o processo de eletrdlise

prosseguird normalmente desde que a temperatura maxima de operacdo da pilha (65 °C) ndo
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seja atingida. Nesta ultima situagdo, os circuitos de prote¢do atuam e interrompem O Processo
de eletrdlise para preservar a integridade do equipamento. Portanto, o sistema de resfriamento
da pilha eletrolisadora foi subdimensionado e teria de ser modificado para que o médulo
pudesse operar continuamente a maxima poténcia (maxima taxa de geracdo de Hy).

O esquema da Figura 3.6 ilustra VENT2 direcionado unicamente para CAM2 com
proposito ilustrativo, uma vez que, em sua disposi¢ado real ele abrange os dissipadores de calor
de ambas as caimaras (CAM1 e CAM?2). A estrutura fisica das camaras CAM1, CAM2, CAM3
e CAM4 pode ser vista na Figura 3.5c. Nesta figura, ainda podem ser observados os
dissipadores de calor das camaras principais.

Para possibilitar o levantamento de algumas grandezas de operagdo do mddulo, alguns
sensores foram inseridos no circuito. No entanto, como os sensores utilizados sdo isolados
galvanicamente, eles acabam sendo transparentes para a central do médulo e ndo interferem no
funcionamento do equipamento. Os sensores instalados sdo: um sensor de corrente alternada na
alimentacdo do médulo (I1), um sensor de tensdo alternada na alimentacdo do médulo (V1), um
sensor de corrente continua na alimentacdo da pilha eletrolisadora (I2), um sensor de tensao
continua na alimentacao da pilha (V2), um sensor de temperatura na saida de ar das camaras
principais (ST2). Além dos sinais destes quatro sensores, ainda € possivel capturar o sinal do
sensor de temperatura da pilha eletrolisadora (ST1) sem que haja interferéncia na operagao do
modulo.

A interface do usudrio do mdédulo eletrolisador é apresentada na Figura 3.7, onde é
possivel visualizar os valores instantaneos da corrente da pilha eletrolisadora, da pressao interna
de hidrogénio e da temperatura da pilha. Conforme mencionado, esse mddulo ja possui um
controlador automdtico e todos os componentes necessarios para geracdo de hidrogénio.
Contudo, o sistema € fechado e muito restritivo, permitindo a configuracdo de apenas trés
parametros: a corrente elétrica maxima da pilha eletrolisadora, a pressao maxima de hidrogénio
e a temperatura maxima de operacdo da pilha.

Além do médulo eletrolisador ainda sao necessarios dois equipamentos auxiliares para
garantir a operacdo adequada dos equipamentos da planta AEH2. A Figura 3.8 apresenta o
diagrama da central de produc¢do de hidrogénio, onde € possivel identificar o médulo
eletrolisador, um desmineralizador de 4gua e um purificador de hidrogénio. Ambos os
equipamentos ndao consomem energia elétrica diretamente, uma vez que sdo, em esséncia,

filtros. A Figura 3.9 apresenta esses equipamentos.
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Figura 3.7 — Interface do usudrio do médulo eletrolisador

Fonte: Autor.

Figura 3.8 — Diagrama da central de producao de hidrogénio

Rede elétrica (Vca)

p
agua H> (99,5%) | Purificador de
—> hidrogénio
égua Modulo \.
, , desmineralizada | eletrolisador
Desmineralizador —> H: (99,999%)
de 4gua . >

Fonte: Autor.

O desmineralizador de dgua, conectado na entrada do mddulo eletrolisador, tem a
funcdo de reter os minerais, pois eles poderiam comprometer o desempenho e a operacdao do
processo de eletrdlise. O desmineralizador utilizado no AEH2 experimental desta tese é
apresentado na Figura 3.9a.

O purificador de hidrogénio, conectado na saida do médulo, eleva o grau de pureza do
gés produzido de 99,5% para 99,999%. Esse nivel de pureza do hidrogénio é necessdrio para
atender as especificagOes técnicas da célula a combustivel. O purificador de H utilizado na

planta experimental desta tese € apresentado na Figura 3.9b.



71

Figura 3.9 — Equipamentos auxiliares para operacdo conjunta com o médulo eletrolisador: (a)
desmineralizador de dgua; (b) purificador de hidrogénio

(b)

Fonte: Autor.

3.4  HIDRETOS METALICOS

O armazenador de H; utilizado na planta AEH2 é um cilindro com hidretos metélicos,
modelo HBOND-7000L da LabTech (LABTECH INTERNATIONAL, 2015), apresentado na
Figura 3.10.

Algumas especificacOes técnicas desse cilindro sdo apresentadas na Tabela 3.2. A
escolha por este método de armazenamento foi pela sua alta eficiéncia, pela contencao do H»
por longos periodos, auséncia de elementos mdveis e o alto nivel de seguranga proporcionado
pelas baixas temperaturas e pressoes de operacdo. Além disso, o armazenamento de hidrogénio
na forma de HM permite que a energia adicional requerida pelo armazenador seja suprida
diretamente na forma de calor.

A estrutura interna do armazenador € apresentada na Figura 3.10b. Nesta figura,
verifica-se que no interior do reservatorio principal existem sete cilindros que comportam a liga
metélica. O volume interno remanescente do reservatorio principal € destinado a circulagdo
forcada de dgua para realizagdo das trocas térmicas durante os processos de adsor¢do e

dessorcao de Ho.
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Figura 3.10 — Cilindro com hidretos metdlicos utilizado na planta experimental: (a) visdo
externa; (b) projecdes da estrutura interna

Fonte: Autor.

Tabela 3.2 — Especificagdes técnicas do cilindro com HM’s modelo HBOND-7000L

Descri¢ao Especificagao
Composi¢do quimica (LaCe)Nis
Massa da liga metélica 46 kg
Massa total 98 kg
Comprimento 1.650 mm
Diametro externo 169 mm
Diametro dos cilindros internos 50 mm
Capacidade de armazenamento de H» 7.140 NL (0,64 kg)
Pureza minima do H: de entrada 99,9%
Temperatura de carga 20a25°C
Pressdo méaxima de carga 15 barg
Temperatura de descarga 10a30°C
Pressdo de descarga 2 a 10 barg

Fonte: LabTech (2015).

As curvas isotérmicas PCT de dessorcao da liga metélica utilizada no cilindro de HM’s

desta tese sao apresentadas na Figura 3.11. Essas curvas fornecem a relagdo entre a pressao de

equilibrio (quando o hidrogénio ndo sofre adsor¢cdo nem dessorcdo) e a concentracdo de H»

armazenado no cilindro para uma determinada temperatura.
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Figura 3.11 — Curvaisotérmica PCT de dessorcao da liga metdlica utilizada no cilindro de HM’s
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Fonte: Adaptacdo de LabTech (2015).

Conforme discutido na se¢do 2.3.2.1, para que as reacdes de adsorcdo e dessorcdo
ocorram com taxas adequadas, certa quantidade de calor tem de ser retirada/cedida da liga
metalica. Para isso, foi concebido o sistema apresentado na Figura 3.12 para fazer o
condicionamento térmico da liga metélica e possibilitar a realizacdo de experimentos de carga
e descarga de hidrogénio.

O programa de supervisdo e controle € responsdvel pelo controle de velocidade da
bomba de 4gua através do monitoramento do fluxo de dgua (SF) e das temperaturas do
reservatorio de dgua quente (ST1), do reservatdrio de dgua fria (ST2) e da saida do cilindro de
HM’s (ST3). Além disso, o supervisorio estabelece o circuito para circulacdo da d4gua acionando
as valvulas solenoides (VS1, VS2, VS3 e VS4) apropriadas. Durante o processo de dessor¢cao
de hidrogénio hd absor¢do de calor, portanto as vdlvulas VS1 e VS2 sdo acionadas (circuito
com agua quente) para ceder energia térmica ao HM. Por outro lado, o processo de adsor¢do é
uma reacdo exotérmica, entdo as valvulas VS3 e VS4 sao acionadas (circuito com agua fria)

para a remogao do calor gerado nos HM’s.

3.5 CELULA A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM

A planta AEH2 experimental desta tese utiliza um médulo de CaC, modelo Powerbox

3000W Greenhub da Horizon Fuel Cells Technologies, o qual possui internamente uma pilha
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de CaC do tipo PEM, modelo H-3000, do mesmo fabricante (HORIZON FUEL CELLS
TECHNOLOGIES, 2015). Esse equipamento ja possui praticamente todos os componentes
necessdrios para a geracdo de energia elétrica a partir do Ho: circuitos de controle, valvulas,

pilha de CaC do tipo PEM, sistema de resfriamento, elementos de prote¢ao, etc.

Figura 3.12 — Sistema de condicionamento térmico dos hidretos metalicos

ST3* [—
Hidretos metalicos :— ks
~
N\
¥
H H>
Bomba I D ]
agua
F— de
adgua*
Programa de
qy* supervisao e
ST1* STo* controle
Tagua ' ¢
\
*
S* S Sensores e
Agua [ Agua atuadores (*)
quente fria
Legenda:
1 Sensor de temperatura
@ Sensor de fluxo volumétrico
N Valvula solenoide
* Conexao elétrica com a central de controle

Fonte: Adaptacdo de Gonzatti et al. (2016).

Ao longo desta tese, os termos “CaC”, “pilha de CaC” e “CaC do tipo PEM” sdo
empregados indistintamente para se referir a pilha de células a combustivel do tipo PEM.
Portanto, o médulo de CaC, equipamento contendo a pilha de CaC e demais componentes, estd
referenciado pelo termo “mddulo”. Na Figura 3.13a € possivel visualizar o médulo de CaC que

contém a pilha de CaC do tipo PEM (Figura 3.13b e Figura 3.13c).
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Figura 3.13 — Médulo de CaC do tipo PEM utilizado na planta experimental: (a) visao externa
do médulo; (b) visdo interna do médulo; (¢) pilha de CaC utilizada no médulo

Fonte: Autor.

Algumas especificacdes técnicas deste mddulo e da pilha de CaC sdo apresentadas na
Tabela 3.3. A escolha por esse tipo de CaC foi feita pela sua baixa temperatura de operagao,
uso de H> como combustivel, niveis de emissdes de carbono despreziveis, longa vida ttil e facil
disponibilidade comercial. Além do mais, uma parcela importante da energia das CaC’s do tipo
PEM ¢ dissipada na forma de calor e tem potencial para ser reaproveitada.

Pelas especificagdes da Tabela 3.3 e da Tabela 3.1, verifica-se que a taxa maxima de
consumo de H pela CaC (42 NL-min™') é 6,3 vezes maior do que a taxa maxima de geragio
pelo ELE (6,67 NL-min!), ou seja, o eletrolisador nio consegue produzir hidrogénio
suficientemente rapido para atender a demanda maxima da CaC. Diante disso, o ciclo completo
de operacdo da planta experimental tem de ser feito em dois momentos distintos: o ciclo de
carga e o ciclo de descarga. O ciclo de carga compreende a utilizacdo de energia elétrica para
alimentar o ELE, o qual gera H> que €, entdo, armazenado no cilindro de HM’s. O ciclo de
descarga utiliza o hidrogénio, previamente armazenado no cilindro de hidretos metélicos, para
alimentar a CaC que, por fim, gera energia elétrica.

Para fins de pesquisa e compreensdo do funcionamento do médulo e da pilha de CaC,
levantou-se um diagrama com as interligacdes entre 0s seus principais componentes internos.
A Figura 3.14 apresenta um esquema simplificado da estrutura interna do médulo de CaC da

planta AEH2 experimental.
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Tabela 3.3 — Especificac¢des técnicas do médulo Powerbox 3000W Greenhub e da pilha de CaC

Descricao Especificagdo
Poténcia maxima de saida do médulo 2.550 W
Tensdo de saida do médulo 220 Vca / 60 Hz
Pressdo do H» de entrada do médulo 7 a 10 bar
Consumo méximo de H2 do médulo 42 NL-min!
Numero de células da pilha 72
Poténcia maxima da pilha 3.000 W
Operacdo a maxima poténcia da pilha 432V @70 A
Eficiéncia a mdxima poténcia da pilha 40% @ 43,2V
Pressdo do Hz de entrada da pilha 0,45 a 0,55 bar
Pureza minima do H» de entrada da pilha 99,995%
Massa da pilha 14 kg
Area da MEA da pilha 230 cm?
Espessura da MEA da pilha 40 um
Volume do canal do anodo 1,92 cm?
Corrente limite da pilha 80 A
Temperatura maxima de operagdo da pilha 65 °C

Fonte: Horizon Fuel Cells Technologies (2015).

A tensdo de saida do moédulo € disponibilizada diretamente em corrente alternada
(220 Vac / 60Hz), uma vez que ele possui um conversor de poténcia (CC/CA) que converte a
corrente continua (CC), gerada pela CaC, em corrente alternada (CA). Nesta tese, foi
considerada somente a energia em corrente continua extraida da pilha de CaC, ndo sendo
considerado o conversor CC/CA.

A energia elétrica inicial para alimentac¢do dos circuitos eletronicos é provida por uma
bateria (240 Wh) até a CaC entrar efetivamente em operagdo. Quando o ciclo de inicializa¢do
da pilha for concluido e a pilha estiver disponibilizando poténcia elétrica em sua saida (IE2
acionado), um carregador utiliza a energia gerada pela CaC para fornecer carga a bateria, se

necessario.



Figura 3.14 — Esquema simplificado da estrutura interna do médulo de célula a combustivel
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A central eletronica de controle monitora os sensores (pressio, temperatura e corrente

elétrica) e aciona as vdlvulas, os interruptores eletronicos e a ventilagdo for¢cada de forma a

garantir a operacdo adequada da pilha de CaC.

A pressao do hidrogénio de entrada (SP1) € constantemente monitorada pela central de

controle para verificar se ela estd dentro da faixa de operagdo do regulador de pressdo (RP),

7 a 10 bar. Enquanto essa pressdo de trabalho estiver sendo respeitada, a primeira valvula de

seguranca (VS1) é mantida acionada. O acionamento de VS1 libera a passagem do gés através

de RP, possibilitando a leitura (SP2) e o ajuste fino do regulador de pressdao para um nivel

adequado a pilha de CaC (0,45 a 0,55 bar). Na sequéncia, a vdlvula VS2 € aberta e o hidrogénio

flui para a entrada de alimentagao da pilha.
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A vélvula VS3 é acionada pela central de controle quando é necessdrio efetuar uma
purga de H» para eliminar um possivel excesso de d4gua acumulada no lado do anodo da CaC.
Essa formacgao de dgua pode ser advinda da realizacdo dos curtos-circuitos de recuperagao
usados na saida da pilha, o que € feito por meio do acionamento controlado de IE1. A técnica
de curto-circuito/purga de hidrogénio visa controlar, de forma indireta, a umidade da membrana
da CaC, conforme descrito na secdo 2.3.3.1. Esse artificio, quando corretamente aplicado, leva
a um ligeiro aumento na tensdo de saida da pilha, o que auxilia no reestabelecimento do seu
ponto de operacao.

Quando o hidrogénio estiver disponivel na entrada da CaC, inicia-se o processo de pré-
aquecimento da pilha. Dessa forma, a central de controle efetua uma série de curtos-circuitos,
intervalados por purgas de H», até que a temperatura da CaC atinja os 20 °C. Durante essa fase
de pré-aquecimento a poténcia elétrica gerada pela pilha nao ¢é estavel e fica indisponivel (IE2
permanece aberto). Com a CaC pré-aquecida, o interruptor IE2 € acionado e a poténcia elétrica
gerada pela pilha é disponibilizada para consumo.

Conforme a poténcia elétrica gerada pela pilha € consumida, mais hidrogénio se
combina com oxigénio para atender a carga da CaC e, consequentemente, mais calor € liberado
pela reacdo, conforme (2.7). Esse calor excedente € responsével pela elevacdao da temperatura
da pilha e deve ser removido para que ela ndo atinja a sua temperatura mixima de operagcao
(65 °C). Para isso, a velocidade dos motores que efetuam a ventilacdo for¢cada (VENT) é
controlada a partir da observagao da temperatura da pilha (ST).

A pilha de CaC utilizada é do tipo PEM com catodo aberto, conforme pode ser visto na
Figura 3.13c. As CaC’s com catodo aberto recebem o oxigénio da reacdo diretamente do ar
utilizado para a refrigeracdo. Portanto, a ventilacdo forcada (VENT) desempenha dois papéis
fundamentais na operacdo da pilha: remoc¢do do excesso de calor gerado na reacdo e
fornecimento da quantidade minima de oxigé€nio para que a reacdo quimica aconteca (razao
estequiométrica do oxigénio).

A grande vantagem das CaC’s de catodo aberto €, sem duvida, o seu preco mais
acessivel devido a sua menor complexidade mecanica e estrutural. Entretanto, uma de suas
limitagdes, reside justamente na dificuldade de captagao e reaproveitamento do calor gerado na
pilha, pois a sua estrutura € aberta e com refrigeracdo a ar (ventilagdo forcada). Em
contrapartida, uma CaC de catodo fechado, apesar de possuir um custo maior, tem a grande
vantagem de utilizar refrigeracao liquida, normalmente com 4gua, o que facilita a captacao do

calor e a transferéncia térmica com outros equipamentos.



79

A medicao da temperatura da CaC (ST) € feita por oito termopares distribuidos pelo
corpo da pilha, conforme a Figura 3.15a. A escolha por esse tipo de sensor foi devido as suas
dimensdes fisicas reduzidas, o que permite que ele seja introduzido no interior de um canal do
catodo para uma medi¢do mais proxima da temperatura da membrana. O detalhe da instalacdo
dos termopares € apresentado na Figura 3.15b. O circuito responsédvel pela medi¢do das tensoes
geradas pelos oito termopares entrega o valor da temperatura média do conjunto. O Apéndice B
apresenta uma nova proposta desenvolvida ao longo desta pesquisa para medi¢do da
temperatura da célula a combustivel utilizando um monitoramento por infravermelho.

Na Figura 3.15¢ pode-se verificar o sistema de resfriamento da pilha de CaC (VENT),
o qual é composto por seis motores para efetuar a ventilacdo forcada. Os motores estdo

associados em paralelo e, portanto, seu acionamento € simultaneo.

Figura 3.15 — Detalhes da pilha de CaC: (a) distribui¢ao dos sensores de temperatura; (b) detalhe
da instalac@o dos termopares; (c) sistema de ventilacdo forcada

(b)

Fonte: Autor.

As curvas de polarizacdo e de poténcia desta pilha de CaC, a 50 °C, sdo apresentadas na
Figura 3.16. Essas curvas fornecem a tensao e a poténcia resultantes para uma dada corrente de
operacdo. As informacdes de eficiéncia da pilha (1¢4c) sdo obtidas a partir de sua curva de

polarizacdo, como sera descrito no Capitulo 6.
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Figura 3.16 — Curvas de polarizacao e de poténcia, a 50 °C, da pilha de CaC utilizada na planta
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Fonte: Adaptagdo de Horizon Fuel Cells Technologies (2015).

Segundo os dados do fabricante (Figura 3.16), verifica-se que o ponto de mdaxima
poténcia da CaC (em torno de 3.000 W) ocorre com uma corrente de 70 A, apresentando uma
eficiéncia de 40,5%. A eficiéncia da pilha € proporcional a sua tensdo de saida, ou seja, quanto

menor a corrente da CaC, maior € a tensdo em sua saida e maior € a sua eficiéncia.

3.6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo € feita uma descri¢io sobre a planta AEH2 experimental utilizada nesta
tese e seus principais equipamentos: moddulo eletrolisador alcalino, cilindro de hidretos
metdlicos e célula a combustivel. Além disso, foram levantados os esquemas das estruturas
internas de cada equipamento e, ainda, € feita uma breve explanacdo sobre as suas

caracteristicas € modo de operacao.
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4 MODELAGEM MATEMATICA DO ELETROLISADOR ALCALINO

Neste capitulo sdo apresentadas as equagdes utilizadas para a modelagem matemaética

da pilha eletrolisadora utilizada na planta experimental desta tese, bem como a implantacdo de

seu modelo computacional para simulagdo de sua operagao.

4.1  EQUACIONAMENTO MATEMATICO

O desenvolvimento matematico das equagdes do eletrolisador alcalino apresentado

nesta tese é baseado em (2.3) e faz as seguintes consideracoes:

a)
b)
c)
d)
€)
f)

g
h)

7

a solucdo alcalina eletrolitica é composta por hidréxido de potéssio;

o eletrolisador opera sempre abaixo de 100 °C;

as células eletrolisadoras (conjunto anodo/catodo) estdo associadas em série;

os gases sdo ideais e com distribui¢do uniforme;

as fases liquida e gasosa da dgua sdo separadas;

a dgua € um fluido incompressivel,

o hidrogénio produzido encontra-se a mesma temperatura da pilha eletrolisadora;

os parametros das células eletrolisadoras individuais s@o utilizados em conjunto para
representar a pilha eletrolisadora;

as propriedades termodinamicas sdo avaliadas a partir da temperatura média da pilha
eletrolisadora, portanto as variagdes de temperatura ao longo da mesma ndo sao
consideradas e, além disso, o seu calor especifico total é tomado como constante;

as perdas térmicas por radiagdo sao desprezadas.

4.1.1 Tensao reversivel

Para que ocorra a reagdo de eletrdlise expressa em (2.3), uma tensdo elétrica minima

deve ser aplicada ao eletrolisador, a tensdo reversivel. Essa tensdo pode ser calculada a partir

da variacdo da energia livre de Gibbs (GREEN; PERRY, 2007):

Agy = Ak — T - AS 4.1)
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onde
Agy: variagdo da energia livre de Gibbs molar de formagao (J -mol1);
Af_lf: variacdio da entalpia molar de formacdo (J-mol™');
AS: variacdo de entropia molar (J-mol - K™);

T: temperatura (K).

Para as condi¢des de temperatura e pressao ambientes (25 °C e 1 atm), a variacdo da
entalpia molar € igual a 285,84 kJ-mol!, a variacio de entropia molar é igual a
163,14 J-moll-K™! e, consequentemente, a variacdo da energia livre de Gibbs molar de
formacdo é igual a 237,2 kJ-mol!. O processo completo para o célculo de Agy, Af_tf e AS é
descrito no Apéndice A.

Assim, a tensdo minima necessaria para que a eletrélise da 4gua ocorra pode ser expressa

por (4.2) (ULLEBERG, 2003).

Vrev_ELE = 5 F 4.2)

onde
Viev gLE: tensdo reversivel do eletrolisador (V);

F: constante de Faraday (96.485 C-mol ™).

4.1.2 Tensao termoneutra

A energia total necessdria para realizar a eletrélise da d4gua € equivalente a variacdo da
entalpia (Af_lf). Portanto, a tensdo termoneutra do eletrolisador (V;,, g, ) estd relacionada com a

demanda total de energia e é obtida por (ULLEBERG, 2003):

>I

f 4.3)

Vin gL = 5.

-

onde

Vin_gLg: tensdo termoneutra do eletrolisador (V).
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A tensdo termoneutra € a fronteira que define se o processo de eletrdlise absorve ou
libera calor. Considerando que a tensdo aplicada ao eletrolisador seja superior a tensdo
reversivel (V,.o,, g g) €ntdo, se ela também for superior a Vi, g1 g, 0 processo de eletrolise libera
calor (reagdo exotérmica), mas se ela for inferior, o processo absorve calor (reacao endotérmica)

(CARNIELETTO, 2011).
4.1.3 Tensdao de uma unica célula eletrolisadora

A curva de polarizacio do eletrolisador pode ser construida através da relagdo empirica
(4.4), a qual € utilizada para modelar o processo eletroquimico de eletrlise (ULLEBERG,

2003).

Veer eLE = Vyev e + TELE * JELE + SELE " 108(tELE  JELE + 1) 4.4)

onde
Veer gLE: tensdo de uma tnica célula eletrolisadora (V);
TpLg: Tesisténcia dhmica do eletrélito do eletrolisador (Q-m?);
JeLg: densidade de corrente do eletrolisador (A-m™);
SgLg: sobretensdo nos eletrodos (V);

tg.g: sobretensdo nos eletrodos (m>-A™).

A densidade de corrente do eletrolisador (Jg ), em (4.4), é expressa por:

g
Jeur =+ (4.5)

elet_ELE

onde
I g corrente do eletrolisador (A);

Aeiet gLy drea do eletrodo do eletrolisador (m?).

Os parametros 1z 5, Sgig © tg g €m (4.4), nesta tese, sdo modificados de acordo com

(4.6), (4.7) e (4.8), de forma a considerar a sua dependéncia térmica.

Tgre =1 + 72" Teipe) +73° TELE(C)Z (4.6)
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Sere = 51+ 52" Torecey + 83 Trrece)” 4.7)

P S (4.8)
Teece)  TeLee) ’

lele = 4

onde

TeLE(c): temperatura do eletrolisador (°C);

13.: coeficientes da resisténcia 6hmica do eletrdlito;
Sk coeficientes de sobretensao nos eletrodos;

ty: coeficientes de sobretensio nos eletrodos.

A temperatura do eletrolisador em graus Celsius (Tg.g(c)) € obtida pela conversao de

seu respectivo valor em Kelvin:

Terecy = Tee — 273,15 (4.9)

onde

Tk g: temperatura do eletrolisador (K);

4.1.4 Tensao de saida da pilha eletrolisadora

A tensao de saida da pilha eletrolisadora, ou eletrolisador, € determinada por:

Vere = Ngre " Veel BLE (4.10)

onde
VgLg: tensdo de saida do eletrolisador (V);
ngg: nimero de células eletrolisadoras associadas em série.

4.1.5 Poténcia elétrica e energia

A poténcia elétrica utilizada por uma pilha eletrolisadora € calculada por:
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Pere = Vere * IpLe 4.11)

onde

Pg g poténcia elétrica utilizada pela pilha eletrolisadora (W).

Integrando-se (4.11) obtém-se a energia elétrica utilizada pela pilha eletrolisadora,
expressa em Joules (J). Nesta tese, para facilitar a quantificacdo fisica e a manipulacio das

diversas formas de energia, optou-se por converté-las para watt-hora (Wh), portanto:

J Pepp(t) dt
2 swrs 4.12)
Erve 3.600
onde

Er g energia elétrica utilizada pela pilha eletrolisadora (Wh).

4.1.6 Eficiéncia
A eficiéncia do eletrolisador pode ser calculada através de (4.13) (PARIZZI, 2008).

NeLe = NMr "Ny " Ne (4.13)

onde
NgLg: eficiéncia do eletrolisador;
nr: eficiéncia de Faraday;
7, eficiéncia reversivel;

7e: eficiéncia energética.

Na equacao (4.13), a eficiéncia de Faraday (nr) é definida como sendo a relacdo entre
o valor instantaneo de H> produzido e o seu valor maximo tedérico. Uma expressao empirica que

descreve esse fendmeno € apresentada em (4.14) (ULLEBERG, 2003).

JeLg?
__Jme | (4.14)
T fi+Jee &
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onde f; e f, sdo constantes ajustaveis de acordo com a resposta do eletrolisador.

A eficiéncia reversivel (17,-) em (4.13) € definida como sendo a relacdo entre a energia

elétrica que € convertida em energia quimica (Agy) e a energia total disponivel no processo

(Ahy), entdo:

_ 49

"= (4.15)

A eficiéncia energética (17,) em (4.13) € calculada por (CARNIELETTO, 2011):

%
Ne = Vt"‘ELE (4.16)
cel_ELE

4.1.7 Producao de hidrogénio

A producio de hidrogénio em uma pilha eletrolisadora € diretamente proporcional a
circulacao de corrente elétrica, podendo ser estimada através de (4.17) (LARMINIE; DICKS,
2003).

- Ngre “ IeLe
N — . - —onE ELE 4.17
H2_ELE = NF 2 F (4.17)
onde
N, 12 pLE: taxa de produgdo de hidrogénio (mol-s™).
A producio de hidrogénio também pode ser expressa na forma de taxa massica:
Myz ELE = NHZ_ELE "My, (4.18)
onde

My, pLp: taxa mdssica de produgdo de hidrogénio pelo eletrolisador (kg-s™);

My, massa molar do hidrogénio (0,002016 kg-mol™!).
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ou, ainda, na forma de taxa volumétrica:

My ELE

qu2 ELE = 4.19)

PH2_ELE

onde
Q2 gLe: taxa volumétrica de produgdo de hidrogénio pelo eletrolisador (m*-s™);

puz gLp: densidade do hidrogénio gerado pelo eletrolisador (kg-m™).

A densidade do hidrogénio (py, g g) em (4.19) € obtida utilizando a equagio de estado

dos gases, por meio de (4.20) (GREEN; PERRY, 2007).

My; * Pu2 ELE

PH2 ELE = R Tpyp (4.20)
onde
Pu2_eLE: Pressdo absoluta do hidrogénio no eletrolisador (Pa);
R: constante universal dos gases (8,3145 J-mol !-K'1).
Integrando-se (4.19) obtém-se o volume total de hidrogénio gerado pelo ELE:
VH2 ELE = f qu2_eLe dt (4.21)

onde

V2 pLe: volume total de hidrogénio gerado pelo eletrolisador (m?).
4.1.8 Energia obtida do hidrogénio

A densidade de energia por unidade de massa de hidrogénio pode ser estimada por:

Ahg

— (4.22)
M2

emy, =

onde

emy,,: densidade de energia mdssica do hidrogénio (J-kg™).
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Entdo, a densidade de energia por unidade de volume de H» pode ser estimada por:

eVyy = eMyy * Pu2 (4.23)
onde

evy,: densidade de energia volumétrica do hidrogénio (J-m™).

Portanto, a poténcia e a energia contida no hidrogénio produzido pelo ELE podem ser

aproximadas por (4.24) e (4.25), respectivamente.

Pys ELE = Qu2 ELE " €VH2 (4.24)
VY2 ELE " €Vp2
Eyz p1e = —_3 600 4.25)

onde
Py, pLe: poténcia equivalente a taxa de produgdo de hidrogénio pelo ELE (W);

Ey, et energia equivalente ao volume total de hidrogénio gerado pelo ELE (Wh).
4.1.9 Termodinamica

A partir da primeira lei da termodinamica pode-se descrever o calor responsdvel pela

variacdo da temperatura do eletrolisador como (WINTERBONE; TURAN, 2015):

QeLE = Mg " CELE T (4.26)

onde
Qp.g: taxa de calor gerado/absorvido pelo eletrolisador (W);

mgg: massa total do eletrolisador (kg);

cpLg: calor especifico total do eletrolisador (J-kg™!-K™).

O calor gerado/absorvido pelo eletrolisador (QELE) em (4.26) pode ser aproximado por

(ULLEBERG, 2003):
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QELE = Qrea_ELE - Qperd_ELE - Qtroc_ELE (4.27)

onde
Qrea_ELE: taxa de calor gerado/absorvido pela reacao de eletrélise (W);
Qperd_ELE: perdas térmicas do eletrolisador para o ambiente (W);

Qtroc gLe: taxa de fluxo de calor entre o eletrolisador e seu trocador térmico (W).

A diferenca entre o calor gerado na reacdo de eletrélise e as perdas térmicas pode ser
considerada como sendo a poténcia térmica util gerada pela pilha eletrolisadora, pois ela pode

ser removida pelo trocador de calor, entio:

Qutil_ELE = Qrea_ELE - Qperd_ELE (4.28)
onde
Qutil_ELE: poténcia térmica tutil gerada pela pilha eletrolisadora (W).
O calor gerado/absorvido pela reacio de eletrélise (Qgz) em (4.27) pode ser
determinado por (4.29).

Qrea_ELE = Ngre “lgLe (Vcel_ELE - th_ELE) (4.29)

Pela equacgdo (4.29) verifica-se que se a tensdo de uma célula eletrolisadora for superior
a tensdo termoneutra hd um excesso de poténcia, o qual € convertido em calor (reacao
exotérmica). Esse calor excedente tem de ser removido do ELE para que sua temperatura de
operacdo nao exceda o limite maximo permissivel. A reacdo de eletrlise somente absorve calor
(reagcdo endotérmica) quando a tensao da célula eletrolisadora for inferior a tens@o termoneutra,
0 que ocorre para niveis de densidade de corrente muito baixos que dificilmente ocorrem na
pratica. De uma forma geral, os eletrolisadores nao sdo projetados para operar abaixo da tensao
termoneutra, portanto, durante sua operacao normal, a reacdo € exotérmica.

As perdas térmicas do eletrolisador para o ambiente em (4.27), por simplificagdo, sdo

estimadas por (VALVERDE-ISORNA et al., 2016; WINTERBONE; TURAN, 2015):
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Qperd_ELE = hgrg * ApLe (TELE - Tamb) (4.30)

onde
hg, g coeficiente de transferéncia térmica global do eletrolisador (W-m2-K);
Ag,g: drea da superficie exposta do eletrolisador (m?);

Tomp: temperatura ambiente (K).

Considerando que o trocador de calor do eletrolisador é constituido por um sistema de

ventilacao forc¢ada, o fluxo de calor (QtrOC_ELE) em (4.27) pode ser estimado por:

Qtroc_ELE = Yqar ELE " Cp,ar " Par_ELE " (Tere — Tamp) 4.31)

onde
qar eLE: taxa volumétrica de ar do trocador de calor do ELE (m?s);
Cp,ar- calor especifico do ar a pressdo constante (1.006 J kgl K

Par gLg: densidade do ar na entrada do trocador de calor do ELE (kg-m™).

A densidade do ar (p,,-) em (4.31) € obtida pela equacao de estado dos gases, por meio

de (4.32) (GREEN; PERRY, 2007).

Mgy, - Par ELE

Par ELE = " p 1 T (4.32)

onde

M,,.: massa molar do ar (0,0289644 kg-mol™);

Par eLE: Pressdo absoluta do ar na entrada do trocador de calor do ELE (Pa).

As energias totais sao obtidas a partir da integragdo das respectivas poténcias térmicas:

e (4.33)
3.600

onde

Qy: poténcia térmica relativa a k (W);

Q,.: energia térmica relativa a poténcia térmica Q, (Wh).
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4.2  REPRESENTACAO DO MODELO

A Figura 4.1 mostra uma representagdo em blocos simplificada do modelo matematico
do eletrolisador alcalino baseado no equacionamento desenvolvido na secdo 4.1. Nesta figura,

€ possivel verificar as principais as grandezas fisicas de entrada e de saida do modelo.

Figura 4.1 — Representacdo em blocos simplificada do modelo matematico do eletrolisador
alcalino

)

Temperatura ambiente

Corrente elétrica

g
Temperatura inicial »| Modelo do Taxa de produgdo de H»
Poténcia térmica eletrolisador Temperatura
> alcalino >
>

—

Fonte: Autor.

O modelo completo do eletrolisador alcalino, desenvolvido no Simulink/Matlab,

encontra-se no Apéndice C.
43  EXPERIMENTOS PARA ESTIMACAO DE PARAMETROS DO MODELO

Alguns experimentos foram conduzidos com o mdédulo eletrolisador da planta AEH2

experimental para ajustar certos parametros e validar o modelo matemético desenvolvido.

4.3.1 Parametros da curva de polarizacao

As equacdes (4.4), (4.5) (4.6), (4.7) e (4.8) sdo utilizadas para obtengdo da curva de
polarizacdo da pilha eletrolisadora levando em consideracio sua dependéncia térmica, o que é
feito através do ajuste dos parametros 7y, 15, 3, S1, Sz, S3, t1, t; € t3 de acordo com o
comportamento da pilha. A Figura 4.2 apresenta alguns dados coletados durante os

experimentos conduzidos com a pilha eletrolisadora.



92

Figura 4.2 — Dados coletados da pilha eletrolisadora para levantamento de sua curva de

polarizacdo
70
T
VELE (V)
1 (A
40 TE::EC’C) o [ e e
30 h*ﬂ
Il
20
10
0 1 1 | 1 1 |
0 40 80 120 160 200 240

Tempo (min)

Fonte: Autor.

O experimento da Figura 4.2 foi conduzido durante trés horas de operacao ininterrupta
do médulo eletrolisador. A tensdo apresentada (Vi) € referente a pilha eletrolisadora, a qual
€ constituida por 30 células associadas em série. A temperatura do médulo partiu dos 20 °C,
atingindo em torno de 63 °C quando, por prevengdo, o experimento foi interrompido (a
temperatura maxima de opera¢do do médulo é 65 °C). Pela figura, verifica-se que o controlador
automdtico do médulo limita a corrente maxima da pilha eletrolisadora em funcdo de sua
temperatura, impedindo os altos niveis de corrente em baixas temperaturas.

Para o levantamento da curva de polarizacdo da pilha eletrolisadora sao necessarios
diferentes valores de tensdo e corrente em temperaturas distintas. Para tanto, a partir do inicio
do experimento, sempre que a temperatura da pilha sofresse um incremento de 1 °C (variagdo
minima indicada na interface do mdédulo) eram ajustados, manualmente, diferentes valores de
corrente maxima, de forma decrescente e com intervalos de alguns segundos entre cada novo
ajuste. A Figura 4.3 destaca um intervalo de dez minutos do experimento da Figura 4.2 para
melhor ilustrar os resultados obtidos com o procedimento de variacdo da corrente maxima do

modulo eletrolisador.
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Figura 4.3 — Detalhe do experimento com o eletrolisador
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Fonte: Autor.

A Figura 4.4 ilustra os pontos obtidos a partir dos dados de tensdo, corrente e
temperatura, coletados da pilha eletrolisadora. Os dados apresentados na forma de asteriscos
(*) representam os valores médios das medi¢des efetuadas a uma mesma temperatura. Nesta
figura, a tensdo apresentada € de uma unica célula eletrolisadora (V,¢; g1 ) € a corrente elétrica,
na verdade, estd expressa na forma de densidade de corrente (Jg; ), obtida por (4.5). Conforme
mencionado, devido ao controle automatico do médulo, que limita a corrente méxima da pilha
em funcdo da temperatura, ndo se consegue obter maiores niveis de densidade de corrente a
baixas temperaturas, o que justifica a auséncia destes dados no grafico. Ainda nesta figura, é
possivel verificar que a tensao da célula eletrolisadora se mantém acima da tensao termoneutra,
ou seja, a reacdo é sempre exotérmica, conforme descrito na secao 4.1.2.

A partir dos dados experimentais da Figura 4.4 e de (4.4) aplica-se o método ndo linear
dos minimos quadrados com o algoritmo trust-region utilizando a ferramenta “Curve Fitting
Toolbox” do Matlab (MATHWORKS, 2018a). Assim, sdo encontrados os valores de 75, g, SgLE
e tgyp para cada temperatura, considerando a tensao reversivel do ELE expressa por (4.2). Deste
modo, obtém-se os ajustes individuais das curvas para cada temperatura, apresentados na Figura

4.4 na forma de linhas continuas.
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Figura 4.4 — Dados coletados e ajustes individuais das curvas para cada temperatura
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Fonte: Autor.

De maneira semelhante, a partir dos valores encontrados para 1y € de (4.6), aplica-se
novamente o método nao linear dos minimos quadrados para encontrar as aproximacoes iniciais
para os parametros 7y, 1, € 13 (1%). Na sequéncia, repete-se este processo para os valores de sg; g
e tg.p, utilizando (4.7) e (4.8), respectivamente, para encontrar as aproximacoes iniciais para
0s parametros Si, S, € S3 (Sk) € t1, t, e t3 (tx). A Figura 4.5 apresenta as curvas resultantes
utilizando os valores das aproximagdes iniciais destes parametros.

O ajuste final de curvas € efetuado com base em (4.4), (4.6), (4.7) e (4.8) utilizando
a funcdo de regressdo ndo linear “fitnlm” do Matlab (MATHWORKS, 2018b). Para tanto,
leva-se em consideracdo todos os dados coletados no experimento € tomam-se as
aproximagdes iniciais encontradas anteriormente como sendo os valores iniciais para os
parametros 1y, S € tj. Assim, obtém-se o ajuste final das curvas apresentadas na Figura 4.6
na forma de linhas continuas. Os valores finais encontrados para esses parametros sao

apresentados na Tabela 4.1.



Figura 4.5 — Curvas obtidas utilizando as aproximacdes iniciais dos parametros r, Sk € tk
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Fonte: Autor.

Figura 4.6 — Ajuste final de curvas utilizando os valores encontrados para r, Sk € tk
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Fonte: Autor.
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Tabela 4.1 — Parametros estimados da curva de polariza¢do do ELE

Parametro Moédulo Unidade

7 9,9351.10* Q-m?
Ty -1,8963.107 Q-m?%.°C!
3 2,1495.107 Q-m?.°C2
S1 0,1195 \Y%

S -3,1804.10* v.eC!
S3 -8,8231.10°° V.°C?2
t1 6,2178 m?- A
ty -355,3438 m?-°C-A’!
ts 6.078,8 m2.°C2. A"

Fonte: Autor.

4.3.2 Parametros da eficiéncia de Faraday

Para o cdlculo da eficiéncia da pilha eletrolisadora (4.13) € necessdrio o ajuste dos
pardmetros f; e f, da eficiéncia de Faraday (4.14). A Figura 4.7 apresenta alguns dados
coletados durante os experimentos conduzidos com a pilha eletrolisadora. Nesta figura,
verifica-se uma grande variagdo da taxa volumétrica de produgdo de hidrogénio (qy; grg), ©
que € ocasionado pelo principio de operacdo do mdédulo eletrolisador, o qual libera o gés de
forma pulsante visando controlar a pressao interna minima configurada no médulo, conforme
descrito na secdo 3.3.

Para atenuar e suavizar as variacdes das grandezas da Figura 4.7 aplica-se um filtro de
média mével com 70 elementos. Os sinais resultantes, apds a aplicagdo do filtro, sdo
apresentados na Figura 4.8.

A partir dos dados da Figura 4.8 e com base em (4.14), (4.17), (4.18), (4.19) e (4.20),
obtém-se os pontos (nF-exp) apresentados na Figura 4.9, os quais representam os valores da

eficiéncia de Faraday obtidos a partir dos dados coletados no experimento.
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Figura 4.7 — Dados coletados da pilha eletrolisadora para ajuste dos pardmetros da eficiéncia
de Faraday

Fonte: Autor.
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Figura 4.8 — Sinais da Figura 4.7 ap6s a aplicacao de um filtro de média mével
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Figura 4.9 — Eficiéncia de Faraday experimental e aproximada
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Fonte: Autor.

Utilizando a ferramenta “Curve Fitting Toolbox” do Matlab, aplica-se o método nao
linear dos minimos quadrados com o algoritmo trust-region em (4.14), de forma a encontrar os
parametros f; e f,, tomando-se como entrada os valores experimentais da eficiéncia de Faraday.
Ainda na Figura 4.9, mostra-se a curva de aproximacdo resultante (nF-aprox) utilizando os

valores encontrados para f; e f, apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros estimados da eficiéncia de Faraday do ELE

Parametro Modulo Unidade
fi 24.340 AZm™
fa 0,7925 -

Fonte: Autor.
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4.3.3 Parametros do modelo térmico

O ajuste dos parametros utilizados na modelagem térmica foi feito a partir dos dados
levantados experimentalmente. No entanto, para isso, € necessdrio ter uma estimativa do calor
trocado com a pilha eletrolisadora.

Conforme descrito na secao 3.3, o resfriamento da pilha eletrolisadora € feito por um
motor que efetua a ventilacdo forcada, o qual funciona apenas ligado ou desligado (ON/OFF),
sem controle analdgico de velocidade. Assim, configurou-se a temperatura maxima da pilha
para um valor inferior a sua temperatura inicial, o que faz a ventilacdo forcada operar
continuamente a maxima poténcia, e efetuou-se a medicdo da taxa volumétrica de ar
(aproximadamente constante). Na sequéncia, capturaram-se as temperaturas do ar de entrada
(temperatura ambiente) e de saida do trocador de calor da pilha eletrolisadora. Com estes dados,
pode-se estimar a taxa de fluxo de calor entre a pilha eletrolisadora e seu trocador de calor
(Qtroc gLe) de acordo com (4.31).

Apo6s encontrar os coeficientes da curva de polarizagdo e da eficiéncia de Faraday,
realizou-se uma aproximacao para os valores de cg g € hg g, através de varios experimentos
com a pilha eletrolisadora. Estes parametros foram determinados utilizando a ferramenta de
otimizacdo "Response Optimization Tool" do ambiente Simulink/Matlab (MATHWORKS,
2018c). Essa ferramenta minimiza o erro entre o sinal de saida do modelo desenvolvido e o
sinal de referéncia (temperatura levantada experimentalmente) a partir da sintonia dos
parametros selecionados (VALVERDE-ISORNA et al., 2016). Os valores encontrados para

estes parametros sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Pardmetros estimados para o modelo térmico do ELE

Parametro Mobdulo Unidade
CELE 2200 J'kg-l'K-l
hELE 6 W'm_Z'K_l

Fonte: Autor.



100

44  SIMULACOES E VALIDACAO DO MODELO

Nesta secdo sdao apresentados os resultados das simulagdes para verificar o
comportamento do modelo do eletrolisador alcalino. A Tabela 4.4 lista os parametros que foram
considerados para alimentagdo dos dados do modelo. Os pardmetros utilizados sd@o provenientes
das especificacdes técnicas do modulo eletrolisador ou obtidos através de experimentos,

aferi¢do, estimagdo ou, ainda, baseados em literatura especifica.

Tabela 4.4 — Parametros considerados para simulagdo do modelo do eletrolisador

Parametro =~ Modulo Unidade Descricao Fonte
Aclet ELE 0,07 m? area do eletrodo afericdo
’ area da superficie exposta do -
ApLe 0.4 m eletrolisador aferigdo
ol -1 calor especifico total do ~
CELE 2.200 J-'kg™-K eletrolisador secdo 4.3.3
1ol -1 calorespecifico do ar a pressdo (GREEN;
‘par 1006 JkeK constante PERRY, 2007)
24 parametro da eficiéncia de ~
fi 24.340 A*m Faraday secdo 4.3.2
parametro da eficiéncia de ~
fa 0,7925 - Faraday secdo 4.3.2
o (LARMINIE;
F 96.485,3399 C-mol constante de Faraday DICKS, 2003)
e coeficiente de transferéncia ~
heL 6 Wm=KE rmica global do eletrolisador segao 4.3.3
3 . -1 (GREEN,
Mg, 28,9644.10 kg-mol massa molar do ar PERRY, 2007)
4 L . o (GREEN;
My, 20,1588.10 kg-mol massa molar do hidrogénio PERRY, 2007)
(MCPHY
Mg 20 kg massa total do eletrolisador ENERGY,
2015)
numero de células (MCPHY
NgLE 30 - eletrolisadoras associadas em ENERGY,

série 2015)
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Parametro Moédulo Unidade Descri¢ao Fonte
3 -1 méxima vazao de ar do trocador .
Tar BLE s 0.05 mes de calor do ELE aferigdo
e . (GREEN;
R 8,3145 J-mol-K constante universal dos gases PERRY. 2007)
r 9.9351.10 0.m? parametro da res1s/te.nc1a Ohmica seciio 4.3.1
do eletrdlito
r, 1.8963.10°  Q.m2°C"! parametro da res1s/t§n01a Ohmica secio 4.3.1
do eletrdlito
ry 21495107 Q.m%°C?2 parametro da res1s/te.nc1a Ohmica secio 4.3.1
do eletrdlito
5y 0.1195 v coeficiente de sobretensao nos seciio 4.3.1
eletrodos
5, 3.1804.10° v.oC-! coeficiente de sobretensao nos secio 4.3.1
eletrodos
5 8.8231.10° V.oC2 coeficiente de sobretensao nos seciio 4.3.1
eletrodos
t 6.2178 2 Al coeficiente de sobretensao nos seciio 4.3.1
eletrodos
) 1355.3438 m2-°C. Al coeficiente de sobretensao nos secio 4.3.1
eletrodos
ty 6.078.8 2002 A-! coeficiente de sobretensao nos seciio 4.3.1

eletrodos

Fonte: Autor.

4.4.1 Validacao do modelo

As Figuras 4.10 a 4.12 apresentam os resultados obtidos através de simulacdo e os dados

capturados durante os experimentos com o eletrolisador. Na Figura 4.10, o médulo foi

configurado para limitar a corrente méxima da pilha eletrolisadora em 25 A, na Figura 4.11 a

corrente foi limitada em 30 A e na Figura 4.12 a corrente ndo foi limitada. Nestas figuras, a

corrente elétrica da pilha eletrolisadora (Ig;r) € a temperatura do ambiente (Tg,y,,) foram

adquiridas experimentalmente e utilizadas como sinais de entrada para alimentar o modelo

matematico. Além disto, nestes trés experimentos a ventilacdo for¢cada permaneceu operando

continuamente a maxima poténcia.
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Figura 4.10 — Operag¢do da pilha eletrolisadora com limitacdo de corrente em 25 A
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Fonte: Autor.
Figura 4.11 — Operacdo da pilha eletrolisadora com limitag¢do de corrente em 30 A
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Figura 4.12 — Operagao da pilha eletrolisadora sem limitacao de corrente

651
-hggr‘k —

60

- VELE-exp V)
S5 ——Ve e W

TELE-exp (°C)

50 H _TELE (°C)

- IELE )
451 Tamb-exp (°O)
4O [t f

/////
35 e
-
_—
30
J'//
25—
20 | | 1 | |
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Fonte: Autor.

Nos experimentos com limitacdo de corrente da pilha eletrolisadora (Figuras 4.10 e
4.11), observa-se que a temperatura tende a estabilizar-se em um valor inferior a temperatura
maxima de operacdo da pilha (65 °C). Por outro lado, na Figura 4.12, em que ndo ha limitacao
da corrente de operagdo, a temperatura tende a ultrapassar os valores maximos de operagdo da
pilha. Portanto, apds cerca de 100 min de operacdo o experimento foi manualmente
interrompido por prevengao.

Pela tendéncia de varia¢do da temperatura da pilha eletrolisadora, no experimento sem
limitagdo de corrente (Figura 4.12), confirma-se que o sistema de resfriamento foi
subdimensionado e ndo consegue extrair todo o excesso de calor gerado na pilha, conforme
descrito na se¢do 3.3. Neste caso, apds mais alguns minutos de funcionamento, o médulo seria
desligado pelos circuitos de protecdo quando a temperatura maxima de operacgdo (65 °C) fosse
atingida. Esta ascensdo da temperatura também pode ser constatada no experimento da Figura
4.2. Portanto, o sistema de resfriamento da pilha teria de ser modificado para que ela pudesse
operar continuamente a maxima poténcia (maior taxa de geracao de H»).

As Figuras 4.13 a4.19 apresentam resultados complementares do experimento realizado

sem a limitac@o de corrente da pilha eletrolisadora (Figura 4.12).
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O sinal da taxa de producao de H> coletado no experimento apresenta grande oscilacao,
ocasionada pelo modo de operagdo do ELE, o qual libera o gds de forma pulsante para controlar
a pressao interna da pilha eletrolisadora, conforme descrito na secdo 3.3. Apesar disto, o

resultado da simulag@o se mostrou condizente com o experimento.

Figura 4.13 — Taxa de producdo de H: pelo eletrolisador
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Fonte: Autor.

A Figura 4.14 apresenta a poténcia elétrica do mddulo eletrolisador no experimento
(Pyop), informacgdo obtida a partir dos sinais dos sensores instalados na alimentacdo em
corrente alternada do médulo (Figura 3.6). Este sinal de poténcia ndo possui equivalente na
simulacdo, uma vez que o modelo desenvolvido se restringe a operacao da pilha eletrolisadora.

As poténcias envolvidas na pilha eletrolisadora sdo apresentadas na Figura 4.15, onde
os sinais na forma “Qa_b” sdo representados como “dQa.b”.

A elevacdo da temperatura da pilha na Figura 4.12 se deve ao excesso de calor que nao
¢ retirado da mesma, o que pode ser verificado na Figura4.15. A poténcia extraida pelo trocador

de calor (Qtroc prr) € inferior a poténcia util (Qye;; gre), Tesultando em calor remanescente

(QgLg) que é responsavel pela elevacio da temperatura da pilha.
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Figura 4.14 — Poténcias envolvidas na opera¢do do médulo eletrolisador
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Figura 4.15 — Poténcias envolvidas na operacdo da pilha eletrolisadora
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A Figura 4.16 expressa os sinais normalizados da Figura 4.15 em relacdo a poténcia
elétrica de entrada da pilha eletrolisadora (Pg ) de forma a ilustrar o balangco de energia da

pilha.

Figura 4.16 — Balanco de energia da pilha eletrolisadora
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Fonte: Autor.

Pela Figura 4.16, verifica-se que praticamente metade da poténcia fornecida a pilha é
utilizada para geracao de hidrogénio e em torno de 28% ¢ convertida em calor. Este calor tem
de ser removido da pilha para que ela ndo exceda a sua temperatura méxima de operacgao.

Integrando-se os sinais da Figura 4.14 e Figura 4.15, obtém-se as energias
correspondentes, apresentadas na Figura 4.17 e na Figura 4.18, respectivamente.

A partir da Figura 4.17, pode-se estimar a eficiéncia total do moédulo eletrolisador
(Mmop) como sendo a relagdo entre as suas energias de saida e de entrada, ou seja, a relacao
entre a energia contida no H> produzido (Ey,) e a energia elétrica consumida pelo modulo
(Eymop)- A Figura 4.19 apresenta as eficiéncias estimadas do médulo e da pilha eletrolisadora.

De acordo com a Figura 4.18, ao término do experimento a energia total utilizada pela
pilha eletrolisadora foi de 3.492 Wh, sendo 1.732 Wh utilizados para geracio de hidrogénio e

985 Wh convertidos em calor. Dessa energia térmica, 82 Wh foram trocados com o ambiente e
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542 Wh foram removidos pelo sistema de resfriamento, restando 361 Wh que elevam a

temperatura da pilha.

Figura 4.17 — Energias envolvidas na operacdo do mddulo eletrolisador
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Fonte: Autor.

Pela Figura 4.19 fica nitido o efeito da temperatura nas eficiéncias do eletrolisador.
No inicio do experimento, com a pilha eletrolisadora a 27 °C, o mddulo eletrolisador
apresentou uma eficiéncia de 29% enquanto a pilha operava com eficiéncias de 46%. No
entanto, ao término do experimento, para uma temperatura de 58 °C, o mddulo atingiu uma
eficiéncia em torno de 32% enquanto a pilha eletrolisadora alcancou niveis de eficiéncia
proximos a 51%.

Os resultados obtidos a partir das simulagdes se mostraram bem préximos aos dados
levantados experimentalmente. Assim, o modelo foi considerado apropriado para a pesquisa

desta tese.
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Figura 4.18 — Energias envolvidas na operacdo da pilha eletrolisadora
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Figura 4.19 — Eficiéncias do mddulo e da pilha eletrolisadora
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4.4.2 Influéncia da temperatura de operacao

Nesta secdo sdo apresentadas as simulagdes do comportamento de algumas grandezas
fisicas da pilha eletrolisadora em funcdo da temperatura.

A Figura 4.20 apresenta as curvas de polarizacdo da pilha eletrolisadora para diferentes
temperaturas. A tensao estd expressa em relagdo a uma unica célula eletrolisadora e o eixo das

abcissas comporta a densidade de corrente.

Figura 4.20 — Curva de polarizagdo da pilha eletrolisadora em funcao da temperatura
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Fonte: Autor.

A Figura 4.21 apresenta a taxa de produgdo de hidrogénio em funcdo da densidade de
corrente para diferentes temperaturas. Nesta figura, observa-se que a taxa de produgdo de H»
aumenta com maiores niveis de densidade de corrente e, também, com a elevacdo da

temperatura.
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Figura 4.21 — Taxa de producdo de hidrogénio em funcdo da densidade de corrente para
diferentes temperaturas
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Fonte: Autor.

A Figura 4.22 apresenta os niveis de eficiéncia da pilha eletrolisadora em fungdo da
densidade de corrente para diferentes temperaturas. Através deste grafico, verifica-se que os
maiores niveis de eficiéncia da pilha sao obtidos em altas temperaturas e densidades de corrente.
Portanto, para um melhor aproveitamento da energia € desejavel que o eletrolisador opere nestas
condigdes.

A Figura 4.23 apresenta a poténcia consumida pela pilha eletrolisadora em fun¢ao da
densidade de corrente para diferentes temperaturas. Pela figura, € possivel notar que os niveis
de poténcia diminuem com a elevagdo da temperatura, devido ao aumento da eficiéncia da pilha

eletrolisadora (Figura 4.22).

4.4.3 Operacao da pilha eletrolisadora sem resfriamento

Para fins de comparacao, considerou-se que a corrente da pilha eletrolisadora possui
comportamento similar a Figura 4.12, ou seja, ndo ha limita¢do de corrente mdxima, mas ela
aumenta de forma gradativa em fun¢do da temperatura (caracteristica do sistema de controle do

modulo eletrolisador, descrita na secao 4.3.1).
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Figura 4.22 — Eficiéncia da pilha eletrolisadora em func¢do da densidade de corrente para
diferentes temperaturas
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Figura 4.23 — Poténcia da pilha eletrolisadora em funcdo da densidade de corrente para
diferentes temperaturas
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As Figuras 4.24 e 4.25 apresentam os resultados das simulacdes da pilha eletrolisadora
operando sem a acdo do trocador de calor, considerando a temperatura inicial do eletrolisador

igual a 27 °C e a temperatura ambiente igual a 23 °C.

Figura 4.24 — Operacao da pilha eletrolisadora sem resfriamento
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Fonte: Autor.

Uma vez que nio estdo sendo levadas em consideragdo as trocas térmicas para o
resfriamento da pilha, a sua temperatura mdxima de operagdo rapidamente € atingida, o que
ocorre proximo aos 55 min da simulacdo (Figura 4.24). Nesta situagdo, o processo de
eletrdlise deveria ser interrompido para ndo comprometer o desempenho e a integridade
fisica da pilha.

Na Figura 4.25, confirma-se que somente as perdas térmicas para o ambiente estao
removendo calor da pilha. Assim, grande parte da energia térmica gerada na reacao de eletrdlise
estd sendo convertida em calor que € dissipado na pilha, ocasionando a rpida elevacao de sua

temperatura.
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Figura 4.25 — Poténcias envolvidas na operagdo da pilha eletrolisadora sem resfriamento
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4.4.4 Operacao da pilha eletrolisadora com o0 maximo reaproveitamento de calor

De forma a evitar que a pilha eletrolisadora atinja a sua temperatura maxima de operacao
¢ imprescindivel a extracdo do calor excedente. Um sistema de ventilacao forcada, como o
utilizado no modulo eletrolisador, pode realizar essa fun¢do quando dimensionado
corretamente. Contudo, isto pode ser feito por um trocador de calor com um liquido
refrigerante, o qual promoveria o controle da temperatura da pilha eletrolisadora e, a0 mesmo
tempo, conduziria o calor excedente para um barramento ou outro equipamento, onde poderia
ser reaproveitado.

Uma vez que essa energia térmica € removida do eletrolisador e reaproveitada, ela pode
ser incluida na energia total disponivel na saida da pilha, o que aumenta a eficiéncia do
eletrolisador. Algumas simulacdes foram realizadas para avaliar o reaproveitamento dessa
energia. Para tanto, considerou-se que a corrente da pilha eletrolisadora aumenta de forma
gradativa em fun¢do da temperatura (Figura 4.12), a temperatura inicial do eletrolisador igual
a 27 °C e a temperatura ambiente igual a 23 °C. Além disso, foi considerado um sistema de
trocas térmicas ideal, sem perdas e sem atrasos, para avaliacdo e quantificacio da energia total

produzida pela pilha eletrolisadora.
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A temperatura mixima de operacgdo da pilha eletrolisadora € 65 °C. Entdo, para garantir
uma pequena margem de seguranga, considerou-se que o sistema de trocas térmicas remove
todo o excesso de calor da pilha sempre que a sua temperatura seja superior a 60 °C, e se ela
for inferior ndo ha trocas de calor.

As Figuras 4.26 a 4.28 apresentam os resultados da simulag@o nas condi¢des descritas.
Através destes resultados, verifica-se que a temperatura de 60 °C € atingida aos 49 min da
simulacdo, quando o trocador de calor entra em funcionamento. Apds isto, a temperatura nao
sofre mais elevacao, visto que todo o calor excedente gerado na pilha eletrolisadora € removido.
A corrente elétrica fica limitada em 40,5 A, uma vez que ela é dependente da temperatura. Antes
do trocador de calor entrar em operacdo, a energia total aproveitdvel na saida da pilha €
equivalente a quantidade de energia contida no H» produzido. No entanto, quando o trocador
de calor entra em acdo, toda a energia removida por ele é considerada reaproveitada e, entao,
incluida a energia total disponivel na saida da pilha (E¢o¢t s 51 = En2 5re + Qtroc ELE)s © que
leva a um aumento da eficiéncia do eletrolisador. Na Figura 4.27, € possivel verificar a diferenca
da poténcia total disponivel na saida da pilha eletrolisadora (Pro¢ s grg = Puz cac + Qtroc_EL £)
com o reaproveitamento de calor.

Ao término da simulagdo da operacdo do eletrolisador (100 min), a energia total utilizada
pela pilha eletrolisadora foi de 3754 Wh, sendo 2453 Wh aproveitdveis na saida da pilha
(Etots ELE)> 403 Wh utilizados para aquecimento do eletrolisador até 60 °C e 115 Wh perdidos em
trocas térmicas com o ambiente. A eficiéncia da pilha eletrolisadora atingiu 65%, sendo que ela
tende a 78 % em regime permanente. Comparando-se esses resultados com aqueles apresentados na
Figura 4.12, verifica-se um aumento liquido de 14% na eficiéncia da pilha para essas condicdes de
operacdo, considerando um trocador térmico ideal com eficiéncia (¢yoc gre) de 100%.

De forma a se obter resultados mais proximos a uma situagdo pratica, simulou-se a
operacdo da pilha eletrolisadora com reaproveitamento de sua energia térmica utilizando
diferentes niveis de eficiéncia para o trocador de calor (50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%).
A Figura 4.29 apresenta estes resultados.

Pela Figura 4.29, verifica-se que o reaproveitamento da energia térmica excedente
gerada na pilha eletrolisadora, mesmo com pequenos niveis de eficiéncia do seu trocador de
calor, contribui significativamente para o aumento de sua eficiéncia final. No caso de somente
metade do calor excedente ser efetivamente reaproveitado, a eficiéncia final do eletrolisador
atinge 64,5%, ou seja, um ganho liquido de 16% em relacdo a operagdo sem reaproveitamento

da energia térmica.



Figura 4.26 — Operacao da pilha eletrolisadora com o maximo reaproveitamento de calor
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Figura 4.27 — Poténcias envolvidas na operacdo da pilha eletrolisadora com o maximo

Fonte: Autor.
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Figura 4.28 — Energias envolvidas na operagdo da pilha eletrolisadora com o maximo
reaproveitamento de calor
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Figura 4.29 — Operacdo da pilha eletrolisadora com diferentes niveis de eficiéncia do
reaproveitamento do calor
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4.5  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo € realizado o desenvolvimento matematico das equacdes que regem a
operacdo do eletrolisador alcalino utilizado nesta tese. A partir do equacionamento € implantado
o modelo do eletrolisador no ambiente Simulink/Matlab para simulag¢do de seu comportamento.
Alguns experimentos foram conduzidos para determinacdo de parametros e validacao do
modelo computacional desenvolvido. Ao final do capitulo algumas simulag¢des sao realizadas
para se verificar a operacdo do eletrolisador para diferentes temperaturas e, também,

considerando o reaproveitamento do calor excedente gerado na reagdo de eletrdlise.
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5 MODELAGEM MATEMATICA DO HIDRETO METALICO

Neste capitulo sdo apresentadas as equacdes utilizadas para a modelagem
matemadtica do cilindro de hidretos metdlicos (armazenador de H») utilizado na planta
experimental desta tese, bem como a implantacdo de seu modelo computacional para
simulacdo de sua operacdo. O equacionamento matemaético € baseado no trabalho realizado

por Gonzatti (2017).

5.1 EQUACIONAMENTO MATEMATICO

O desenvolvimento matematico das equagdes do armazenador de hidrogénio em
hidretos metélicos apresentado nesta tese faz as seguintes consideragdes:

a) aliga metélica do armazenador € a LaNis;

b) o hidrogénio € um gés ideal e com distribui¢dao uniforme;

c) adgua é um fluido incompressivel,

d) o hidrogénio adsorvido/dessorvido do armazenador encontra-se a mesma
temperatura da liga metélica;

e) as propriedades termodindmicas sdo avaliadas a partir da temperatura e pressao
médias do cilindro de HM’s, portanto as varia¢des dessas grandezas fisicas ao longo
do mesmo nao sdo consideradas e, além disso, o seu calor especifico total é tomado
como constante;

f) as perdas térmicas por radiacdo sdao desprezadas.

5.1.1 Esquema utilizado para a modelagem do cilindro de HM’s

As principais grandezas envolvidas na modelagem matematica dos processos de
adsorcao e dessor¢do de hidrogénio pelos HM’s sdo apresentadas na Figura 5.1. As
equacgdes desenvolvidas sdo vdlidas tanto para o processo de adsor¢do quanto para
dessorc¢ao de hidrogénio, com alteragdo de apenas alguns parametros, os quais sao descritos

na préxima secao.
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Figura 5.1 — Esquema utilizado para a modelagem do cilindro de HM’s

. L1 1 dgua
Hidretos metalicos (s6lido) £
Prms €ams Tam Tégua,s_HMT Iiz
\ : /
NN M2 _cit /
/l
«
N\
(- \ \ H,(gasoso)
my . ; PH2_HM> PH2_MH
agua_HM Qsgua_Hm Mpyz gm - -
Tégua,e_HM
dgua

Fonte: Adaptacdo de Cho et al. (2013).

5.1.2 Equacoes da continuidade para o hidrogénio e para os HM’s

A equagdo da continuidade para o hidrogénio gasoso € expressa por (CHO et al., 2013):

at M g2 uM — Tﬁ’HZ_cil (5.1)
onde
Veup_gy: volume total dos tubos que contém os HM’s (m?);
vy © volume total da liga metalica do HM (m?);
€ym : porosidade do HM;
Pr2 um : densidade do hidrogénio (kg-m™);
My, gy - taxa massica de Ha que se associa/desassocia do HM (kg-s™);
My iy : taxa massica de Ha que entra/sai do cilindro (kg-s™);

": indica uma grandeza expressa em rela¢do ao volume de HM (vy,,).

A equacdo da continuidade para o hidreto metdlico € dada por (CHO et al., 2013):

0Pum —
9t H2_HM

(1—€pm) - (5.2)



onde

puum : densidade do HM (kg-m).

5.1.3 Equacao da energia
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Considerando que a temperatura dos HM’s seja igual em toda sua extensdo, pode-se

escrever a equacao da energia como (CHO et al., 2013):

apHZ_HM Tum 0pumTam

(Utub_HM
Vum '
= —1'y2 uuAHg + Q'sgua_nm

onde
Cp,u2 - calor especifico do H» a pressdo constante (14.890 J kg K,
Cp,um - calor especifico do HM a pressao constante (419 J kg K,
Ty : temperatura do HM (K);
AH, : variacdo da entalpia de dessorciio do Ha (J-kg™!);
AH,, : variacdo da entalpia de adsorciio do Ha (J-kg™!);

Q'égua_HM : taxa de fluxo de calor entre a 4gua e o HM (W).

5.1.4 Equacao de estado

-1+ EHM) CpH2 ™ gr (1- eHM)Cp,HMT

(5.3)

A equacdo de estado que relaciona a pressdo e a temperatura do gas hidrogénio € dada

por (5.4) (GREEN; PERRY, 2007).

Prz_ M = Prz M " Ruz * Tum

onde

Pr2_am: pressao do Hz no HM (Pa).

A constante especifica do hidrogénio Ry, (J-K'-kg!) pode ser calculada por:

R

Ry, = —

(5.4)

(5.5)
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A taxa mdssica de hidrogénio que sofre adsor¢do ou dessorcdo € dada, respectivamente,

por (5.6) e (5.7) MACDONALD; ROWE, 2006).

. —Eqq PH2_HM
M ys ads = _kads T €xXp <R } ’;H:/I) ' 1n< pZ_ > ' (pHMsat - pHM) (5.6)
eq
- —Eq4 Py2. oM — P
M 12 des = —Kdes " €XP (R - THe;) . ( p eq) * (Pum — Prmo) (5.7
eq

onde
My3 aaqs © taxa mdssica de Hz que sofre adsorgdo (kg-s™);
My3 qes : taxa massica de Ha que sofre dessorgdo (kg-s™);
ks : constante para a taxa de adsorcdo de Ha (s™);
k4es : constante para a taxa de dessorc¢do de Hz (s);
E,4s: energia de ativacdo para a adsor¢io (J-mol™');
E;.s: energia de ativagio para a dessorcdo (J-mol™);
Deq: Pressdo de equilibrio (Pa);
Prumsat - densidade de saturacdo do HM (kg-m™);
Prmo : densidade do HM vazio (kg-m™).

O volume real ocupado pela liga metdlica (vy)), devido a sua porosidade, pode ser

estimado por:

Vony = ———2 5.8
M Pumo * €ym (5:8)

onde

my,: massa da liga metélica (kg).
5.1.5 Pressao de equilibrio
A pressdo de equilibrio (p.q) a uma dada temperatura define a pressdo em que a

quantidade de hidrogénio adsorvida e dessorvida sdo iguais, sendo representada por

(SATHEESH; MUTHUKUMAR, 2010):
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AS Ah
in (Ber) = 2020

T R R-Tyy

H,
o + (9, + @,) - tan [al ST <H - a2>l ig (5.9)

onde
ASy: variacdo da entropia molar de dessor¢io do Hy (J-mol™!-K™);
Ahg: variagio da entalpia molar de dessorcdo do Hz (J-mol™);
@4, D,, a1, a,, B: constantes que representam matematicamente as curvas PCT do HM;
H,: quantidade de hidrogénio armazenado no HM;
Hy max: quantidade mdxima de hidrogénio que pode ser armazenado no HM;

[I3Rid

+: utiliza-se “+” para a adsor¢do e

[T3R2]

para a dessorg¢ao.

Na equagio (5.9), o termo fa

pode ser calculado através de (CHO et al., 2013):

a_méx

Hy  pum — Pumo

(5.10)

Ha_méx PuMsat — PHMO

Considera-se que o volume da liga metdlica ndo sofre variagdo, ou que seu valor seja
desprezivel, durante os processos de adsor¢ao ou dessor¢do. Desta forma, € possivel determinar

a densidade da liga metélica quando ela se encontra saturada, de acordo com (5.11)

Pumsat = Pumo * (1 + Ha_méx *PH2.L HM) (5.11)

onde
Hy max: volume maximo de hidrogénio armazenado pela liga metdlica (L-kg™);

Prz 1 um: densidade do hidrogénio no HM (kg-L').

Pode-se reescrever (5.9) isolando a pressdo de equilibrio e substituindo algumas
grandezas por constantes, obtendo-se (5.12). Essa expressdo representa matematicamente as

curvas do diagrama PCT da liga utilizada para a formacdo do HM.

HM

= b + Ho +ﬁ 5.12
Deq = Po " €Xp a—T—+(®1_¢2)-tan ay | o - | t3 (5.12)
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onde
a, b: constantes que representam matematicamente as curvas PCT do HM;

Do: pressao de referéncia (Pa).

Hg

Isolando-se o termo em (5.12), obtém-se:

a_max

(5.13)

Ha_méx a7 @1 + ¢2

5.1.6 Trocas térmicas

Conforme discutido nas se¢Oes anteriores, percebe-se que a temperatura tem importante
influéncia nos processos de adsorcdo e dessorcdo, portanto € fundamental equacionar as trocas
térmicas. Para tal, consideraram-se as trocas térmicas entre o s6lido e a d4gua que circula pelo
interior do cilindro. As equacdes (5.14) e (5.15) descrevem a temperatura da 4gua apds as trocas

térmicas com a liga (CHO et al., 2013).

Tégua,s_HM =Tym + (Tégua,e_HM - THM) B (5.14)
—hyy A
B — eXp< : HM tub_HM > (515)
Mygua_HM ° Cpagua

onde

Tsgua,s_um: temperatura da dgua na saida do cilindro de HM (K);
Tsgua,e_um: temperatura da dgua na entrada do cilindro de HM (K);
hy: coeficiente de transferéncia térmica global do HM (W-m2.K);
Apup g drea externa total dos tubos que comportam os HM’s (m?);
M4guq_nm: taxa mdssica de dgua que circula pelo cilindro (kg- sh;

Cpagua: calor especifico da dgua (1.860 J-kg'-K™).

A poténcia térmica transferida da dgua para o HM € expressa por (5.16) e (5.17) (CHO
et al., 2013).
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Qlégua_HM — Qégua_HM (5.16)
Vum
Qégua_HM = mégua_HM *Cpagua” (Tégua,e_HM - THM) ’ (1 - B) (5.17)

5.1.7 Temperatura da liga metalica

Para definir a temperatura da liga metdlica, substitui-se (5.1) e (5.2) em (5.3), obtendo-

se (5.18).

Tym = THM,i

+ f _T’.l'HzHM AHy + Q'sguayy, — Tum [Cp,Hz (m’HZ_HM + m,HZ_CiZ) — CpHM m’HZ_HM] gr (518

Vtub_HM
PH2 1M * CpH2 (;;—_ -1+ EHM) + cpum  Pum(1 — €np)

HM

A temperatura inicial do HM (Tyy, ;) € a prépria temperatura da dgua, uma vez que a
liga metdlica e a d4gua encontram-se inicialmente em equilibrio térmico. A densidade da liga

metalica (pyy,) € calculada a partir de (5.2)

Tf:l,
Pum = Pumi + f - ’”E-”M dt (5.19)
— M

Por meio de (5.10) e (5.13), obtém-se (5.20) que permite calcular a densidade inicial do

HM (pgm,i)-

Prmi = Prmo + 1§ @z +——tan™} Bo (PHMsat — PHmo)  (5.20)

a T ?, =0,

O cadlculo da densidade do hidrogénio livre no interior do cilindro é feito por (5.21),

obtida a partir de (5.1).
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W -
M yy gy + M2 cil
Vtub_HM
UHm

PH2_HM = PH2_HM,i T dt (5.21)

-1+ ey

A partir da equacao de estado (5.4), obtém-se (5.22) que permite determinar a densidade

inicial do hidrogénio (pg2 g i)-

Puo bm,i
PHz HMi = 5 522
S Ryz " Thum, ( )

onde a pressdo e a temperatura sao os valores iniciais.
5.1.8 Temperatura da Agua para as trocas térmicas

Inicialmente, considera-se que o HM estéd conectado através de um circuito fechado com
um reservatorio contendo dgua para realizar as trocas térmicas. Portanto, se esse reservatorio
ndo possuir um sistema de controle de temperatura, conforme ocorrem as trocas térmicas com
o HM a temperatura da dgua vai sendo alterada. Entdo, é necessdrio estimar a temperatura da
dgua no depdsito em fun¢do do tempo.

A poténcia térmica transferida para a 4gua (Qégua_HM) ¢ determinada por (5.23).

Qégua_HM = mégua_HM *Cpagua” (Tégua,s_HM - Tégua,res) (5.23)
onde
Tsgua,res: temperatura da dgua no reservatorio para as trocas térmicas (K).
A poténcia térmica que a dgua do reservatorio recebe (Qzgyq res) pode ser estimada por
(5.24).
Qégua_res = Mygua_res " Cpagua AT (5.24)
onde

M3gua,res: Massa de dgua contida no reservatorio para as trocas térmicas (kg);

AT: taxa de variacio da temperatura da dgua do reservatério (K-s™).
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Considerando as duas taxas de transferéncia de calor iguais, pode-se estimar a

temperatura da 4gua do reservatorio, durante o processo de dessorc¢ao de hidrogénio, por:

mégua_HM ' (Tégua,s_HM - Tégua,res)
Tégua,res = Tégua,res,i + f dt (5.25)

mégua_res

onde

Tsgua,res,i: temperatura inicial da dgua no reservatdrio para as trocas térmicas (K).

5.2  REPRESENTACAO DO MODELO

A Figura 5.2 mostra uma representagdo em blocos simplificada do modelo matemético
do cilindro de hidretos metélicos baseado no equacionamento desenvolvido na se¢do 5.1. Nesta

figura, € possivel verificar as principais grandezas fisicas de entrada e de saida do modelo.

Figura 5.2 — Representagdo em blocos simplificada do modelo do hidreto metalico

)

Adsorcao/Dessor¢ao
| < Nivel de ocupacdo de H»
Temperatura da dgua de entrada > >
Fluxo de dgua quelo do Temperatura da dgua de saida >
»  hidreto Pressdo
Pressdo inicial metélico >
> Temperatura
Taxa méssica de H» > >

—

Fonte: Autor.

O modelo completo do HM, desenvolvido no Simulink/Matlab, encontra-se no

Apéndice D.
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5.3  EXPERIMENTOS PARA ESTIMACAO DE PARAMETROS DO MODELO

Alguns experimentos foram conduzidos com o cilindro de hidretos metalicos da planta
AEH2 experimental para ajustar certos parametros e validar o modelo matemaético

desenvolvido.

5.3.1 Diagrama PCT

Para determinar os parametros de (5.12), que determinam o diagrama PCT, ¢
realizada uma aproximagdo das curvas isotérmicas experimentais, conforme Figura 5.3.
Para o levantamento dessa curva foi realizada a descarga do H> fazendo-se a medi¢do de sua
vazdo. Em certos momentos, uma véalvula era fechada para interromper o fluxo de H> e
algum tempo era aguardado para que a liga metdlica atingisse o equilibrio térmico com a
agua, estabilizando a pressdo e, assim, obtendo-se o seu valor de equilibrio para uma

determinada temperatura.

Figura 5.3 — Curva PCT do hidreto utilizado para o processo de dessor¢cao
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Fonte: Autor.
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Com os dados da Figura 5.3 foi realizada uma aproximag¢do dos parametros de (5.12) a
partir de valores encontrados na literatura. Os valores utilizados para esses parametros sao

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Parametros da pressao de equilibrio

Parametro Moédulo Fonte
a 13,7 curva experimental
b 3.704 curva experimental
aq 1 (LEEPHAKPREEDA, 2012)
a, 0,5 (LEEPHAKPREEDA, 2012)
B 0,11414 curva experimental
04 0,33 curva experimental
?, 0,008584 (LEEPHAKPREEDA, 2012)

Fonte: Autor.

54  SIMULACOES E VALIDACAO DO MODELO

Nesta secdo sdo realizadas simulacdes para verificar o comportamento do modelo
desenvolvido para o hidreto metalico. A Tabela 5.2 lista os parametros que foram considerados
para alimentacdo dos dados do modelo. Os parametros utilizados sdo provenientes das
especificacoes técnicas dos HM’s ou obtidos através de experimentos, aferi¢ao, estimacao ou,
ainda, baseados em literatura especifica.

Para avaliar a resposta do modelo foi realizado um experimento de dessor¢do de
hidrogénio. A temperatura da agua foi controlada em torno de 35,5 °C com uma taxa
volumétrica constante de 10 L-min™! e considerando que no final do processo o cilindro de HM
ficou retendo 500 L de H» (valor constatado através da observacdo de ensaios de carga e
descarga de H»). Os resultados desse experimento sdo apresentados na Figura 5.4. A vazao de
H> diminuiu durante o processo de dessor¢do (devido a queda de pressdo), pois ela nao foi
controlada durante o experimento. Contudo, para comparar com o modelo desenvolvido
considerou-se uma vazio média de 24 L-min™!. A diferenca entre as temperaturas da dgua de

entrada e de saida ficou em torno de 1 °C.
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Tabela 5.2 — Parametros considerados para simulagao do modelo do hidreto metalico

Parametro Moédulo Unidade Descri¢ao Fonte
. (CHO et al.,
€Eum 0,5 - porosidade do HM 2013)
7 1 variacdo da entalpia de adsor¢ao N
AH 1,5118.10 J-kg Apéndice A
“ do H2
AH,  15278.107  Jkg' variagao da entalpia de Apéndice A
a ’ ' & dessorcio do H2 p
= L variacdo da entalpia molar de = (LEEPHAKPRE
Aha 30.478 J-mol adsorcio do Ha EDA, 2012)
= o variacdo da entalpia molar de  (LEEPHAKPRE
Ahq 30-800 J-mol dessorcdo do Ha EDA, 2012)
PuMo 8.400 kg-m? densidade do HM vazio (CHO etal,
2013)
PHMsat 8.517,5 kg-m? densidade de saturacio do HM  Equacao (5.11)
. (LABTECH
Awp s 1,3744 m? area eth;“ar?;“l d";ﬁ?"s 4U€  INTERNATION
comportam 0s S AL, 2015)
] ol -l calor especifico da d4gua a (GREEN;
“pigua 1860 Ike™-K pressdo constante PERRY, 2007)
1ol -1 calor especifico do hidrogénio a (GREEN;
Cp.2 14.890 Ikg™-K pressdo constante PERRY, 2007)
ol -l calor especifico do HM a (CHO et al.,
“oHM 49 Ike™-K pressdo constante 2013)
L energia de ativacdo para a (LEEPHAKPRE
Eaas 211796 J-mol adsor¢io EDA, 2012)
L energia de ativacdo para a (LEEPHAKPRE
Edes 16.420 J-mol dessorcio EDA, 2012)
e coeficiente de transferéncia (CHO et al.,
huam 25 W-m™K térmica global do HM 2013)
‘. . . (LABTECH
He mix 167 Lkg! VOluffm“;;’;‘ggodgohgﬁgemo INTERNATION
AL, 2015)
k 59187 g constante para a taxa de (LEEPHAKPRE
ads ’ adsorcdo de H» EDA, 2012)
k 957 g1 constante para a taxa de (LEEPHAKPRE
des ’ dessor¢io de Ha EDA, 2012)
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Parametro Moédulo Unidade Descri¢ao Fonte

(LABTECH
Mym 47 kg Massa do HM INTERNATION
AL, 2015)
o . a (GREEN;
My, 0,002016 kg-mol massa molar do hidrogénio PERRY, 2007)
~ a (LEEPHAKPRE
Do 101.325 Pa pressao de referéncia EDA. 2012)
R g constante universal (GREEN; PERRY,
R 8,3145 J-mol™-K dos gases 2007)
(LABTECH

3 volume total dos
Vtub_HM 0,0172 m tubos com os HM's INTERNATIONAL,

2015)
Fonte: Autor.
Figura 5.4 — Resultados experimentais do processo de dessor¢ao de H»
40
BT LN
30
251
20k —— Ay il (L/min)
—— Py, (bar)
15+ T'c'lgua,e-HM 0
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10 Tégua,s—HM - Tégua,e—HM (OC)
5 -
////
e
0 F== I 1 I I ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Ha/Ha |
max

Fonte: Autor.

As Figuras 5.5 a 5.10 apresentam os resultados das simulacdes do processo de dessor¢ao
de H» do cilindro de HM. A quantidade de energia térmica trocada entre a liga metélica e o

trocador de calor € apresentada na Figura 5.10.
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Figura 5.5 — Simulacdo da concentracao de hidrogénio durante o processo de dessor¢cao

Fonte: Autor.

Figura 5.6 — Simulagao das trocas térmicas com a dgua durante o processo de dessorc¢ao de H»

Fonte: Autor.
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Figura 5.7 — Simulacdo das pressdes durante o processo de dessorcao de H»
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Figura 5.8 — Simulac¢do do fluxo de hidrogénio durante o processo de dessor¢ao
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Figura 5.9 — Simulagdo da densidade do H; interno ao cilindro de HM durante a dessor¢ao
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Fonte: Autor.

Figura 5.10 — Simulacdo da energia térmica trocada entre a liga metdlica e a 4gua durante o
processo de dessorcdo de H»
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Fonte: Autor.
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As Figuras 5.11 a 5.15 apresentam os resultados de simulagdes do processo de adsor¢ao

de H» do cilindro de HM.

Figura 5.11 — Simulacao da concentracao de hidrogénio durante o processo de adsor¢ao
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Fonte: Autor.

Figura 5.12 — Simulacao das pressoes durante o processo de adsor¢cdo de H»
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Fonte: Autor.
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Figura 5.13 — Simulacao das trocas térmicas com a dgua durante o processo de adsorc¢ao de H»
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Fonte: Autor.

Figura 5.14 — Simulacao do fluxo de hidrogénio durante o processo de adsor¢ao
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Fonte: Autor.
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Figura 5.15 — Simulagdo da energia térmica trocada entre a liga metdlica e a 4gua durante o
processo de adsorcao de Ha
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Fonte: Autor.

5.5  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo € realizado o desenvolvimento matemadtico das equagdes que regem o
cilindro de hidretos metélicos utilizado nesta tese. A partir do equacionamento €é implantado o
modelo do armazenador de H; no ambiente Simulink/Matlab para simulacdo de seu
comportamento. Alguns experimentos foram conduzidos para determinagdo de parametros e
valida¢do do modelo computacional desenvolvido. Ao final do capitulo algumas simulag¢des
sdo realizadas para se verificar o comportamento do HM durante a dessor¢do e adsor¢do de

hidrogénio.
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6 MODELAGEM MATEMATICA DA CELULA A COMBUSTIVEL

Neste capitulo sdo apresentadas as equagdes utilizadas para a modelagem matemaética

da pilha de célula a combustivel do tipo PEM utilizada na planta experimental desta tese, bem

como a implanta¢do de seu modelo computacional para simulagao de sua operagao.

6.1 EQUACIONAMENTO MATEMATICO

O desenvolvimento matemético das equagdes da pilha de CaC do tipo PEM apresentada

nesta tese € baseada em (2.7) e faz as seguintes consideragdes:

a)
b)

c)

d)
e)

g
h)

)
3

k)

a CaC ¢ alimentada com hidrogénio e ar;

o ar de entrada é composto, aproximadamente, por 21% de oxigénio e 78% de
nitrogénio, sendo isento de diéxido de carbono;

a CaC possui catodo aberto e nido é dotada de um circuito de recirculagdo de
hidrogénio;

o resfriamento da CaC ¢ feito por ventilagcdo forcada;

a CaC encontra-se sempre abaixo de 100 °C e, portanto, o produto da reacio é dgua
no estado liquido;

o controle da pilha de CaC garante os niveis apropriados de umidade da membrana,
independente da carga;

os parametros das células individuais sdo utilizados em conjunto para representar a
pilha;

os gases sdo ideais e com distribui¢do uniforme;

a pressao ao longo dos canais de difusdo dos gases € constante;

as propriedades termodinamicas sdo avaliadas a partir da temperatura média da pilha
de CaC, portanto as variacoes de temperatura ao longo da mesma ndo sdo
consideradas e, além disso, o seu calor especifico total é tomado como constante;

as perdas térmicas por radiagdo sao desprezadas.
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6.1.1

Tensao de circuito aberto

A quantidade de energia produzida em um processo eletroquimico pode ser determinada

a partir da variacdo da energia livre de Gibbs de formacao, isto €, pela diferenca entre a energia

livre de Gibbs de formacgdo dos produtos e dos reagentes (REVANKAR; MAJUMDAR, 2014):

onde

onde

Agr = gy Jr (6.1)

prod N reag

7] forod’ energia livre de Gibbs molar de formacio dos produtos (J-mol™);

7] freag' energia livre de Gibbs molar de formacao dos reagentes (J-mol™).
Assim, para uma CaC do tipo PEM alimentada com H puro e baseada em (2.7), tem-se:

Agy = g_szo - g_sz - g_foz (6.2)

g f H20" energia livre de Gibbs molar de formacdo da d4gua (J-mol™);
g f g energia livre de Gibbs molar de formagio do hidrogénio (J-mol!);

g f oo energia livre de Gibbs molar de formagio do oxigénio (J-mol ™).

O valor de Agy depende da temperatura e da pressdo dos reagentes de acordo com a

seguinte expressao (KUNUSCH; PULESTON; MAYOSKY, 2012):

onde

(6.3)

pPuz - (PPo2) 2]

Agr = Agr" — R Teac - ln[ —

Ag fO: variacdo da energia de Gibbs 2 pressio de trabalho padrio de 1 atm (J-mol™);
Tcac: temperatura da CaC (K);

DPPH2: pressao parcial de hidrogénio (atm);

DPPo2: pressdo parcial de oxigénio (atm);

PPH20: pressdo parcial do vapor de dgua (atm).
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Otermo Ag fO em (6.3) varia com a temperatura. O processo completo para o cdlculo de
Agy € descrito no Apéndice A.

Se o processo eletroquimico for reversivel (ou sem perdas), entdo toda a energia de
Gibbs serd convertida em energia elétrica através do circuito externo. Neste caso ideal, para

cada mol de hidrogénio existem dois mols de elétrons fluindo pelo circuito. Assim, pode-se

considerar:

Ag—f =—-2"F- Vrev_CaC (6.4)

onde

Viev cac: tensdo reversivel de circuito aberto da CaC (V).

O sinal negativo em (6.4) indica que a reacdo € exotérmica (g Froas = Jr ).

eag prod

Combinando-se (6.3) e (6.4), obtém-se:

(6.5)

_ 1
v _ 89" RTeae | PP (opon) /2
rev_CaC 2.F 2.F PPuz20

A tensdo reversivel de circuito aberto em (6.5) também é conhecida como a tensio de
Nernst da CaC. No entanto, em uma CaC real a tens@o de circuito aberto € inferior aquela
estimada em (6.5). Isso € devido ao primeiro termo (—Ag'fO/ZF), 0 qual varia com a
temperatura e difere de seu valor nas condi¢des padrao (1,229 V a 25 °C e 1 atm) de acordo
com a expressdao (KUNUSCH; PULESTON; MAYOSKY, 2012):

= 0

2F

A5©
= 1,229 + (Teac — Tref) - >F (6.6)

onde
T,¢s: temperatura de referéncia padrao (298,15 K);

A5 °: variacdo de entropia 2 pressdo de trabalho padrio de 1 atm (J-mol!-K™).
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Utilizando as relacdes termodindmicas padrdo e levando em considera¢do as mudangas
de entropia (LARMINIE; DICKS, 2003; REVANKAR; MAJUMDAR, 2014), a partir de (6.5)

e (6.6) chega-se na equacdo modificada da tensdo de Nernst (Vyernst):

R-T
Vwernse = 1,229 = 8,5.107* - (Tec — 298,15) + — _;?C - In [psz : (ppoz)l/Z] 6.7)

A expressdo (6.7) pode ser utilizada para a determinacdo do potencial de equilibrio
termodindmico em circuito aberto para uma CaC do tipo PEM, baseada em (2.7), alimentada
com hidrogénio puro e com dgua no estado liquido como subproduto. A tensdo de Nernst &,

portanto, dependente da temperatura e da pressdo dos reagentes.
6.1.2 Pressoes parciais

As pressdes parciais de hidrogé€nio e oxigénio em (6.7) sdo determinadas por (6.8) e

(6.9), respectivamente (NJOYA; TREMBLAY; DESSAINT, 2009).

PPz = (1 — Uyz) * Xy *PH2_cac (6.8)

PPoz = (1 = Upy) * xp "Par_cac (6.9)

onde
Uy,: taxa de conversao de hidrogénio na CaC;
Uy,: taxa de conversao de oxigénio na CaC;
Xy propor¢ao de hidrogénio no combustivel de entrada da CaC;
Xoo: proporcao de oxigénio no ar de entrada da CaC;
PH2_cac: Pressio absoluta do hidrogénio de entrada da CaC (atm);

Par_cac: Pressio absoluta do ar de entrada da CaC (atm).

sendo

R-Teac " Icac

_ (6.10)
202.650 - F - pyz cac * Quz_cac * Xn2

UH 2
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6.1.3

onde
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R Tcac “ Icac

Uy, (6.11)

405300 - F - Par_cac * Yar " X02

Icqc: corrente da CaC (A);
qH2 _cac: taxa volumétrica de consumo de hidrogénio pela CaC (m?-s7);

Qar cac: taxa volumétrica de consumo de ar pela CaC (m3s™).
Consumo de hidrogénio e oxigénio

A taxa volumétrica de hidrogénio em (6.10) pode ser determinada por:

My2_cac

(6.12)

qu2_cac =
PH2_cac

M2 cac: taxa mdssica de consumo de hidrogénio pela CaC (kg-s™);

Pu2 cac: densidade do hidrogénio na entrada da CaC (kg-m™).

A densidade do hidrogénio em (6.12) pode ser obtida por (4.20), mas utilizando os

termos relacionados a célula a combustivel.

A taxa madssica de consumo de hidrogénio em (6.12) € calculada através de

(LARMINIE; DICKS, 2003):

onde

Muz cac = 1,05.1078 ~ngge - Ieae (6.13)

Ncqc: nUmero de células da pilha de CaC.

A taxa volumétrica de ar em (6.11) pode ser determinada por:

Mara
Qar cac = —22L% (6.14)

par_CaC
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onde
Mara cac: taxa mdssica de utilizagdo de ar pela CaC (kg-s™);

Par cac: densidade do ar na entrada da CaC (kg-m™).

A densidade do ar em (6.14) pode ser obtida por (4.20), mas utilizando os termos
relacionados a célula a combustivel e considerando a massa molar do (M,,) igual a
0,0289644 kg-mol .

A taxa madssica de consumo de oxigénio de uma CaC € calculada por (LARMINIE;

DICKS, 2003):

moz_CaC = 8,29 10_8 - nCaC - ICaC (615)

onde

Moz cac: taxa mdssica de consumo de oxigénio pela CaC (kg-s™).

A equacdo (6.15) precisa ser modificada, uma vez que o oxigénio utilizado na CaC ¢
derivado do ar (LARMINIE; DICKS, 2003). Entdo, considerando a proporcdo de oxigénio no
ar de 0,209, obtém-se:

Mar cac = 1,24 107° - Moy * Neac * Icac (6.16)

onde

Mgy cac: taxa massica de consumo de ar pela CaC (kg-s™).

Entretanto, a equacao (6.16) representa a quantidade minima de ar necessdria para que
a reacdo ocorra e atenda a corrente exigida pela carga da CaC (I-,¢). Na prética, a quantidade
de ar injetada na CaC deve ser superior a esse valor para fornecer mais oxigénio do que o
minimo necessdrio para a reagdo, tipicamente duas vezes. Assim, a taxa massica de utilizagdao

de ar em (6.14) € determinada por:

Mara_cac = 1,24 10752 My * Neac * Icac (6.17)

onde

A: razdo estequiométrica de oxigénio para reacdo da CaC (4 = 2).
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6.1.4 Perdas por ativacao

As perdas por ativacdo (V) s@o resultado da resisténcia ao transporte dos ifons nas
regides entre o eletrélito e os eletrodos. Essas perdas sdo dependentes da temperatura, da
corrente da célula e das concentracdes dos gases reagentes. A combinacdo das perdas do anodo

e do catodo pode ser determinada a partir de (6.18) e (6.19) (MANN et al., 2000).

Vativ = &1+ & Teac + &3 " Teac " In(Co2) + &4 - Teae - InUcgqac) (6.18)

§2 = &1+ &2 - In(Aemp) + $23 - In(Chyz) (6.19)

onde
& coeficientes paramétricos das perdas por ativacao da CaC;
Apmemp: drea da membrana da CaC (cm?);
Cy: concentracio de hidrogénio na regiio anodo/eletrélito da CaC (mol-cm™);

Cp,: concentracio de oxigénio na regido catodo/eletrélito da CaC (mol-cm™).

As concentracdes Cy, € Cp, em (6.18) e (6.19) podem ser estimadas, respectivamente,

por (6.20) e (6.21) (REVANKAR; MAJUMDAR, 2014).

Co = PPHh2
H2 —
1,09.10% - exp (7-2-) (6.20)
CaC
Co. = PPo2
02 — _
5,08.10° - exp ( T498) 6.21)
CaC

6.1.5 Perdas 6hmicas

As perdas 6hmicas (V,,,) sdo consequéncia da resisténcia ao fluxo de elétrons através
do material dos eletrodos e suas interconexdes, assim como da resisténcia ao fluxo de ions

através do eletrolito. Essas perdas dependem de fatores construtivos da célula, da umidade da
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membrana e, principalmente, da corrente de operacdo da célula. As perdas 6hmicas podem ser

expressas como:

Vonm = Ronm Icac (6.22)

onde

R, pm: resisténcia 6hmica da CaC (Q).

A resisténcia 6hmica em (6.22) é definida como:

Ronm = Reont + Rmemp (6.23)

onde
R one: resisténcia elétrica dos contatos elétricos da CaC (Q);

Rnemp: resisténcia elétrica da membrana da CaC (Q).

Sendo que a resisténcia da membrana de (6.23) € determinada por:

N
Ry = =50 (6.24)
mem

onde
Pmemp- Tesistividade elétrica da membrana da CaC (Q-cm);

Lmemp: espessura da membrana da CaC (cm).

A resistividade elétrica da membrana em (6.24) pode ser estimada por (MANN et al.,

2000):

2
181,6 |1+ 0,03 “ Jeqc + 0,062 - (%Zg%) -]Cacz's]
Pmemb = Toa — 303,15 (625
(lp - 01634 -3 ']Cac) T exp [4’18 ) ( cac TCaC , )]

onde
Jcac: densidade de corrente da CaC (A-cm™);

: parametro relacionado i preparacio da membrana da CaC (A-cm™).
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O parametro ¥ € influenciado pelo processo de preparagdo da membrana, umidade
relativa, razio estequiométrica do gds no anodo e pelo tempo de utilizacio da membrana. Esse
parametro varia de 14 a 23.

A densidade de corrente da CaC (J-,¢) em (6.25) é expressa por:

I CcaC

Jeac = (6.26)

Amemb

6.1.6 Perdas por concentracio

As perdas por concentracao (V.,,.) estdo associadas as mudangas na concentracdo dos
gases reagentes na superficie dos eletrodos a medida que eles vao sendo utilizados nas reacdes
eletroquimicas. Estas perdas sdo dependentes das caracteristicas fisicas e da corrente da célula.

As perdas por concentracdo podem ser determinadas por (6.27) (NEHRIR; WANG, 2009).

R - Teac Icac
|74 =——:In(1——"— 6.27
conc 2 . F n( Illm_CaC ( )
onde

liim_cac: corrente limite da CaC (A).
6.1.7 Comportamento dinamico

Nas células a combustivel ocorre um fendmeno conhecido como Dupla Camada de
Carga (CDL — Charge Double Layer). A camada de carga na regiao do eletrodo/eletrdlito atua
como um armazenador de cargas elétricas, se comportando como se fosse um capacitor. Se a
corrente se altera, algum tempo serd necessdrio para a carga/descarga da CDL. Esse atraso afeta
os potenciais de ativacdo e concentracdo, mas ndo interfere na tensdo 6hmica que responde
imediatamente as variagdes da corrente elétrica.

Um circuito elétrico pode ser utilizado para modelar o comportamento dinamico da
CaC, conforme ilustra a Figura 6.1 (LARMINIE; DICKS, 2003; REVANKAR; MAJUMDAR,
2014). Nesse circuito, Ve cqc € a tensdo de saida de uma tnica célula e Cgp, € a capacitincia

equivalente da CaC devido ao efeito da CDL. Além disso, R, € Reone SA0 as resisténcias
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elétricas equivalentes as perdas por ativacdo e concentracdo e sdo determinadas por (6.28) e

(6.29), respectivamente.

V..:
Rativ = Iatw (6.28)
CcaC
~ Veone (6.29)
Rconc = E
a

Figura 6.1 — Circuito elétrico equivalente da CaC incluindo seu comportamento dindmico

Rohm
——— VW O
Vohm
Rativ
Cept ;: Ve v
Rconc cel_CacC
—_ ) VNernst I
caC
4—
O

Fonte: Autor.

Pela Figura 6.1, a tensdo sobre o capacitor (V) pode ser calculada como:

v,

E) ' (Rativ + Rconc) (6.30)

Ve = <ICaC — Cepy

onde

Ccp: capacitancia equivalente da CaC devido ao efeito da CDL (F).
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6.1.8 Tensdo de uma inica célula a combustivel

A tensdo de saida de uma tnica célula (V,g cqc) incluindo o seu comportamento

dindmico € expressa através de (6.31).

Vcel_CaC = Vnernst = Ve — Vonm (6.31)

6.1.9 Tensao de saida da pilha de CaC

A tensdo de saida de uma pilha de CaC com ng,. células associadas em série é

determinada por:

Veac = Ncac * Veel cac (6.32)
onde
Vcac: tensdo de saida da pilha de CaC (V).

6.1.10 Poténcia elétrica e energia

A poténcia elétrica gerada pela pilha de CaC € calculada por:

Peac = Veac “ Icac (6.33)
onde

Pg g poténcia elétrica gerada pela CaC (W).

Integrando-se (6.33) e fazendo a conversdo de unidades, obtém-se a energia elétrica

gerada pela CaC:

[ Peac(t) dt
— J “Cact?) 7° (6.34)
Ecac 3.600

onde

Ecqc: energia elétrica gerada pela CaC (Wh).
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6.1.11 Eficiéncia

O calculo da eficiéncia maxima de uma célula a combustivel baseada em (2.7),
alimentada com hidrogénio puro e com 4dgua no estado liquido como subproduto pode ser

determinada através de (6.35) (LARMINIE; DICKS, 2003).

Veel cac
Neac = Huz * iz‘g‘; (6.35)

onde
Ncac: €ficiéncia da CaC;

U2 coeficiente de utilizacdo de hidrogénio pela CaC.

Em (6.35), a tensdo de 1,481 V representa a méaxima tensdo que pode ser obtida
utilizando o HHV (Higher Heating Value — Poder Calorifico Superior) para a entalpia do
hidrogénio, e o coeficiente de utilizacdo de H» (uy,) representa a parcela de combustivel que
vai para CaC e reage quimicamente (considera-se 0,95 para CaC’s sem recirculacdo de H»).

O HHV e o LHV (Lower Heating Value — Poder Calorifico Inferior) estao relacionados
com os valores para a entalpia molar de formacao do hidrogénio quando o produto da reagao
da CaC € 4dgua nos estados liquido e gasoso (vapor), respectivamente. A diferenca entre o HHV

e o LHV ¢é o valor da entalpia molar de vaporizacdo da dgua, ou seja, o calor latente da dgua.

6.1.12 Termodinamica

A temperatura de uma CaC do tipo PEM tem influéncia direta no seu desempenho. Se
a temperatura da CaC for muito alta, pode ocorrer o ressecamento da membrana, provocando
um encurtamento de sua vida ttil ou danificando-a permanentemente. Por outro lado, se a
temperatura for muito baixa, a velocidade da rea¢dao quimica é comprometida e a eficiéncia da
CaC € reduzida. Portanto, o calor da pilha de CaC tem de ser gerenciado adequadamente para
garantir que a sua temperatura de operacdo fique dentro de limites adequados.

A partir da primeira lei da termodindmica, pode-se descrever o calor responsdvel pela

variagdo da temperatura da pilha de CaC como (WINTERBONE; TURAN, 2015):



151

dTCaC

Qcac = Mcac * Ceac T (6.36)
onde
Qcqc: taxa de calor gerado/absorvido pela pilha de CaC (W);
Mcqc: massa total da pilha de CaC (kg);
Ccqc: calor especifico total da pilha de CaC (J-kg™!-K™1).
O calor gerado/absorvido pela pilha de CaC pode ser expresso por (NEHRIR; WANG,
2009):
QCaC = Qrea_CaC - PCaC - Qperd_CaC - Qtroc_CaC (637)
onde

Qrea_cac: Poténcia total liberada pela reagdo quimica da CaC (W);
Qperd_CaC: perdas térmicas da CaC para o ambiente (W);

QtrOC_CaC: taxa de fluxo de calor entre a CaC e seu trocador térmico (W).

A energia térmica util, que pode ser extraida da CaC pelo trocador de calor, pode ser

considerada como:

Qutil_CaC = Qrea_CaC — Peac — Qperd_CaC (6.33)

onde

Qutil_CaC: poténcia térmica util gerada pela pilha de CaC (W).

A poténcia total gerada pela reagdo ilustrada na Figura 2.4 € igual a variacdo da entalpia
molar de formacao de (2.7). Assim, a taxa de calor liberado pela reacdo quimica (Qrea_CaC) é

diretamente proporcional a quantidade de hidrogénio consumido, podendo ser expressa por

(WINTERBONE; TURAN, 2015):

Qrea_CaC = —Aﬁf ’ NHZ_CaC (6.39)
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onde

N, 12 cac: taxa de consumo de hidrogénio pela CaC (mol-s™).

O processo completo para o célculo de Ai_lf € descrito no Apéndice A.

O consumo de hidrogénio em (6.39) € dependente da corrente da pilha e do seu nimero

de células, sendo determinado por (LARMINIE; DICKS, 2003):

. Iggem
Nyz cac = —Ca; : FCaC (6.40)

As perdas térmicas da pilha de CaC (Qperd_Cac) para o ambiente em (6.37), por
simplificacdo, sdo estimadas por (VALVERDE-ISORNA et al.,, 2016; WINTERBONE;
TURAN, 2015):

Qperd_CaC = hcac * Acac (TCaC - Tamb) (6.41)

onde
hcqc: coeficiente de transferéncia térmica global da CaC (W-m2-K™!);

Acqc: 4rea da superficie exposta da CaC (m?).

Considerando que o trocador de calor da CaC € constituido por um sistema de ventilacao

for¢ada, o fluxo de calor (Q'm,c_CaC) em (6.37) pode ser estimado por:

Qtroc_CaC = {qar_cac * Cp,ar " Par_cac "’ (TCaC - Tamb) (6.42)

onde
Gar cac: taxa volumétrica de ar do trocador de calor da CaC (m?-s™);

Par cac: densidade do ar na entrada do trocador de calor da CaC (kg-m™).

A densidade do ar (pg; cqc) Obtida por (4.32).
As energias totais sdo obtidas a partir da integracao das respectivas poténcias térmicas,

conforme (4.33).
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6.2  REPRESENTACAO DO MODELO

A Figura 6.2 mostra uma representagido em blocos simplificada do modelo matematico
da pilha de CaC do tipo PEM baseado no equacionamento desenvolvido na secdo 6.1. Nesta

figura, € possivel verificar as principais as grandezas fisicas de entrada e de saida do modelo.

Figura 6.2 — Representagdo em blocos simplificada do modelo da pilha de CaC

SRR

Temperatura ambiente

Corrente elétrica

P Tensao elétrica
Temperatura inicial
L p{ Modeloda Taxa de consumo de H
Poténcia térmica CaC do tipo
> PEM Temperatura
>

—

Fonte: Autor.

O modelo completo da pilha de CaC, desenvolvido no Simulink/Matlab, encontra-se no

Apéndice E.

6.3  EXPERIMENTOS PARA ESTIMACAO DE PARAMETROS DO MODELO

Nesta secdo sdo realizadas simulacdes para verificar o comportamento do modelo
desenvolvido para a pilha de CaC. A Tabela 6.1 lista os parametros que foram considerados
para alimentacdo dos dados do modelo. Os parametros utilizados sdo provenientes das
especificacdes técnicas da CaC ou obtidos através de experimentos, aferi¢io, estimacao ou,

ainda, baseados em literatura especifica.

6.3.1 Curva de polarizacao

Inicialmente foram realizados experimentos com a pilha de CaC para levantamento de
sua curva de operacdo. Com esses dados, a curva de resposta resultante foi confrontada com os
dados informados pelo fabricante (Figura 3.16) e com os resultados obtidos com o modelo
desenvolvido. As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam todos esses dados de tensdo e corrente da pilha

de CaC operando a 50 °C.
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Tabela 6.1 — Parametros considerados para simula¢do do modelo da pilha de CaC do tipo PEM

Parametro Moédulo Unidade Descri¢ao Fonte
razao
A 2 - estequiométrica do consideragao
oxigénio
s Semdmede
M2 ; 112agao DICKS, 2003)
hidrogénio
parametro
" 14 A-cm? relacionado &y ANN et al,, 2000)
preparagdo da
membrana
coeficiente
& -0,944 A\ paramétrico das (MANN et al., 2000)
perdas por ativagao
coeficiente
0,00286 V-K'! paramétrico das (MANN et al., 2000)
21
perdas por ativagao
coeficiente
0,0002 V-cm™? paramétrico das (MANN et al., 2000)
22
perdas por ativacao
coeficiente
4,3.107° V-cm? - mol - K! paramétrico das (MANN et al., 2000)
23
perdas por ativacao
coeficiente
7.22.10°  V.-ecm*mol-K! paramétrico das (MANN et al., 2000)
3
perdas por ativacao
coeficiente
-1,93.10* VKAl paramétrico das (MANN et al., 2000)
4
perdas por ativacao
2 area da superficie -
Acac 0,5737 m exposta da pilha aferi¢do
(HORIZON FUEL
Apmemb 212,52 cm? drea da membrana CELLS
TECHNOLOGIES, 2015)
_ 1 (LARMINIE;
F 96.485,3399 C-mol constante de Faraday DICKS, 2003)
capacitancia
Cepr 5,5 F equivalente da CaC consideracdo

devido a CDL
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Parametro Moédulo Unidade Descri¢ao Fonte
1ol 1l calor especifico do ar (GREEN; PERRY,
Cpar 1.006 Tkg'K a pressdo constante 2007)
I 30 A corrente limite da (HORg:gIESFUEL
cacy
im CaC TECHNOLOGIES, 2015)
(HORIZON FUEL
- 0,004 cm espessurd da CELLS
membrana TECHNOLOGIES, 2015)
M, 00289644 keg-mol” massamolar doar  (OREEN; PERRY,
2007)
_ 1 massa molar do (GREEN; PERRY,
Mz 0,002016 kg-mol hidrogénio 2007)
(HORIZON FUEL
Meac 14 kg massa total da pilha CELLS
TECHNOLOGIES, 2015)
n 7 3 numero de células da (HOR(I;:?ESFUEL
cac pilha TECHNOLOGIES, 2015)
pressdo absoluta do . ~
P, 1,1 atm ar de entrada consideragcdo
pressdo absoluta do (HORIZON FUEL
P.omp 1,5 atm combustivel de CELLS
entrada TECHNOLOGIES, 2015)
maxima vazao de ar
Qar_cac sy 0,147 m>s! do trocador de calor aferi¢io
da CaC
[ g constante universal (GREEN; PERRY,
R 8,3145 J-mol™-K dos gases 2007)
resisténcia dos (HORIZON FUEL
R ont 1,2.10° Q contatos elétricos da CELLS
CaC TECHNOLOGIES, 2015)
temperatura de (KUNUSCH;
Trer 298,15 K referépncia adrdo PULESTON;,
P MAYOSKY, 2012)
propor¢ao de
hidrogénio no . ~
X2 0,99995 - combustivel de consideracdo
entrada
propor¢do de )
X02 0,2095 - oxigénio no ar de (LARMINIE;

entrada

DICKS, 2003)
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Figura 6.3 — Tensao da pilha de CaC a 50 °C
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Fonte: Autor.

Apesar das divergéncias da curva fornecida pelo fabricante da CaC, os resultados das
simulacdes se mostraram bastante proximos dos valores experimentais. As simulacdes
contemplam a operagao da CaC até a corrente limite de 80 A, porém, em uma situagdo real isto
nao é comum de ocorrer. Normalmente, a operagao de uma CaC se limita ao seu ponto de
maxima poténcia (nesta situacio, seria uma corrente em torno de 76 A, a qual resultaria uma
poténcia maxima de 3 kW, com tensdo de 39,5 V e eficiéncia de 35%, aproximadamente), visto
que além deste ponto hd quedas na poténcia e na eficiéncia, conforme verifica-se pela

simulacao.

6.3.2 Parametros do modelo térmico

A partir dos parametros apresentados na Tabela 6.1, realizou-se uma aproximacao para
os valores de ccqc € hegc, através de uma série de experimentos com a pilha de CaC. Estes
parametros foram determinados utilizando a ferramenta de otimizacdo "Response Optimization
Tool" do ambiente Simulink/Matlab (MATHWORKS, 2018¢). Essa ferramenta minimiza o erro

entre o sinal de saida do modelo desenvolvido e o sinal de referéncia (temperatura levantada
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experimentalmente) a partir da sintonia dos parametros selecionados (VALVERDE-ISORNA

et al., 2016). Os valores encontrados para estes parametros sao apresentados na Tabela 6.2.

Figura 6.4 — Poténcia da pilha de CaC a 50 °C
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Fonte: Autor.

As Figuras 6.5 a 6.7 apresentam alguns dos experimentos realizados para a aproximacao
de ccqc © hegc- Essas figuras apresentam, além dos dados experimentais, os resultados das
simulacdes utilizando os valores da Tabela 6.2.

No inicio dos experimentos das Figuras 6.5 a 6.7, o sistema de resfriamento da CaC estava
operando a plena poténcia, entdo, desligou-se 0 mesmo e aplicou-se uma carga (1 kW, 2 kW ou
3 kW). Essa carga permaneceu aplicada até que uma regido qualquer da pilha atingisse uma
temperatura proxima aos 55 °C (ao atingir 65 °C ela se danifica permanentemente). Nesse
momento, a carga foi desativada e o sistema de resfriamento foi acionado a maxima poténcia até
que a temperatura retornasse aos niveis iniciais. Portanto, a aproximacao de ¢y € heqc foi feita
a partir dos dados coletados e da estimativa de calor retirado da pilha, de acordo com (6.42).

Os dados experimentais apresentam oscilagao nos niveis de tens@o e na taxa de consumo
de hidrogénio, o que € ocasionado pelos curtos-circuitos e purgas que sdo efetuados na pilha,

conforme descrito na se¢do 3.5, mas que ndo sdo implantados no modelo desta tese. Os
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resultados obtidos a partir das simulagdes se mostraram bem préximos aos dados levantados

experimentalmente. Assim, o modelo foi considerado apropriado para a pesquisa desta tese.

Tabela 6.2 — Parametros estimados para o modelo térmico da CaC

Parametro Moédulo Unidade
Ccac 650 J-kgl.K!
heac 90 W-m2K!

Fonte: Autor.

Figura 6.5 — Resposta da CaC para uma entrada em degrau com carga de 1 kW
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Como a temperatura mdxima de operacdo da CaC € critica e sua distribuicdo € varidvel
e ndo uniforme, nos experimentos das Figuras 6.5, 6.6 e 6.7, utilizou-se uma camera térmica
para efetuar o monitoramento da temperatura ao longo do corpo da pilha. As Figuras 6.8 € 6.9
apresentam, respectivamente, a distribui¢do de temperatura na CaC antes e apds a aplicagdo de

carga nos experimentos.



Figura 6.6 — Resposta da CaC para uma entrada em degrau com carga de 2 kW
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Figura 6.7 — Resposta da CaC para uma entrada em degrau com carga de 3 kW
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Figura 6.8 — Distribuicdo de temperatura na pilha de CaC antes da aplicacdo da carga:
(a) experimento com carga de 1 kW; (b) experimento com carga de 2 kW; (c)
experimento com carga de 3 kW
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Fonte: Autor.

Apesar de a temperatura mdxima ser monitorada por uma camera térmica, os valores
considerados para o ajuste dos parametros térmicos foram aqueles provenientes dos sensores e
apresentados nas Figuras 6.5, 6.6 e 6.7. Conforme mencionado na secd@o 3.5, o sinal de
temperatura adquirido €, na verdade, o valor médio dos oito pontos da pilha nos quais estdo
instalados os termopares. O Apéndice B apresenta uma nova proposta desenvolvida para
medi¢do da temperatura ao longo de toda a CaC utilizando um monitoramento por

infravermelho.

6.4  SIMULACOES E VALIDACAO DO MODELO

Nesta secdo sdo mostrados os resultados das simulagdes para verificar o comportamento

do modelo da célula a combustivel do tipo PEM.

6.4.1 Influéncia da temperatura de operacao

Nesta secdo sdo apresentadas simulacdes do comportamento de algumas grandezas

fisicas da pilha de CaC em fung¢do da temperatura.
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Figura 6.9 — Distribui¢cdo de temperatura na pilha de CaC apds a aplicagdo da carga:
(a) experimento com carga de 1 kW; (b) experimento com carga de 2 kW; (c)
experimento com carga de 3 kW
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Fonte: Autor.

A Figura 6.10 apresenta as curvas de polarizacdo da CaC para diferentes temperaturas.
A tensdo estd expressa em relacdo a uma tnica célula e o eixo das abcissas comporta a densidade
de corrente.

A Figura 6.11 mostra os niveis da taxa de consumo de hidrogénio em funcido da
densidade de corrente para diferentes temperaturas. Nesta figura, observa-se que a taxa de
consumo de H; aumenta com maiores niveis de densidade de corrente e, também, com a
elevacao da temperatura.

A Figura 6.12 apresenta os niveis de eficiéncia da CaC em fun¢do da densidade de
corrente para diferentes temperaturas. Através deste grafico, verifica-se que quanto maior for a
carga imposta a pilha, menor serd a sua eficiéncia, ou seja, altos niveis de eficiéncia somente
sdo atingidos com pequenas densidades de corrente. No entanto, para um mesmo ponto de
operacdo, quanto maior a temperatura, maior serd a eficiéncia da pilha. Portanto, para um
melhor aproveitamento do H» é desejavel que a CaC opere com maiores temperaturas € que,
quando possivel, ela seja superdimensionada em relacdo a sua carga.

Na Figura 6.13 tem-se a poténcia gerada pela CaC em fun¢do da densidade de corrente
para diferentes temperaturas. Por esta figura, nota-se que o nivel de poténcia aumenta com a
densidade de corrente, mas que ha um ponto de méxima poténcia. A operacdo além do ponto

de maxima poténcia, com maiores densidades de corrente, ndo € utilizada na pratica.
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Figura 6.10 — Tensdo de uma dnica CaC em funcdo da temperatura
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Figura 6.11 — Taxa de consumo de H: da pilha de CaC em fun¢do da temperatura
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Figura 6.12 — Eficiéncia da pilha de CaC em fun¢do da temperatura
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Figura 6.13 — Poténcia elétrica da pilha de CaC em funcdo da temperatura
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6.4.2 Operacio da pilha de CaC a maxima poténcia e sem resfriamento

As Figuras 6.14 a 6.16 apresentam os resultados das simulacdes da CaC operando a
maxima poténcia (70 A) e sem a acdo do trocador de calor, considerando as temperaturas
iniciais da pilha e do ambiente iguais a 25 °C. Nessas figuras, os sinais na forma “Qa_b” sdo
representados como “dQa.b”.

Uma vez que ndo estdo sendo consideradas as trocas térmicas para resfriamento da pilha,
a temperatura maxima de operacdo rapidamente € atingida, o que ocorre proximo aos
106 segundos da simulagdo. Neste caso, a CaC seria danificada permanentemente. Essa rapida
elevacdo da temperatura demonstra claramente a necessidade da extrag¢do do calor da pilha para
preservar sua integridade fisica.

Na Figura 6.15, confirma-se que somente as perdas térmicas para o ambiente estdo
removendo calor da CaC. Assim, grande parte da energia térmica estd sendo convertida em
calor que € dissipado na pilha, ocasionando a rapida elevagdo de sua temperatura.

A Figura 6.16 expressa os sinais normalizados da Figura 6.15 em relacdo a poténcia

total gerada na reagdo da CaC (Qrea_CaC) de forma a ilustrar o balanco de energia da pilha.

Figura 6.14 — Operagdo da pilha de CaC sem resfriamento
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Figura 6.15 — Poténcias envolvidas na operacdo da pilha de CaC sem resfriamento
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Figura 6.16 — Balango de energia da pilha de CaC
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Pela Figura 6.16, verifica-se que em torno de 40% da energia da reacdo quimica é
convertida em energia elétrica pela CaC, considerando que a pilha esteja operando a plena
poténcia (menor eficiéncia). Nesse caso, no minimo 32% da energia da reagdo quimica é

dissipada na em energia térmica e convertida em calor que pode ser reaproveitado.

6.4.3 Operacao da pilha de CaC com o maximo reaproveitamento de calor

Para evitar que a pilha de CaC atinja a sua temperatura maxima de operacdo é
imprescindivel a extra¢do do calor excedente gerado pela reagdo quimica. A CaC utilizada nesta
tese possui catodo aberto (secdo 3.5), entdo, sua refrigeracdo € feita através de ventilagdo
forcada. Por outro lado, se fosse utilizado um trocador de calor com liquido refrigerante para
efetuar o resfriamento e o controle de temperatura da pilha, o excesso de calor removido poderia
ser conduzido para um barramento ou outro equipamento, onde poderia ser reaproveitado.

Uma vez que essa energia térmica € removida da CaC e reaproveitada, ela pode ser
incluida a energia total disponivel na saida da pilha, o que aumenta a sua eficiéncia. Algumas
simulacdes foram realizadas para avaliar o reaproveitamento dessa energia. Para tanto,
considerou-se a operagao continua da CaC a maxima poténcia (70 A) e a temperatura inicial da
pilha e do ambiente iguais a 25 °C. Além disso, foi considerado um sistema de trocas térmicas
ideal, sem perdas e sem atrasos, para avaliacdo e quantificagdo da energia total produzida pela
CaC.

A temperatura maxima de operacdo da pilha € 65 °C. Para garantir uma pequena
margem de seguranga, considerou-se que o sistema de trocas térmicas remove todo o excesso
de calor da pilha sempre que a sua temperatura seja superior a 60 °C, se ela for inferior nao ha
trocas de calor.

As Figuras 6.17 a 6.19 apresentam os resultados da simula¢@o nas condi¢des descritas.
Através destes resultados, verifica-se que a temperatura de 60 °C € atingida aos 89 s da
simulacdo, quando o trocador de calor entra em funcionamento. Apds isto, a temperatura nao
sofre mais elevacdo, visto que todo o calor excedente gerado na pilha é removido. Antes do
trocador de calor entrar em operagao, a energia total aproveitdvel na saida da CaC é equivalente
a quantidade de energia elétrica fornecida a carga. No entanto, quando o trocador de calor entra
em acdo, toda a energia removida por ele é considerada reaproveitada e, entdo, incluida a

energia total disponivel na saida da CaC (E¢ot s cac = Ecac t+ Qtroc cac)> © que leva a um
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aumento da efici€éncia da CaC. Na Figura 6.18, € possivel verificar a diferenca da poténcia total
disponivel na saida da pilha (Pot s cac = Peac + QtrOC_CaC) com o reaproveitamento de calor.

Ao término da simulacdo da operagdo da CaC (180 s), a energia total aproveitdvel na
safda da pilha (E¢o¢ s cqc) foi de 214 Wh, sendo 145 Wh disponibilizados diretamente na forma
de energia elétrica (E¢qc) € 69 Wh correspondente ao reaproveitamento de calor (Qeroc cac)- A
energia utilizada para elevar a temperatura da pilha até 60 °C foi de 88 Wh. A eficiéncia da
CaC atingiu 56%, sendo que ela tende a 76% em regime permanente. Comparando-se esses
resultados com aqueles apresentados na Figura 6.14, verifica-se um aumento liquido de 18,5%
na eficiéncia da CaC para essas condi¢des de operagao, considerando um trocador térmico ideal
com eficiéncia (Mgroc cac) de 100%.

De forma a se obter resultados mais pr6ximos a uma situagdo pratica, simulou-se a
operacdo da pilha de CaC com reaproveitamento de sua energia térmica utilizando diferentes
niveis de eficiéncia para o trocador de calor (50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%). A Figura

6.20 apresenta estes resultados.

Figura 6.17 — Operacdo da pilha de CaC com o maximo reaproveitamento de calor
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Figura 6.18 — Poténcias envolvidas na operagdo da pilha de CaC com o méiximo

reaproveitamento de calor
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Figura 6.20 — Operacdo da pilha de CaC com diferentes niveis de eficiéncia do
reaproveitamento do calor
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Pela Figura 6.20, verifica-se que o reaproveitamento da energia térmica excedente
gerada na CaC, mesmo com pequenos niveis de eficiéncia do seu trocador de calor, promove
um aumento substancial de sua eficiéncia final. No caso de somente metade do calor excedente
ser efetivamente reaproveitado, niveis de 54,5% de eficiéncia da CaC sdao alcancados apds
30 min de operacdo, ou seja, um ganho liquido de 17% em relacio a operacdo sem

reaproveitamento da energia térmica.

6.5 CONSIDERACOES FINAIS

Este capitulo apresenta o desenvolvimento matemadtico das equagdes que regem a pilha
de CaC do tipo PEM utilizada nesta tese. A partir do equacionamento é implantado o modelo da
pilha de CaC no ambiente Simulink/Matlab para simulacdo de seu comportamento. Alguns
experimentos foram conduzidos para determina¢do dos parametros e validacio do modelo
computacional desenvolvido. Ao final do capitulo algumas simula¢des sao apresentadas para se
verificar a operagdo isolada da CaC para diferentes temperaturas e, também, considerando o

reaproveitamento do calor excedente gerado na reagdo eletroquimica.
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7 INTEGRACAO E SIMULACAO DOS EQUIPAMENTOS DO AEH2

Neste capitulo € feita a interligacio entre os modelos desenvolvidos nos
Capitulos 4, 5 e 6. Os valores dos parametros utilizados nos modelos sdo os mesmos dos
equipamentos da planta experimental, descritos no Capitulo 3. A partir da simulacdo da
operacdo dos equipamentos da planta considerando o reaproveitamento de calor pode-se avaliar
o seu impacto na eficiéncia total da planta AEH2.

A Figura 7.1 apresenta uma proposta para a integragao térmica entre os componentes da
planta AEH2 experimental de forma a possibilitar efetuar as diferentes trocas de calor entre
cada equipamento.

Pelas especificagdes das Tabelas 3.1 e 3.3, verifica-se que a taxa maxima de consumo
de hidrogénio pela CaC (42 NL-min™") é 6,3 vezes maior do que a taxa maxima de geragio de
H; pelo ELE (6,67 NL-min™!), ou seja, o ELE nio consegue produzir H» suficientemente rapido
para atender a demanda maxima da CaC. Diante disso, o ciclo completo de operacdo da planta
experimental tem de ser feito em dois momentos distintos: o ciclo de carga e o ciclo de descarga.
O ciclo de carga compreende a utilizacdo de energia elétrica para alimentar o ELE, o qual gera
H> que €, entdo, armazenado no cilindro de hidretos metalicos. O ciclo de descarga utiliza o
hidrogénio, previamente armazenado no cilindro de HM’s, para alimentar a CaC que, por fim,

gera energia elétrica.

7.1  CICLO DE CARGA DO CILINDRO DE HM

O ciclo de carga foi simulado através da interligacao dos modelos do ELE e do HM,
conforme Figura 7.2. Nesta figura, o sinal da taxa de producdo de H> do modelo do ELE ¢é
repassado ao modelo do HM que o utiliza para o processo de adsor¢do. O ELE foi considerado
operando a plena poténcia, sendo que a sua corrente mixima definida em fung¢do de sua
temperatura (Figura 4.2), conforme descrito na secao 4.3.1. Além disso, a bomba de dgua do
trocador de calor do HM também foi considerada operando continuamente a maxima poténcia,
nesse caso, 120 W. Ainda na Figura 7.2, verifica-se alguns parametros e condi¢des iniciais
considerados para a simulagdo.

As Figuras 7.3 a 7.8 apresentam os resultados da simulagao do ciclo de carga. Na Figura
7.3 observa-se que a pressao de equilibrio atinge 15 bar ap6s 16 horas de operacao ininterrupta

do ELE a maxima poténcia, o que resulta na producdo de 7190 L de H». A Figura 7.4 ilustra a
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taxa de ocupacgdo de H» na liga metdlica, a qual atinge niveis superiores a 91% ao término da

simulacao.

Figura 7.1 — Esquema proposto para realizar as trocas térmicas entre os equipamentos da planta
AEH2
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Fonte: Autor.

Na Figura 7.5 verifica-se que as trocas térmicas com a liga metélica elevam a
temperatura da dgua em 0,5 °C, aproximadamente. A temperatura da liga metdlica permanece

dentro da faixa nominal para realizar a adsor¢cao de H», 20 a 25 °C (Tabela 3.2).



Figura 7.2 — Conexao entre os modelos para simulacdo do ciclo de carga
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Figura 7.3 — Pressao de equilibrio e armazenamento de H> durante o ciclo de carga
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Figura 7.4 — Concentragdo de H»> na liga metdlica durante o ciclo de carga
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Fonte: Autor.

Figura 7.5 — Temperaturas envolvidas durante o ciclo de carga
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Figura 7.6 — Poténcias envolvidas durante o ciclo de carga
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Figura 7.7 — Energias envolvidas durante o ciclo de carga

10

-—-E; /10

Qtroc-ELE

8r Qé\gua-HM
E

bomba

Energia (kWh)

Tempo (horas)

Fonte: Autor.



176

Figura 7.8 — Energia total consumida no ciclo de carga em funcao da variacao da eficiéncia do

trocador de calor do ELE
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Fonte: Autor.

As Figuras 7.6 e 7.7 apresentam, respectivamente, as poténcias e as energias envolvidas
no ciclo de carga da planta AEH2. A Figura 7.8 apresenta a energia total consumida no ciclo

de carga em funcdo da variagdo da eficiéncia do trocador de calor do eletrolisador.

7.2 CICLO DE DESCARGA DO CILINDRO DE HM

O ciclo de descarga foi simulado através da interligacdo dos modelos da CaC e do HM,
conforme Figura 7.9. Nesta figura, o sinal da taxa de consumo de H> do modelo da CaC ¢é
repassado ao modelo do HM que o utiliza para o processo de dessor¢do. A CaC foi considerada
operando continuamente a maxima poténcia, assim como a bomba de dgua do trocador de calor
do HM (120 W). Na Figura 7.9 sdo apresentados alguns parametros e condi¢des iniciais
considerados para a simulagdo.

As Figuras 7.10 a 7.14 apresentam os resultados da simulag@o do ciclo de descarga. Na
Figura 7.10 observa-se que o cilindro se descarrega até 10% de sua capacidade apds 160 min

(2,7 horas) de operagao ininterrupta da CaC a maxima poténcia.



177

Figura 7.9 — Conexao entre os modelos para simulagao do ciclo de descarga
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Figura 7.10 — Taxa de consumo de H> pela CaC e sua concentrag@o na liga metélica durante o

ciclo de descarga
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Figura 7.11 — Temperaturas envolvidas durante o ciclo de descarga
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Figura 7.12 — Poténcias envolvidas durante o ciclo de descarga
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Figura 7.13 — Energias envolvidas durante o ciclo de descarga
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Figura 7.14 — Energia total produzida no ciclo de descarga em fun¢do da variacao da eficiéncia
do trocador de calor da CaC
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Através da Figura 7.11 verifica-se que as trocas térmicas com a liga metalica reduzem
a temperatura da d4gua em 2,5 °C, aproximadamente. A temperatura da liga metalica permanece
dentro da faixa nominal para realizar a dessor¢do de H», 10 a 30 °C (Tabela 3.2).

As Figuras 7.12 e 7.13 apresentam, respectivamente, as poténcias e as energias
envolvidas no ciclo de descarga da planta AEH2. A Figura 7.14 apresenta a energia total
consumida no ciclo de descarga em fun¢do da variacdo da eficiéncia do trocador de calor da

c€lula a combustivel.

7.3 IMPACTO DO REAPROVEITAMENTO DE CALOR NA EFICIENCIA DA TOTAL
DA PLANTA AEH2

A partir dos dados obtidos nas simulagdes da operacao dos ciclos de carga e descarga
da planta AEH2, verifica-se que o reaproveitamento do calor excedente dos equipamentos da
planta tem efeito positivo na efici€éncia de cada ciclo. A partir dos dados apresentados nas
Figuras 7.8 e 7.14 obtém-se a Tabela 7.1 que relaciona a eficiéncia total da planta em fungdo

do nivel de eficiéncia considerado para os trocadores de calor dos equipamentos.

Tabela 7.1 — Eficiéncia total da planta AEH2 em func¢do da variagdo do reaproveitamento de
calor nos equipamentos

Eficiéncia dos trocadores de calor Eficiéncia total da planta AEH2
100% 38,2%
90% 35,1%
80% 32,1%
70% 29,4%
60% 26,7%
50% 24.2%
Sem reaproveitamento de calor 13,9%

Fonte: Autor.

Pela Tabela 7.1 verifica-se que a efici€ncia total da planta em operagdo normal, sem o
reaproveitamento térmico, fica em torno de 13,9%. Em uma situacao ideal, em que todo o calor

excedente gerado pelos equipamentos possa ser capturado e reaproveitado, a planta atingiria
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uma eficiéncia de 38,2% no ciclo completo. No entanto, em uma situacao real, com um nivel
de reaproveitamento de calor inferior a 100%, o aumento na eficiéncia total da planta é menor.
No caso de somente metade do excesso de calor ser efetivamente reaproveitado, a eficiéncia
final da planta AEH?2 atinge 24,2%, ou seja, um ganho liquido de 10,3% em relac@o a operagao

sem reaproveitamento da energia térmica.

7.4  CONSIDERACOES FINAIS

Este capitulo apresenta a integracdo dos modelos matematicos desenvolvidos para os
equipamentos da planta AEH2 experimental. A partir das simula¢des sdo avaliados os
comportamentos dos modelos durante os ciclos de carga e descarga, considerando o
reaproveitamento do calor excedente gerado pelos componentes da planta. Ao final do capitulo
¢ feita uma andlise da eficiéncia total do AEH2 em func¢do da variacdo do nivel de

reaproveitamento da energia térmica dos equipamentos.
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8 CONCLUSAO

Diante do crescente consumo mundial de energia e das questdes climdticas, ressalta-se
a importancia no desenvolvimento de sistemas com baixas emissdes de carbono e de alto
rendimento energético. Nesse contexto, os AEH2’s se destacam pela elevada densidade de
poténcia, baixa taxa de auto descarga e utilizacdo de hidrogénio como vetor energético. No
entanto, esses armazenadores apresentam uma baixa eficiéncia global, principalmente devido
ao calor gerado pelos seus componentes e as perdas no processo de condicionamento de Ho.

Esta tese aborda o aumento da eficiéncia elétrica de um AEH2 composto por eletrolisador
alcalino, hidretos metélicos e célula a combustivel do tipo PEM, através do estudo da geracdo e
troca de calor em seus componentes, assim como do desempenho do sistema como um todo.

A estrutura interna de cada componente da planta experimental foi levantada, assim
como, foi realizada uma descricao completa sobre os seus componentes e sua operacao, o que
se mostrou fundamental para melhor compreender a operacdo destes dispositivos € o
comportamento das principais varidveis do AEH2. Por conseguinte, foram realizados o
equacionamento e a modelagem matemdtica dos componentes do AEH2 baseados nos
componentes da planta experimental. Os modelos computacionais obtidos foram validados
através do levantamento de dados e da realizacdo de experimentos com os componentes da planta.

A partir dos modelos desenvolvidos foi possivel verificar o comportamento de cada
componente frente as diferentes condi¢des de operacao. Desse modo, verificou-se que tanto o
eletrolisador quanto a célula a combustivel apresentam maiores niveis de eficiéncias quando
operando em temperaturas mais elevadas. Por outro lado, a eficiéncia da CaC diminui com o
aumento da carga.

Os modelos desenvolvidos para esta tese permitiram, ainda, estimar o potencial de
geracdo e trocas de calor nos equipamentos. No caso do eletrolisador, verificou-se que se
metade da energia dissipada na forma de calor for reaproveitada, a sua eficiéncia total terd um
ganho liquido de 16% (aumenta de 48,5% para 64,5%). Da forma semelhante, na CaC,
verificou-se que se metade do calor excedente for reaproveitado, a sua eficiéncia total terd um
ganho liquido de 17% (aumenta de 37,5% para 54,5%). Se for considerado um trocador de calor
ideal, os niveis de eficiéncia atingidos seriam 78% e 76% para o ELE e a CaC, respectivamente.

A interligacdo entre os modelos desenvolvidos permitiu simular a operacdo conjunta
dos equipamentos da planta levando em considera¢do o reaproveitamento do calor excedente e,

assim, avaliar o seu impacto na eficiéncia total do AEH2. A eficiéncia total da planta
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experimental em operacdo normal, sem o reaproveitamento térmico, fica em torno de 13,9%.
Os resultados das simulagdes demonstraram que, em uma situacao ideal, em que todo o calor
excedente gerado pelos equipamentos fosse capturado e reaproveitado, a planta atingiria uma
eficiéncia de 38,2%. No caso de somente metade da energia na forma de calor ser efetivamente
reaproveitada, a eficiéncia final da planta AEH?2 atingiria 24,2%, ou seja, um ganho liquido de
10,3% em relacdo a operagdo sem reaproveitamento da energia térmica.

As trocas térmicas ndo foram incluidas por dependerem de trocadores de calor especiais
para uma adaptacdo pratica dos equipamentos da planta experimental, visto que tanto o
eletrolisador quanto a célula a combustivel possuem uma estrutura aberta e com refrigeracdo a
ar, o que dificulta a captacdo e a transferéncia de calor entre os equipamentos. No entanto, a
presente pesquisa € extensivel e aplicdvel a tais componentes com refrigeracao liquida.

A distribui¢ao de temperatura ao longo de uma pilha de CaC ¢ varidvel e ndo uniforme,
além de possuir um valor maximo que tem que ser evitado para garantir a sua integridade fisica e
operacional. Para auxiliar nesse controle, foi desenvolvido um novo método para monitoramento
da distribui¢ao de temperatura ao longo da CaC, o qual utiliza um sensor infravermelho matricial
para gerar uma imagem termografica da pilha em tempo real. Com isso, foi possivel melhorar o

nivel de controle da temperatura da CaC, o que contribui para o aumento de sua eficiéncia.

8.1  PRINCIPAIS CONTRIBUICOES

- Descricdo completa da estrutura interna e do principio de funcionamento dos
componentes de uma planta AEH?2;

- Desenvolvimento de um modelo matematico de cada componente de uma planta de
armazenamento de energia utilizando hidrogénio e com aproveitamento de calor;

- Levantamentos experimentais de operacdo de uma planta AEH2 para estimativa dos
seus ganhos em eficiéncia;

- Integracdo dos modelos desenvolvidos e simulac@o dos ciclos de carga e descarga do
cilindro de hidretos metalicos;

- Diretivas para aumento da eficiéncia total de uma planta AEH2 através do
reaproveitamento do calor excedente gerado pelos seus componentes;

- Informacgdes detalhadas e levantamento de dados para servirem de base para futuras
pesquisas na drea de AEH2 com aproveitamento de calor;

- Dissemina¢@o do conhecimento e desenvolvimento da tecnologia de utilizacdo do

hidrogénio como vetor energético;
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8.2  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

- Avaliacao da viabilidade técnica e econdmica da adaptacdo de trocadores de calor com
refrigeracdo liquida para realizar as trocas térmicas entre os componentes do AEH?2;

- Implementa¢do das modificacdes necessdrias na planta experimental para utilizar as
informacdes térmicas geradas pelo sistema com o sensor infravermelho matricial, como forma
de gerar sinais uteis para o controle da temperatura maxima de operagdo da pilha de CaC;

- Desenvolver um sistema para acionamento individual dos motores da ventilagdo
forcada da célula a combustivel a partir das informagdes térmicas do sensor infravermelho
matricial, o que permitird efetuar um controle de temperatura em seis regioes distintas da CaC,
melhor distribuindo a temperatura e contribuindo para o aumento de sua eficiéncia e a seguranca
operacional da célula a combustivel;

- Estudos sobre a utilizacdo da energia geotérmica como forma de balancear as trocas

de calor entre os diversos componentes de um AEH2.






187

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AIYEJINA, A.; SASTRY, M. K. S. PEMFC Flow Channel Geometry Optimization: A Review.
Journal of Fuel Cell Science and Technology, v. 9, n. 1, 2012.

BHANDARI, R.; TRUDEWIND, C. A.; ZAPP, P. Life cycle assessment of hydrogen
production via electrolysis - A review. Journal of Cleaner Production, v. 85, p. 151-163,
2014.

BOSSI, C. et al. Characterisation of a 3kW PEFC power system coupled with a metal hydride
H2 storage. Journal of Power Sources, v. 171, n. 1, p. 122-129, set. 2007.

BOTZUNG, M. et al. Simulation and experimental validation of a hydrogen storage tank with
metal hydrides. International Journal of Hydrogen Energy, v. 33, n. 1, p. 98-104, jan. 2008.

BP P.L.C. BP Energy Outlook 2035. London. 2015. Disponivel em: < https://www.bp.com>.
Acesso em: 20 jan. 2017.

CARMO, M. et al. A comprehensive review on PEM water electrolysis. International Journal
of Hydrogen Energy, v. 38, n. 12, p. 4901-4934, 2013.

CARNIELETTO, R. Aproveitamento de Energia Vertida Turbinavel para Producio de
Hidrogénio e Gerac¢ao Distribuida. 2011. 156 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Elétrica)- Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, 2011.

CHO, J. H. et al. Dynamic modeling and simulation of hydrogen supply capacity from a metal
hydride tank. International Journal of Hydrogen Energy, v. 38, n. 21, p. 8813-8828, 2013.

COLLEGE OF THE DESERT. Module 1: Hydrogen Properties. Hydrogen Fuel Cell Engines
and Related Technologies, p. 41, 2001a.

COLLEGE OF THE DESERT. Module 3: Hydrogen Use In Internal Combustion Engines.
Hydrogen Fuel Cell Engines and Related Technologies, p. 29, 2001b.

DESSLER, A. J. The Hindenburg Hydrogen Fire: Fatal Flaws in the Addison Bain Incendiary-
Paint Theory. Lunar and Planetary Laboratory. University of Arizona. 2004. Disponivel
em: <spot.colorado.edu/~dziadeck/zf/LLZ129 ire.pdf>. Acesso em: 27 jan. 2018.



188

DI PROFIO, P. et al. Comparison of hydrogen hydrates with existing hydrogen storage
technologies: Energetic and economic evaluations. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 34, n. 22, p. 9173-9180, nov. 2009.

DINCER, I.; ACAR, C. Review and evaluation of hydrogen production methods for better

sustainability. International Journal of Hydrogen Energy, v. 40, n. 34, p. 11094-11111, set.
2015.

DUTTA, S. A review on production, storage of hydrogen and its utilization as an energy
resource. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 20, n. 4, p. 1148-1156, jul.
2014.

FARRET, F. A. Aproveitamento de Pequenas Fontes de Energia Elétrica. 3. ed. Santa
Maria: Editora UFSM, 2014.

FARDE, T. et al. Thermal integration of a metal hydride storage unit and a PEM fuel cell stack.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 34, n. 16, p. 6730-6739, ago. 2009.

GONZATTLF. et al. Experimental Hydrogen Plant with Metal Hydrides to Store and Generate
Electrical Power. International Journal of Emerging Electric Power Systems, v. 17, n. 1,
jan. 2016.

GONZATTIL F. Concep¢ao, Automacao, Controle e Analise de uma Planta Armazenadora
de Energia Utilizando Hidrogénio. 2017. 162 p. Tese (Doutorado em Engenharia Elétrica)—
Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, 2017.

GREEN, D. W.; PERRY, R. H. Perry’s Chemical Engineers’ Handbook. 8. ed. New York:
McGraw-Hill, 2007.

HORIZON FUEL CELLS TECHNOLOGIES. GreenHub 3000. Disponivel em:
<http://www.horizonfuelcell.com>. Acesso em: 17 fev. 2018.

INTERNATIONAL ENERGY AGENCY. Key World Energy Statistics 2014. Paris. 2014.
Disponivel em: <https://www.oecd-ilibrary.org/energy/key-world-energy-statistics-
2014_key_energ_stat-2014-en>. Acesso em: 17 jan. 2017.

INTERNATIONAL ENERGY AGENCY. Technology Roadmap: Hydrogen and Fuel Cells.
Paris. 2015. Disponivel em:
<http://www.iea.org/publications/freepublications/publication/TechnologyRoadmapHydrogen
andFuelCells.pdf>. Acesso em: 17 jan. 2017.



189

KABZA, A. Fuel Cell Formulary. Disponivel em: <http://www.kabza.de>. Acesso em: 20
fev. 2018.

KANG, K. et al. Modeling and simulations of fuel cell systems for combined heat and power
generation. International Journal of Hydrogen Energy, p. 1-10, dez. 2015.

KUNUSCH, C.; PULESTON, P.; MAYOSKY, M. Sliding-Mode Control of PEM Fuel Cells.
London: Springer, 2012.

LABTECH INTERNATIONAL. HBond - 7000L. Disponivel em: <http://www.labtech-
hydrogen.com/index.php?page=HS3>. Acesso em: 17 fev. 2018.

LACKO, R. et al. Stand-alone renewable combined heat and power system with hydrogen
technologies for household application. Energy, v. 77, p. 164-170, dez. 2014.

LARMINIE, J.; DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained. 2. ed. New York: John Wiley &
Sons, 2003.

LEEPHAKPREEDA, T. Mathematical Modeling of Pneumatic Artificial Muscle Actuation via
Hydrogen Driving Metal Hydride-LaNi5. Journal of Bionic Engineering, v. 9, n. 1, p. 110-
118, 2012.

LINARDI, M. Introducdo a Ciéncia e Tecnologia de Células a Combustivel. Sdo Paulo:
Artliber, 2010.

LOTOTSKYY, M. V et al. Metal hydride hydrogen compressors: A review. International
Journal of Hydrogen Energy, v. 39, n. 11, p. 5818-5851, 2014.

MACDONALD, B. D.; ROWE, A. M. Impacts of external heat transfer enhancements on metal
hydride storage tanks. International Journal of Hydrogen Energy, v. 31, n. 12, p. 1721-1731,
2006.

MAEDA, T. et al. Numerical simulation of the hydrogen storage with reaction heat recovery
using metal hydride in the totalized hydrogen energy utilization system. International Journal
of Hydrogen Energy, v. 36, n. 17, p. 10845-10854, 2011.

MANN, R. F. et al. Development and application of a generalised steady-state electrochemical
model for a PEM fuel cell. Journal of Power Sources, v. 86, p. 173-180, 2000.

MATHWORKS. Curve Fitting Toolbox. Disponivel em:
<https://www.mathworks.com/products/curvefitting.html>. Acesso em: 5 jan. 2018a.



190

MATHWORKS. Fit nonlinear regression model. Disponivel em:
<https://www.mathworks.com/help/stats/fitnlm.html>. Acesso em: 5 jan. 2018b.

MATHWORKS. Response Optimization Tool. Disponivel em:
<https://www.mathworks.com/help/sldo/ref/responseoptimizationtool-app.html>. Acesso em:
5 jan. 2018c.

MCPHY ENERGY. HP Electrolyzer. Disponivel em: <http://www.mcphy.com>. Acesso em:
5 jan. 2018.

MEENA, N. et al. Need and Comparison of Energy Storage Technologies: A Review.
International Journal of Applied Engineering Research, v. 9, n. 2, p. 177-184, 2014.

MEKHILEF, S.; SAIDUR, R.; SAFARI, A. Comparative study of different fuel cell
technologies. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 1, p. 981-989, jan. 2012.

MILLER, T.; EDMONDS, M. Energy Storage can Enable Wider Deployment of Distributed
Generation. In: 22ND INTERNATIONAL CONFERENCE ON ELECTRICITY
DISTRIBUTION, CIRED 2013. Anais... Stockholm: 2013. Disponivel em:
<https://ieeexplore.ieee.org/document/6683598/>. Acesso em: 27 jan. 2018.

MUHICH, C. L. et al. Efficient Generation of H2 by Splitting Water with an Isothermal Redox
Cycle. Science, v. 341, n. 6145, p. 540-542, 2013.

NATIONAL INSTRUMENTS. DAQ M Series. Disponivel em:
<http://www.ni.com/dataacquisition/mseries>. Acesso em: 5 jan. 2018.

NATIONAL INSTRUMENTS. O que é 0o LabVIEW? Disponivel em: <http://www.ni.com/pt-
br/shop/labview.html>. Acesso em: 5 jan. 2018.

NEHRIR, M. H.; WANG, C. Modeling and Control of Fuel Cells: Distributed Generation
Applications. New Jersey: John Wiley & Sons, 2009.

NIKOLAIDIS, P.; POULLIKKAS, A. A comparative overview of hydrogen production
processes. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 67, p. 597-611, 2017.

NJOYA, S. M.; TREMBLAY, O.; DESSAINT, L.-A. A generic fuel cell model for the
simulation of fuel cell vehicles. In: IEEE VEHICLE POWER AND PROPULSION
CONFERENCE. Anais... Dearborn: 2009. Disponivel em:
<http://ieeexplore.ieee.org/lpdocs/epicO3/wrapper.htm?arnumber=5289692>. Acesso em: 27
jan. 2018.



191

NYMAND, M.; ANDERSEN, M. A. E. High-Efficiency Isolated Boost DC—DC Converter for
High-Power Low-Voltage Fuel-Cell Applications. IEEE Transactions on Industrial
Electronics, v. 57, n. 2, p. 505-514, fev. 2010.

OWEIJAN, J. P. et al. Water management studies in PEM fuel cells, Part I: Fuel cell design and

in situ water distributions. International Journal of Hydrogen Energy, v. 34, n. 8, p. 3436-
3444, 2009.

OZAKI, M. et al. Comparative study of large-scale hydrogen storage technologies: Is hydrate-
based storage at advantage over existing technologies? International Journal of Hydrogen
Energy, v. 39, n. 7, p. 3327-3341, fev. 2014.

PANASONIC. Grid-EYE / High performance type (AMGS8833). Disponivel em:
<https://eu.industrial.panasonic.com/products/sensors-optical-devices/sensors-automotive-
and-industrial-applications/infrared-array/series/grid-eye-high-performance-type-
amg8833/ADI8005/model/AMGS8833>. Acesso em: 15 fev. 2018.

PARIZZI, J. B. Utilizacdo Avancada da Capacidade Excedente de Sistemas de
Transmissao CCAT para Producao de Oxigénio e Hidrogénio. 208 p. Tese (Doutorado em
Engenharia Elétrica)— Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, 2008.

PEARSON, G. et al. Performance Comparison of Hydrogen Fuel Cell and Hydrogen Internal
Combustion Engine Racing Cars. In: 3RD INTERNATIONAL CONFERENCE ON
SUSTAINABLE AUTOMOTIVE TECHNOLOGIES. Anais... Greenville: 2011. Disponivel
em: <http://dx.doi.org/10.1007/978-3-642-19053-7_11>. Acesso em: 27 jan. 2018.

PEDRAZZI, S.; ZINI, G.; TARTARINI, P. Modelling and simulation of a wind-hydrogen CHP
system with metal hydride storage. Renewable Energy, v. 46, p. 14-22, out. 2012.

PEREZ-HERRANZ, V.; PEREZ-PAGE, M.; BENEITO, R. Monitoring and control of a
hydrogen production and storage system consisting of water electrolysis and metal hydrides.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, n. 3, p. 912-919, fev. 2010.

RASHID, M. M. et al. Hydrogen Production by Water Electrolysis: A Review of Alkaline
Water Electrolysis, PEM Water Electrolysis and High Temperature Water Electrolysis.
International Journal of Engineering and Advanced Technology, v. 4, n. 3, p. 80-93, 2015.

REVANKAR, S.; MAJUMDAR, P. Fuel Cells: Principles, Design and Analysis. Boca Raton:
CRC Press, 2014.

SATHEESH, A.; MUTHUKUMAR, P. Simulation of double-stage double-effect metal hydride
heat pump. International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, n. 3, p. 1474-1484, 2010.



192

SOUAHLIA, A. et al. Experimental study and characterization of metal hydride containers.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 36, n. 8, p. 4952-4957, abr. 2011.

TANGE, M. et al. Experimental study of hydrogen storage with reaction heat recovery using
metal hydride in a totalized hydrogen energy utilization system. International Journal of
Hydrogen Energy, v. 36, n. 18, p. 11767-11776, set. 2011.

ULLEBERG, O. Modeling of advanced alkaline electrolyzers: a system simulation approach.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 28, n. 1, p. 21-33, 2003.

UNITED NATIONS. Adoption of the Paris Agreement. Conference of the Parties. 2015.
Disponivel em: <http://unfccc.int/resource/docs/2015/cop21/eng/109r01.pdf>. Acesso em: 10
fev. 2017.

UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY. Fuel Cell Handbook. 7. ed. Morgantown:
EG&G Technical Services, 2004.

URSUA, A.; GANDIA, L. M.; SANCHIS, P. Hydrogen Production From Water Electrolysis:
Current Status and Future Trends. Proceedings of the IEEE, v. 100, n. 2, p. 410-426, 2012.

VALVERDE-ISORNA, L. et al. Modelling the performance of wind-hydrogen energy systems:
Case study the Hydrogen Office in Scotland/UK. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 53, p. 1313-1332, 2016.

WINTERBONE, D.; TURAN, A. Advanced Thermodynamics for Engineers. 2. ed. Oxford:
Butterworth-Heinemann, 2015.

YU, M. et al. Combined Hydrogen, Heat and Power (CHHP) pilot plant design. International
Journal of Hydrogen Energy, v. 38, n. 12, p. 4881-4888, abr. 2013.

ZAKERI, B.; SYRI, S. Electrical energy storage systems: A comparative life cycle cost
analysis. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 42, p. 569-596, 2015.

ZHENG, C. et al. An optimization design for 5-kW centralized PV inverter to achieve 99%
efficiency. In: 2013 Twenty-Eighth Annual IEEE Applied Power Electronics Conference and
Exposition (APEC). Anais... Long Beach: 2013. Disponivel em:
<http://ieeexplore.ieee.org/articleDetails.jsp?arnumber=6520720>. Acesso em: 27 jan. 2018.



193

APENDICE A - CALCULO DA VARIACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS

A energia livre de Gibbs é definida como a diferenca entre a entalpia e a energia

transferida devido a mudanca de entropia, conforme (A.1) (GREEN; PERRY, 2007).

onde

onde

onde

G=H-T-S (A.1)

G: energia livre de Gibbs (J);
H: entalpia (J);
S: entropia (J-K'1);

T: temperatura (K).

Reescrevendo-se (A.1) em termos da variagdo de energia:
AG =AH —T-AS (A.2)
AG: variacdo da energia livre de Gibbs (J);

AH: variacdo da entalpia (J);
AS: variagdo de entropia (J-K1).

De forma similar, a energia livre de Gibbs molar de formacao pode ser expressa por:

gy energia livre de Gibbs molar de formagéao (J -mol);
f_tf: entalpia molar de formagio (J-mol™');

§: entropia molar (J-mol'!-K™).
Reescrevendo-se (A.3) em termos da variacdo de energia:

Ags = Ahy —T - AS (A4)
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onde
Agy: variagdo da energia livre de Gibbs molar de formagao (J -mol1);
Af_lf: variacdio da entalpia molar de formacdo (J-mol™');

AS: variagio de entropia molar (J-mol - K).

Sendo que Agy € a diferenga entre as energias de Gibbs dos produtos e dos reagentes

(GREEN; PERRY, 2007). Entao:

Agr = (97) proq = (97, ag (A.5)

onde

(g_ f)pmd: energia livre de Gibbs molar de formagio dos produtos (J-mol™');

( g f)reag: energia livre de Gibbs molar de formagio dos reagentes (J-mol™).

De forma semelhante, Ai_lf e AS, sdo expressos por (A.6) e (A.7).

by = () roa = (B e (A.6)

As = (§)prod - (§)reag (A.7)
onde
(Ef)prod: entalpia molar de formagdo dos produtos (J-mol™);
(Ef)reag: entalpia molar de formagcdo dos reagentes (J-mol™);

(8)proa: entropia molar dos produtos (J -mol . K);

(8)reag: entropia molar dos reagentes (J-mol'-K™).

Assim, a partir de (A.5), pode-se escrever (A.8) para um eletrolisador alcalino baseado

em (2.3) e (A.9) para uma célula a combustivel do tipo PEM baseada em (2.7).

83 = [9)s +39)0a] = (3,0 (A



195

83 = (9)0 |9 +3 (90 (49

Os valores de i_lf e S dos produtos e dos reagentes em (A.6) e (A.7) variam com a

temperatura e podem ser calculados através de (A.10) e (A.11) (LARMINIE; DICKS, 2003).

T
th = hf298,15 + ng s Ep,k dT (AlO)
T
1
St = S298,15 +] T Cok dr (A.11)
298,15

onde

i_lfT: entalpia molar de formacgdo a temperatura T (J -mol™!);
Efzgg = entalpia molar de formacdo a temperatura de 298,15 K (J-mol™);

Sr: entropia molar a temperatura T (J-mol - K™);
S10815: entropia molar a temperatura de 298,15 K (J-mol - K™);

Cp,k: calor especifico molar do elemento k a pressdo constante (J -mol . K.

Os valores de i_lfz% s © Sz0g,15, €m (A.10) e (A.11), s@o obtidos a partir de tabelas

termodindmicas e sdo apresentados na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Valores para f_th eSra298,15Ke 1 atm

Ef298,15 (J'mOl_l) §298,15 (J'mOI-l'K-l)
H>O (liquido) -285.838 70,05
H>O (vapor) -241.827 188,83
H: 0 130,59
0)) 0 205,14

Fonte: Green e Perry (2007).
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O calor especifico molar (¢p), em (A.10) e (A.11), pode ser determinado através de

(A.12), (A.13), (A.14) e (A.15) (LARMINIE; DICKS, 2003).

Cpz00iqy = 741,03 = 7,9178 - T +0,0353 - T> —7.1075 - T3 +5.1078 - T*  (A.12)

Cp20(vapory = 143,05 — 58,040 - T®25 48,2751 - T*5 — 0,036989 - T (A.13)

Cp2(vapory = 56,505 — 22222,6 - T~%75 + 116500 - T-1 — 560700 - T~ (A.14)

Cp02(vapory = 37,432 4+ 2,0102.107° - T*> — 178570 - T~ > 4+ 2368800 - T~%  (A.15)

As equacdes (A.12), (A.13), (A.14) e (A.15) sdo utilizadas em (A.10) e (A.11),
resultando em fun¢des que podem ser integradas e avaliadas para uma dada temperatura. Na

sequéncia, os valores de i_lf e S sdo substituidos em (A.6) e (A.7) e, finalmente, os valores de

Ai_lf ¢ AS sdo utilizados em (A.4) para se obter Agy.
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APENDICE B - MONITORAMENTO DA TEMPERATURA DA CAC POR
INFRAVERMELHO

A temperatura de operacdo da pilha de CaC é um fator critico e seu valor maximo (no
caso desta tese, 65 °C) deve-se ser evitado para preservar a funcionalidade e a integridade fisica
da pilha, conforme descrito na se¢@o 3.5. Por outro lado, maiores niveis de eficiéncia da CaC
sdo obtidos em maiores temperaturas (Figura 6.12). Entdo, € desejavel que a pilha opere com
altas temperaturas, mas que nio extrapole o seu valor maximo.

Uma caracteristica que dificulta o monitoramento da temperatura da CaC é que a sua
distribuicdo ao longo do corpo da pilha € varidvel e ndo uniforme. A Figura B.1 ilustra imagens
termogréficas da pilha operando em diferentes condi¢des, onde € possivel identificar diferentes

regides da pilha atingindo temperaturas maximas semelhantes.

Figura B.1 — Imagens termograficas da pilha de CaC com diferentes regides da pilha atingindo
temperaturas maximas semelhantes
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| ¥
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Fonte: Autor.

No controlador da CaC da planta experimental desta tese, a medi¢do da temperatura é
feita por meio de oito termopares distribuidos pelo corpo da pilha. A escolha por esse tipo de
sensor foi devido as suas dimensdes fisicas reduzidas, o que permite que ele seja introduzido
no interior de um canal do catodo para uma medicao mais proxima da temperatura da membrana
(Figura 3.15b). No entanto, o termopar precisa ser eletricamente isolado para ndo fechar um
curto-circuito entre o anodo e o catodo da célula, o que nao € um processo simples, uma vez

que o isolante utilizado ndo pode ocupar volume e ndo deve ser isolante térmico. O circuito
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responsavel pela medicdo das tensdes geradas pelos oito termopares entrega o valor da
temperatura média do conjunto.

O controlador da CaC visa manter o valor maximo da temperatura média da pilha (sinais
dos termopares) em torno de 40 °C, o que garante uma margem de seguranga para que nenhuma
regido da pilha atinja a temperatura maxima (65 °C). Em contrapartida, dependendo dos pontos
monitorados pelos termopares e da distribui¢do de temperatura ao longo da pilha, pode ser que
a temperatura maxima esteja bem préoxima a temperatura média, havendo margem para elevar
temperatura da pilha e obter maiores niveis de efici€ncia.

O sistema de controle de temperatura da CaC aciona o sistema de ventilacdo forcada
para remover o excesso de calor gerado na pilha e reduzir sua temperatura. Esse sistema de
ventilacdo forcada é composto por seis motores que propulsionam o ar para a pilha (Figura
3.15¢). Como o controle da temperatura da pilha € feito a partir de seu valor médio, o
acionamento dos seis motores € feito de forma conjunta, simultaneamente. Essa ventilacao
uniforme remove o calor de toda a pilha, tanto das regides com temperaturas elevadas como
das regides com temperaturas mais baixas. O resfriamento das regides com temperaturas baixas
implica na redu¢do do nivel de eficiéncia da pilha.

Portanto, para melhorar a precisdo da medi¢do da temperatura médxima da pilha é
necessdrio aumentar o nimero de pontos inspecionados. Assim, desenvolveu-se um sistema
para monitoramento da temperatura da CaC por infravermelho. O sensoriamento por esse
método ndo requer contato fisico e permite a medi¢ao da temperatura ao longo de toda a pilha.

O componente eletronico utilizado para efetuar a medicao foi o sensor infravermelho
matricial AMG8833, fabricado pela Panasonic (PANASONIC, 2018). As principais

especificacdes técnicas desse componente sdo apresentadas na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Especificacdes técnicas do sensor AMG8833

Descri¢ao Especificacao
Numero de pixels 64 (8x8)
Taxa de amostragem 1 ou 10 quadros/s
Resolugdo 0,25 °C
Campo de visao 60 °
Temperatura de operagao 0a80°C

Fonte: Panasonic (2018).
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O sensor infravermelho AMG8833 possui operagdo andloga a uma camera térmica, mas
com um numero limitado de pixels para medicdo (64 pixels dispostos em uma matriz 8x8),
porém, apresenta a grande vantagem do baixo custo (adquirido por US$ 50,00 no primeiro
semestre de 2017).

O tamanho limitado da matriz com as temperaturas (8x8) pode levar a uma reducio na
precisdao da medi¢do. A Figura B.2a mostra a foto de alguns objetos com diferentes
temperaturas e a Figura B.2b apresenta a respectiva imagem termogréfica realizada com uma
camera térmica. A Figura B.3a apresenta a imagem térmica lida pelo sensor infravermelho
quando os objetos estdo dispostos sobre a quinta coluna de pixels da matriz e a Figura B.3b
apresenta a imagem térmica resultante quando os mesmos objetos estdo dispostos na fronteira
entre a quarta e a quinta coluna de pixels.

A partir das leituras efetuadas pelo sensor, Figuras B.3a e B.3b, verifica-se que quando
duas regides com temperaturas distintas estiverem cobertas por um tnico pixel, o valor lido sera
a temperatura média. Em contrapartida, se essas regides forem cobertas por pixels distintos,
serdo detectadas duas regides com temperaturas diferentes. Essa caracteristica de operagdo esta
relacionada ao principio fisico do sensor, ao nimero limitado de pixels e a auséncia de um ajuste
de foco que poderia atenuar esse efeito. Portanto, o sinal proveniente do sensor tem de ser
manipulado digitalmente de forma a contornar esse efeito e possibilitar que 0 mesmo possa ser

utilizado para o monitoramento da temperatura da pilha de CaC.

Figura B.2 — Objetos com diferentes temperaturas: (a) imagem real; (b) imagem termografica
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Fonte: Autor.
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Figura B.3 — Imagens térmicas das leituras efetuadas pelo sensor infravermelho: (a) objetos
dispostos sobre a quinta coluna de pixels; (b) objetos dispostos na fronteira entre
a quarta e a quinta coluna de pixels

',!, l':f"r

|\]J “1" &

Fonte: Autor.

A Figura B.4 apresenta uma matriz 8x8 gerada pelo sensor infravermelho.

Figura B.4 — Matriz 8x8 gerada a partir dos 64 pixels do sensor infravermelho

36 36 3475 35 365 3425
3725 3725 36 3525 36 3475

3775 3725 365 36 36,75 3575

375 37,5 37 3625 | 3725 3525 325

375 375 3625 @ 335

36,5 3675 3575

3725 37 3575

- Minimo Maximo -

Fonte: Autor.

O primeiro procedimento consiste em realizar uma interpolacio na matriz 8x8
(Figura B.4) de forma a aumentar o nimero de pontos de medi¢do. A técnica consiste em
interpolar os valores da matriz, ou seja, criar um novo pixel intermedidrio a partir do valor

médio dos pixels vizinhos. As excecdes sao os pixels das bordas externas da matriz 8x8, os
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quais ndo possuem todos os vizinhos, e os pixels dos quatro cantos extremos que sao apenas
importados para a nova matriz. Dessa forma, a interpolacdo a partir de um pixel da matriz
original, envolve a anélise dos 8 pixels adjacentes e resulta um total de 25 pixels, conforme
ilustra a Figura B.5. Essa mesma metodologia € aplicada em todos os 64 pixels da matriz 8x8,
gerando uma nova matriz 20x20 (400 pixels). A Figura B.6 apresenta a matriz resultante da

aplicacdo do processo de interpolacdo a matriz da Figura B.4.

Figura B.5 — Interpolacao de uma matriz 3x3 para uma 5x5

1,1 1,1 1,2 1,2 1,2 1,3 1.3

1,1 1,2 1,3 1,1 2,1 1,1 2,2 2223 22 1,3 1,323

2,1 23 2.1 2221 2223 23
3,1 3.2 33 2,1 3,1 22 31 2232|2233 2,3 3,3
3.1 22 23 2.1 33

Fonte: Autor.

A interpolacdo apenas gera novos pixels intermedidrios, ou seja, os valores de
temperatura dos novos pixels ficam compreendidos entre as temperaturas minima e méxima da
matriz original. Porém, a partir de experimentos verificou-se que as temperaturas maximas e
minimas da camera térmica (utilizada como instrumento de referéncia) eram significativamente
mais afastadas daquelas indicadas pelo sensor infravermelho.

Portanto, apds a interpolacao aplica-se uma técnica similar a um efeito de contraste. Esta
etapa consiste em ajustar o valor de cada pixel, multiplicando-o pela diferenca entre o seu valor
e a média das temperaturas da matriz interpolada, buscando diminuir a diferenca entre os
valores indicados pela camera térmica e pelo sensor infravermelho. Ao aplicar este contraste,
amplia-se a diferenca de cada pixel em relacdo a média, fazendo com que os pontos quentes
fiquem ainda mais quentes e o frios ainda mais frios, porém, os pixels com valores préximos a

temperatura média sofrem pouca variagao. Esse processo € ilustrado na Figura B.7.
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Figura B.6 — Matriz de 20x20 (400 pontos) interpolada de uma 8x8 (64 pontos)

2 | 3 l 4 I 5 | 6 I 7 | 8 | 9 I10|11|12|13|14|15|16|17|18|.19 20
5 33,8 36,0 36,0 36,0 36,0 35,4 35,4 348 349 349 350 35,8 35,8 36,5 354 354 343 326
316 34,4 36,6 36,6 36,6 36,6 36,0 36,0 354 35,5 35,0 35,1 35,9 35,5 36,3 35,1 35,6 34,5 329
L8 34,5 37,3 37,3 37,3 37,3 36,6 36,6 36,0 35,6 35,6 35,3 35,6 35,6 36,0 35,4 354 34,8 333 318
6 34,4 37,5 37,3 37,5 37,3 36,9 36,6 36,3 36,0 359 35,6 36,0 36,0 36,4 35,9 35,8 35,3 33,13
b 34,8 37,5 37,5 37,3 37,3 36,6 36,9 36,3 35,9 36,0 35,6 36,0 36,0 36,4 35,8 35,9 35,3 33,83
5 34,6 37,8 37,5 37,5 37,3 36,9 36,9 36,5 36,3 36,3 36,0 36,4 36,4 36,8 36,3 36,3 35,8 33,6
) 35,0 37,6 37,8 37,4 37,5 37,1 37,1 36,8 36,4 36,5 36,1 36,6 36,5 37,0 36,0 36,5 35,5 34,1}
5 37,6 37,4 37,8 37,5 37,1 37,1 36,8 36,5 36,4 36,1 36,5 36,6 37,0 36,5 36,0 35,5 334 2

4345381 38, 37.8 37,8 37,3 37,1 37,1 37,0 37,0 37,1 37,1 36,5 36,6 36,0 34,6 328
34,4 375 37,6 37,6 37,8 37,3 37.3 36,8 36,6 36,6 36,5 36,6 36,6 36,8 36,3 36,3 35,8 33,
33,6 37,4 37,9 37,5 38,0 37,4 37,5 36,0 37,0 36,8 36,9 36,8 37,0 36,9 36,3 36,4 35,8 33,6
343 37,4 37,5 37,0 380 37,5 37.4 36,0 36,8 37,0 36,9 37,0 36,8 36,9 36,4 36,3 35,8 33,9 31,8

383 37,6 37,6 37,0 37,1 37,1 37,3 37,1 37,1 37,0 364 364 358 336
336 36,6 37,1 37,1 37,6 37.4 37,0 36,8 36,6 369 36,8 36,6 36,6 36,5 36,3 359 35,6/33,1
33,0 36,0 365 36,5 37.0 36,8 36,8 365 36,4 364 36,3 36,1 36,1 36,0 35,8 358 35,5330

- Minimo Maximo -

Fonte: Autor.

Figura B.7 — Amplitude dos valores dos pixels modificada pela sua diferenca em relagdo a
temperatura média da matriz

Maiximo: 14 °C Maiximo: 16,9 °C

104 124 14,5.

100 11,0 12,0 130 140

11,0 100 11,0 120 130 ) 10,4 104 124 146
Mij * (Mj,j / Média)
120 11,0 100 11,0 120 174 104 104 124
130 120 11,0 100 110 Média: 11.6 °C 146 124 104 10,4
140 130 120 11,0 100 . 146 124 104
Minimo: 10 °C Minimo: 8,6 °C

Fonte: Autor.

Antes de aplicar o contraste aos dados da matriz, verifica-se se o valor de cada pixel é
maior ou menor do que a temperatura média da matriz interpolada. No caso em que o valor do
pixel é maior do que a média, ele é multiplicado por um fator (SUP), e caso ele seja menor, ele
¢ multiplicador por outro fator (INF). Com isso, a matriz de temperaturas gerada pelo sensor

infravermelho aproxima-se ainda mais da leitura efetuada pela cimera térmica. Os fatores SUP
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e INF foram obtidos através de vdérios experimentos com a pilha de CaC, comparando os
resultados das leituras efetuadas pela camera térmica com os fornecidos pelo sensor
infravermelho. Dessa forma, obtém-se uma equagdo para cada um desses fatores. A calibracio
realizada com esse procedimento somente € valida para essas mesmas condi¢des de operacio
(faixa de excursdo da temperatura da CaC, distincia entre o sensor e a pilha, etc.), qualquer
alteracdo fisica no monitoramento implica na necessidade de uma nova calibracdo destes
fatores.

A Figura B.8 apresenta a matriz final obtida apds a aplicagdo de todas as etapas

desenvolvidas (interpolacdo, contraste e fator de ajuste) na matriz da Figura B.4.

Figura B.8 — Matriz gerada apds o tratamento dos valores dos pixels

8 42.4 42.4 41,9 419 40,5 41,0 39,6 30,7 39,1 ‘:iu,:_*; 39,1 39,1 39,9 30,5 30,7 296 2
3.0 42,4 42.4 419 41,0 41,0 40,2 39,6 39,6 39,1 39,9 39,9 40,7 39,6 39,6 30,5 27,0

| 43,0 43,0 41,9 41,6 41,6 41,3 41,6 41,3 41,6 40,5 40,2 39,
43,043,114!.941G4i641.341.34164!640240539

40,5 41,6 41,6 42,7 42,1 41,3 40,7 40,5 41,0 40,7 40,5 40,5 40,2 39,6 30,7 30,3 26,2
0 39,1 40,2 40,2 41,3 40,7 40,7 40,2 39,0 39,9 39,6 39.4 39.4 39,1 30,5 30,5 30,0 26

- Minimo Méximo -

Fonte: Autor.

As Figuras B.9, B.10 e B.11 ilustram, respectivamente, as temperaturas maximas,
minimas e médias da CaC, capturadas pela camera térmica e pelo sensor infravermelho e, ainda,
os valores resultantes apds a calibracdo e o tratamento dos dados do sensor (interpolagdo,

contraste e fator de ajuste).
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Figura B.9 — Temperaturas maximas da pilha de CaC
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Fonte: Autor.

Figura B.10 — Temperaturas minimas da pilha de CaC
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Fonte: Autor.

Figura B.11 — Temperaturas médias da pilha de CaC
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A Figura B.12 apresenta os dados obtidos em um experimento com o novo sistema de
monitoramento da temperatura da CaC e, também, os valores das temperaturas medidas pelo
atual sistema de medic@o de temperatura utilizando o conjunto de termopares. Como o arranjo
de termopares informa o valor médio da temperatura da pilha, o gréafico apresenta as

temperaturas mdximas somente para o sensor infravermelho.

Figura B.12 — Temperaturas da pilha de CaC em operacao
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35
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——Média sensor termopar —— Maxima sensor infravermelho ——M¢édia sensor infravermelho

Fonte: Autor.

No inicio da operacdo da pilha de CaC verifica-se que as temperaturas medidas pelos
termopares divergem em maior amplitude do que no restante do experimento, atingindo 2,8 °C
de diferenca. Isto deve-se, principalmente, a dinamica da distribui¢do da temperatura ao longo
da pilha e a disposi¢ao dos termopares, conforme demonstrado na Figura B.1.

Por fim, a Figura B.13a ilustra o gabinete da pilha de CaC com o suporte de sustentacio
do sensor infravermelho. A Figura B.13b apresenta os detalhes de instalacio do sensor
infravermelho ao seu suporte e, na Figura B.13c, sdo apresentados os circuitos eletronicos
desenvolvidos para realizar 0 monitoramento da temperatura da CaC. Um display grafico de
128x64 foi utilizado para apresentar a leitura atual da temperatura da pilha.

O sistema de monitoramento por infravermelho desenvolvido mostrou-se ser uma
solucdo de baixo custo, sem a necessidade de contato fisico e que permite acompanhar a
distribuicao da temperatura ao longo da CaC. O sensor consegue identificar as regides da pilha
que estdo com temperaturas mais elevadas, diferentemente do que ocorre com o sinal

proveniente dos termopares. Além disso, da forma como € feito o monitoramento, pode-se
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utilizar os dados de temperatura para realizar o acionamento individualizado dos seis motores
da ventilacdo forgada, o que possibilitaria um melhor controle do resfriamento e da distribui¢dao
da temperatura ao longo da CaC. A distribuicdo uniforme da temperatura sobre a pilha permite
elevar a sua temperatura de referéncia para o controle, fazendo com que ela opere com maiores

niveis de eficiéncia.

Figura B.13 — Instalag@o do sensor infravermelho no médulo de CaC: (a) m6dulo de CaC com
o sensor infravermelho instalado; (b) detalhe do sensor infravermelho em seu
suporte; (c) circuitos eletronicos e display grafico com a temperatura da CaC

(b)

Fonte: Autor.

Até o presente momento, o sinal de temperatura utilizado para controle é proveniente

dos termopares e os motores do sistema de ventilagdo sdo acionados simultaneamente.
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APENDICE C - MODELO DO ELETROLISADOR ALCALINO DESENVOLVIDO NO SIMULINK/MATLAB

Figura C.1 — Diagrama externo do modelo do eletrolisador alcalino
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Fonte: Autor.
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Figura C.2 — Bloco “Eletrolisador”
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Figura C.3 — Bloco “Eletrolisador = Energia livre de Gibbs”
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Figura C.4 — Bloco “Eletrolisador = Energia livre de Gibbs = Varia¢ao de entalpia”
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Figura C.5 — Bloco “Eletrolisador = Energia livre de Gibbs = Varia¢ao de entropia”
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Figura C.6 — Bloco “Eletrolisador = Tensao célula eletrolisadora”
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Figura C.7 — Bloco “Eletrolisador = Eficiéncias”
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Figura C.8 — Bloco “Eletrolisador - Taxa de produgao H2”
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Figura C.9 — Bloco “Eletrolisador - Taxa de produ¢ao H2 - Densidade H2”
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Figura C.10 — Bloco “Eletrolisador = Termodinidmica”
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APENDICE D - MODELO DO CILINDRO DE HIDRETOS METALICOS DESENVOLVIDO NO SIMULINK/MATLAB

Figura D.1 — Diagrama externo do modelo do hidreto metalico
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Figura D.2 — Bloco “Hidreto metalico”
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Figura D.3 — Bloco “Hidreto metélico = Energia térmica”
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Figura D.4 — Bloco “Hidreto metalico = Densidades”
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Figura D.5 — Bloco “Hidreto metélico = Densidades = Densidade inicial HM”
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Figura D.6 — Bloco “Hidreto metélico > Temperatura HM”
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Figura D.7 — Bloco “Hidreto metalico = Pressdo”
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Figura D.8 — Bloco “Hidreto metalico > Massa H2 adsorc¢ado/dessor¢ao”
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APENDICE E - MODELO DA CELULA A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM DESENVOLVIDO NO SIMULINK/MATLAB

Figura E.1 — Diagrama externo do modelo da célula a combustivel do tipo PEM
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Figura E.2 — Bloco “CaC”
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Figura E.3 — Bloco “CaC - Taxa de consumo de H2”
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Figura E.4 — Bloco “CaC - Taxa de consumo de H2 - Densidade H2”

Y

R (J-molh-1-Kh-1)

RespH2 (J kg*-1-Kr-1)

MH2 (kg-mok-1)

+|+

Fonte: Autor.

(J-kg"-1)

+|+

dH2 (kg-m*-3)




Figura E.5 — Bloco “CaC - Taxa de consumo de ar”
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Figura E.6 — Bloco “CaC - Taxa de consumo de ar = Densidade ar”
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Figura E.7 — Bloco “CaC > Pressoes parciais”
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Figura E.8 — Bloco “CaC - Tensdo de uma célula”
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Fonte: Autor.
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Figura E.9 — Bloco “CaC - Tensdo de uma célula > Tensdo de Nernst”
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Figura E.10 — Bloco “CaC - Tensao de uma célula = Sobretensido de ativa¢io”
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Figura E.11 — Bloco “CaC > Tensdo de uma célula = Sobretenséo de ativacdo = Concentracido de H2 no anodo
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Figura E.12 — Bloco “CaC - Tensdo de uma célula = Sobretensio de ativagdo = Concentragcdo de O2 no anodo
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Figura E.13 — Bloco “CaC > Tensio de uma célula - Tensdo de concentragdo”
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Figura E.14 — Bloco “CaC > Tensdo de uma célula > Tensdo 6hmica”
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Figura E.15 — Bloco “CaC - Tensdo de uma célula = Tensdo da dindmica da capacitincia”
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Figura E.16 — Bloco “CaC - Energia livre de Gibbs”
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Figura E.17 — Bloco “CaC -> Energia livre de Gibbs = Variagao de entalpia”
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Figura E.18 — Bloco “CaC —> Energia livre de Gibbs = Variagao de entropia”
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Figura E.19 — Bloco “CaC -> Energia livre de Gibbs = Termodiniamica”
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