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Resumo

A geragdo de energia é um tema em constante debate, seja referente a sua eficién-
cia e renovabilidade, ou a emissao de poluentes. Além disso, o consumo de energia
tem crescido cada vez mais ao longo dos anos e, em contrapartida, combustiveis f6s-
seis, que sdo responsdveis por cerca de 80% da geragdo de energia do mundo, correm
risco de escassez. Uma tecnologia com caracteristicas renovaveis que tem se mostrado
promissora e, ainda, mais eficiente que os geradores de energia tradicionais é a célula
de combustivel, que alimentada por etanol torna o processo limpo e eficiente. Neste
trabalho, desenvolve-se um modelo numérico bi-dimensional para células de combus-
tivel com membrana trocadora de prétons alimentada por etanol produzido a partir de
biomassa. O modelo leva em consideracdo o escoamento, a variagdo da concentracao
das espécies quimicas, a variagdo da temperatura, a taxa de passagem de etanol atra-
vés da membrana e as perdas sobrepotenciais no anodo e no catodo. As simulagdes
numéricas sdo feitas utilizando o método de elementos finitos para discretizacdo no
espaco e o método de Crank-Nicolson para discretiza¢do no tempo. colorredAs perdas
sobrepotenciais da célula sdo calculadas utilizando parametros (velocidade, concen-
tracdo e temperatura) calculados com o0 modelo numérico. Resultados de escoamento,
variagdo da concentra¢do das espécies e temperatura, passagem de etanol através da
membrana, densidade de corrente limitante, comparagdo de vazdes e porosidades sdo
exibidos. Apresenta-se resultados de tensdo da célula comparando catalisadores, tem-
peraturas iniciais e concentra¢des iniciais com dados experimentais encontrados na

literatura.

Palavras-chave: Célula de combustivel, Etanol, Modelo matematico, Perdas sobre-

potenciais, Método de elementos finitos.



Abstract

The generation of energy is a subject in constant debate, be it referring to its effi-
ciency and renewability or the emission of pollutants. In addition, energy consumption
has grown over the years, and fossil fuels, which account for about 80% of the world’s
energy generation, run the risk of becoming scarce. A technology with renewable char-
acteristics that has proven to be promising and even more efficient than traditional
power generators is the fuel cell, which fueled by ethanol makes the process clean and
efficient. In this work, a two-dimensional numerical model is developed for fuel cells
with proton exchange membrane fed by ethanol produced from biomass. The model
takes into account the flow, the variation of the chemical species concentration, the
temperature variation, the rate of passage of the ethanol through the membrane and
the overpotential losses in the anode and the cathode. Numerical simulations are done
using the finite element method for discretizations in space and the Crank-Nicolson
method for discretizations in time. The overpotential losses of the cell are calculated
using parameters (velocity, concentration and temperature) obtained with the numeri-
cal model. Results of flow, variation of species concentration and temperature, passage
of ethanol through the membrane, limiting current density, flow rate and porosity com-
parison are shown. Results of cell voltage are presented comparing catalysts, starting

temperatures and concentrations with experimental data found in the literature.

Keywords: Fuel cell, Ethanol, Mathematical model, Overpotential losses, Ethanol,

Finite element method
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Capitulo 1

Introducao

A utilizagdo de energia é fundamental para o desenvolvimento da sociedade hu-
mana. Gerir o uso da energia é inevitdvel em qualquer sociedade funcional. No mundo
atual, industrializado e competitivo, o desenvolvimento de recursos energéticos é es-
sencial em setores como a producao industrial, o sistema de transportes e telecomuni-
cagdes, a satude, a educagdo, o comércio, a agricultura, que sdo pré-requisitos de uma
sociedade desenvolvida.

As fontes energéticas sdo classificadas em renovaveis e ndo renovaveis. As nao re-
novéaveis sdo representadas pelos combustiveis fésseis, como o petrdleo, gds natural e
carvdo mineral. Estes sdo os combustiveis mais utilizados no mundo, representando
cerca de 80% da matriz energética mundial. Como nao sdo renovaveis, a queima des-
ses combustiveis contribui diretamente para os gases do efeito estufa, o aquecimento
global, chuva 4cida, entre outros problemas. Atualmente, a demanda por petréleo esta
aumentando cerca de 2% ao ano. Além disso, as fontes de energia ndo renovaveis es-
tdo em risco de escassez, ja que o consumo de energia vem aumentando ao longo do
tempo e conforme a Agéncia Internacional de Energia, caso ndo se reduza a média
de consumo registrada nas tltimas décadas, as reservas mundiais de petrdleo e gés
natural deverdo se esgotar.

Visando reverter esse quadro e reduzir a dependéncia da utilizagdo das fontes ndo
renovéaveis, os estudos tém se voltado para energias limpas e renovéveis, ou seja, que
ndo se esgotardo na natureza. Entre as principais estdo a hidrelétrica, edlica, solar, bio-
massa, energia das marés (fornecida através da instalagdo de uma estagdo que apro-
veita a energia das correntes maritimas), entre outras. Além da busca pela melhor efi-
ciéncia energética renovavel, a intensificagdo do aquecimento global provocado pelo
efeito estufa e as metas estabelecidas no Protocolo de Quioto tém levado os paises a
buscarem fontes de energia menos poluentes. Acredita-se que as emissdes de gases do
efeito estufa associadas a geracdo de energia é uma das principais causas das mudan-
cas climéaticas. O aumento da concentragdo de gases do efeito estufa implica aumento

da temperatura média global com mudancas climaticas potencialmente irreversiveis.
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Nesse contexto, a utilizagdo crescente de fontes renovaveis de energia é a melhor alter-
nativa na busca da sustentabilidade ambiental, econdmica e social.

A biomassa é uma fonte renovavel de energia disponivel em abundancia e derivada
de materiais organicos. Tudo o que faz fotossintese ou é derivado de algo que realiza
a fotossintese pode ser usado como biomassa, como por exemplo: cana-de-agticar, mi-
lho, soja, semente de girassol, madeira, celulose, entre outros. A transformagdo da
biomassa ocorre através do ciclo do carbono onde a queima de material organico e
seus derivados liberam CO, para a atmosfera. As plantas, por outro lado, através da
fotossintese convertem CO, em oxigénio para o meio ambiente ( , )-
A partir da biomassa é possivel produzir biocombustiveis, como etanol e biodiesel. E
o mais interessante disso, é que a queima dos biocombustiveis contribui menos para o
acimulo de gases do efeito estufa na atmosfera.

Além dessa discussdo da utilizagdo de energias renovéveis ou nado, outro ponto é
extremamente importante: a eficiéncia na transformacado de energia. Atualmente, o
processo de combustdo em motores de combustdo interna (MCI) ainda é um dos prin-
cipais responsdveis pela transformagdo de energia ( , ). Em alguns siste-
mas de geragdo de energia elétrica tradicionais, inicialmente o combustivel é queimado
para produzir calor; entdo esse calor é convertido em energia mecénica e, finalmente,
em eletricidade. Um dispositivo que usa de forma mais eficiente as fontes de energia
disponiveis é a célula de combustivel ( , ). Uma célula de combustivel
é um dispositivo eletroquimico que converte a energia quimica presente nos combus-
tiveis diretamente em energia elétrica. Fornecem energia limpa e alta eficiéncia numa
ampla variedade de aplicagdes ( , )-

As células de combustivel atrairam o interesse dos pesquisadores e das indtstrias
nos ultimos anos, pois elas se destacam pela alta confiabilidade, baixa emissdo de rui-
dos, maior eficiéncia com relagdo a motores de combustao interna, flexibilidade de ta-
manho ou forma, baixa emissdo de poluentes para a atmosfera, entre outros ( ,

). As células de combustivel sdo equipamentos promissores para uso em diversas
aplicagdes, tais como, automoveis, dispositivos eletronicos, missdes espaciais, geragao
de energia estaciondria, drones e barcos de pequeno porte. Devido ao grande interesse
nessas aplicagdes, o investimento em pequisas voltadas a células de combustivel tem
aumentado consideravelmente ao longo dos tltimos anos.

Grande parte dos trabalhos desenvolvidos para células de combustivel tem se con-
centrado em células alimentadas por hidrogénio. O metanol também ganhou inte-
resse nas ultimas décadas como combustivel alternativo ao hidrogénio para uso em
células de combustivel. No entanto, o hidrogénio ainda requer tecnologias eficientes
para seu armazenamento e distribuigdo, e o metanol é t6xico ao ser humano e polui o
meio ambiente ( , ). Um combustivel promissor que ganhou inte-

resse considerdvel nos tltimos anos é o etanol, que é um combustivel renovavel que



16

pode ser produzido a partir de biomassa. Em alguns paises, ja existe a infraestrutura

pré-estabelecida para o etanol, que pode ser facilmente adaptada a industria de veicu-

los que utilizam células de combustivel ( , ; ,
)-

A tecnologia de células de combustivel estd em crescimento e muito se tem inves-
tido para seu desenvolvimento, seja em pesquisas académicas ou em industrias. No
entanto, o elevado custo em comparagdo com fontes de energias convencionais ainda
é uma barreira a ser ultrapassada. Neste contexto, a utilizacdo de modelos numéricos
vem ao encontro do desenvolvimento desse dispositivo. Com modelos matematicos, a
facilidade em modificar pardmetros de operacdo da célula é muito maior do que com
experimentos e muito menos custoso financeiramente.

Muitos artigos tém sido publicados propondo a utilizacdo do etanol em células
de combustivel discutindo muitos aspectos a respeito dos materiais que devem ser
utilizados para se obter a melhor performance da célula. No entanto, os trabalhos nao
abordam modelos matematicos para o escoamento, temperatura e concentragdo das
espécies quimicas. Ou seja, parametros como velocidade, temperatura e concentragdo
sdo utilizados como constantes nos calculos de perdas sobrepotenciais da célula de
combustivel a etanol.

No artigo de Um et al. ( ) é feita a modelagem de uma célula de combustivel do
tipo PEM (proton exchange membrane), utilizando o hidrogénio como combustivel. Um
et al. propdem um modelo para a simulagdo do escoamento, tensdo da célula e fracdo
molar do hidrogénio. Wang e Wang ( ) publicaram um artigo para a modelagem de
uma célula de combustivel a metanol direto, que além da simulacdo da fracdo molar
do metanol, também simularam a tensdo da célula e a passagem de metanol através da
membrana. Zou et al. ( ) desenvolveram um modelo matematico isotérmico para
células de combustivel a metanol. Ge e Liu ( ) apresentam um modelo tridimensio-
nal para células de combustivel a metanol direto. Muitos outros trabalhos interessantes
sdo encontrados na literatura. Utilizando hidrogénio hé os artigos de Ge e Yi ( ),
Darling e Meyers ( ) e Ferng e Su ( ); utilizando o metanol alguns artigos de
modelagem sdo de Baxter et al. ( ), Wang ( ), Xu et al. ( ) e Colpan et al.
( ), dentre outros.

No entanto, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura para células de com-
bustivel a etanol direto (direct ethanol fuel cell - DEFC) apresentam modelos fragmen-
tados e incompletos. Alguns dos principais artigos na modelagem de células de com-
bustivel a etanol sdo de Andreadis et al. ( ), Andreadis et al. ( ), Pramanik e
Basu ( ) e Goel e Basu ( ), que desenvolveram modelos para obter as perdas
sobrepotenciais. Outros modelos unidimensionais foram desenvolvidos por Suresh e
Jayanti ( ) e Bahrami e Faghri ( ) para melhorar a compreensdo dos fendmenos
de passagem de etanol na DEFC. No entanto, estes artigos ndo abordam resultados de
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escoamento, temperatura e fragdo molar das espécies, ou seja, utilizam estes parame-
tros como constantes.

Alguns poucos modelos bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) para células de
combustivel a etanol direto sdo encontrados na literatura. Dentre estes, Heysiattalab e
Shakeri ( ) desenvolveram um modelo analitico pseudo-bidimensional, em estado
estaciondrio e isotérmico para investigar o desempenho de uma DEFC. Sousa et al.
( ) desenvolveram um modelo isotérmico e em estado estaciondrio para investigar
as concentra¢des dos componentes na superficie do eletrodo do anodo. Um modelo
dinamico tridimensional foi desenvolvido por Sarris et al. ( ) para examinar o es-
coamento no &nodo da DEFC usando métodos de dindmica de fluidos computacional.

Abdullah et al. ( ) fizeram uma revisdo sobre a modelagem e simulagao de célu-
las de combustivel a etanol direto e relataram que existem poucos trabalhos voltados a
modelagem bidimensional das células de combustivel a etanol direto. Por isso, dentre
os principais avangos no desenvolvimento e aperfeicoamento das DEFC citados por
Abdullah et al. ( ), estd o desenvolvimento de modelos matematicos multifasicos
e multidimensionais que possam captar o complexo comportamento fisico-quimico de
DEFC reais ( , )-

Alguns estudos que utilizam o método de elementos finitos para simula¢des numé-
ricas de células de combustivel com membrana trocadora de prétons (proton exchange
membrane fuel cell - PEMFC) sdao encontrados na literatura ( , ;

, ). Nao foram encontrados artigos que tenham utilizado o
método de elementos finitos na simulacdo de células de combustivel a etanol direto,

sendo esta mais uma das contribui¢des deste trabalho.

1.1 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver um modelo bidimensional para
a simulagdo de campos de velocidade, pressdo, temperatura e fragdo molar das princi-
pais espécies quimicas envolvidas no processo de oxidagdo do combustivel no dnodo
e reducdo do oxigénio no catodo de uma célula de combustivel a etanol direto (DEFC).
Em posse dessas varidveis, objetiva-se calcular a taxa de passagem de etanol através
da membrana, calcular o aquecimento da célula, calcular a tensdo e a densidade de
poténcia da célula considerando as principais perdas sobrepotenciais.

Pretende-se contribuir com as pesquisas de célula de combustivel a etanol direto
com um modelo capaz de representar os reais efeitos que ocorrem nestes dispositivos,
como a simulagdo do escoamento, a variagdo da concentracdo das espécies e variagdo
da temperatura. Sendo assim, pretende-se auxiliar para que o processo de evolugdo
das DEFCs seja cada vez mais intensificado. Do fato da célula de combustivel ser

uma tecnologia que estd em pleno desenvolvimento e com grande aten¢do nos dltimos
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anos, muita pesquisa ainda estd sendo desenvolvida. A ideia deste trabalho é utilizar
ferramentas computacionais que possam auxiliar neste desenvolvimento.

Seguem alguns objetivos especificos desta pesquisa:

e Obter os campos de velocidade, pressdo, temperatura e fragdo molar das espécies;

e Considerar perdas sobrepotenciais devido a concentragdo, ativacgdo e resisténcia
Ohmica;

e Obter resultados de tensdo, densidade de poténcia, aquecimento das DEFC con-
siderando a variacdo da densidade de corrente;

e Calcular a taxa de passagem de etanol através da membrana;

e Executar as simula¢des numéricas utilizando a discretizacdo espacial via método

de elementos finitos;
e Realizar discretizacdo temporal via método de Crank-Nicolson;

e Apresentar resultados para diferentes temperaturas iniciais de operacao, catali-
sadores, concentracdes iniciais de etanol, vazdes de entrada, variacdo da tensdo

com o tempo e porosidades.

1.2 Organizacao do documento

Este trabalho estd estruturado da seguinte maneira: no capitulo que segue é feita
uma revisdo bibliogréfica de células de combustivel, aborda-se um breve histérico
deste dispositivo e vantagens de sua utilizagdo. Sdo apresentados alguns tipos de cé-
lulas de combustivel, os combustiveis que tem sido utilizados, o funcionamento bésico
de uma DEFC, os catalisadores utilizados, a membrana polimérica, e uma introdugdo
do potencial teérico desse dispositivo. No capitulo 3 apresenta-se 0 modelo matema-
tico e suas respectivas equagdes para o calculo de velocidade, pressdo, fragdo molar
das espécies, temperatura, taxa de passagem de etanol através da membrana e perdas
sobrepotenciais. No capitulo 4 apresenta-se 0 método de elementos finitos e de Crank-
Nicolson, que sdo utilizados para a simulagdo numérica. No capitulo 5, mostram-se
os resultados do trabalho; inicialmente faz-se a verificagdo do cédigo computacional,
ap0s apresentam-se resultados para uma DEFC, tais como: escoamento, variacdo da
fracdo molar das espécies, comportamento da temperatura na célula, aquecimento do
dispositivo, simulagdo da densidade de corrente limitante, taxa de passagem de eta-
nol através da membrana, variacdo da tensdo e densidade de poténcia com relagdo a
densidade de corrente, para dada temperatura, catalisador, concentragdo e vazdo de
entrada. Finalmente, no capitulo 6, sdo apresentadas as conclusdes do trabalho e as
principais contribui¢des da pesquisa realizada.



Capitulo 2

Células de combustivel

Um dos temas mais discutidos nos tltimos anos é a forma de obter energia de ma-
neira eficiente e sustentdvel. Acredita-se que a célula de combustivel a etanol seja uma
alternativa vidvel para este processo em grande escala de aplicacdo. Neste capitulo,
serd apresentado um pouco da histéria, as vantagens, o funcionamento deste disposi-

tivo, os tipos de catalisadores, a membrana polimérica e o seu potencial teérico.

2.1 Breve historico

A primeira célula de combustivel provavelmente surgiu em 1839, com William
Grove ( , ; , ). Em seu primeiro experimento, Grove incorporou
dois eletrodos de platina no interior de dois tubos de vidro separados e, em seguida,
colocou estes em uma solucao de acido sulftarico diluido. Entdo, ele inseriu corrente
elétrica através dos eletrodos, causando a eletrélise da d4gua. O oxigénio e o hidroge-
nio resultantes foram acumulados nos dois tubos de vidro. Em seguida, a fonte de
alimentacdo foi substituida por um amperimetro, que detectou uma pequena corrente
elétrica, resultante da redugdo do oxigénio e da oxidagdo do hidrogénio nos eletrodos
individuais de platina ( , ). Depois disso, as pesquisas em células de
combustivel atrairam alguma aten¢do, mas, o desenvolvimento avangou lentamente.

Em 1889, os pesquisadores Charles Langer e Ludwig Mond, inventaram o termo
"fuel cell"(célula de combustivel); eles tentavam produzir a primeira célula de com-
bustivel com ar e gas de carvdo industrial. Enquanto outras tentativas foram feitas no
inicio dos anos 1900 para desenvolver células de combustivel que pudessem conver-
ter o carvao ou o carbono em eletricidade, o desenvolvimento do motor de combustao
interna interrompeu temporariamente a esperanca de desenvolvimento da tecnologia.

Ap6s algumas décadas, Francis Bacon desenvolveu o que talvez tenha sido o pri-
meiro dispositivo de células de combustivel bem sucedido, em 1932, com uma célula

de hidrogénio/oxigénio usando eletrdlitos alcalinos e eletrodos de niquel. Esta célula
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de Bacon inicialmente ndo era muito poderosa, mas depois de anos de trabalho (1959),
era capaz de gerar 5kW de energia ( , )-

Também no final da década de 1950, a NASA comecou a construir um gerador de
eletricidade compacto para uso em missoes espaciais. A General Electric estava traba-
lhando em uma célula de combustivel prépria, onde dois cientistas, W. Thomas Grubb
e Leonard Niedrach, melhoraram o projeto com a adicdo de um depésito de platina
na membrana trocadora de prétons. Esta foi a primeira célula de combustivel do tipo
PEM (Proton Exchange Membrane), e na missdo Gemini 5 demonstrou ter capacidade
para 8 dias numa missdo lunar da Apollo ( , )-

O primeiro registro de veiculo movido via célula de combustivel de hidrogénio foi
no ano de 1966, com a General Motors Electrovan. O projeto do GM Electrovan foi
construido, testado e exibido para jornalistas, mas em seguida foi descartado devido
ao alto custo. Mas, foi apenas com a crise do petréleo no final dos anos 1990 e inicio
dos anos 2000, e a crescente pressdo nas empresas a respeito da polui¢do do meio ambi-
ente, que a tecnologia das células de combustivel tem ganhado forga. Vérias indtstrias
(incluindo grandes fabricantes de automéveis) e vdrias agéncias federais tem apoiado
pesquisas de desenvolvimento da tecnologia de células de combustivel para uso em
veiculos (FCV) e outras aplicagdes ( , ). Mais de 20 protétipos
e carros demonstrativos movidos por células de combustivel a hidrogénio foram lan-
cados até 2014, dentre eles o Honda FCX Clarity, o GM HydroGen4 e o Mercedes-Benz
F-Cell ( , )-

Hoje, ja estdo disponiveis para compra (em alguns paises) carros movidos a célula
de combustivel: destacam-se o Toyota Mirai, Honda Clarity e a Hyundai Tucson Fuel
Cell. Um dos problemas destes carros ainda é o alto custo (cerca de R$200.000,00) e as
estacOes de abastecimento de hidrogénio. Apesar de que nenhuma dessas montado-
ras esteja comercializando estes veiculos no pais, o Brasil ja se antecipou e, junto com
incentivos fiscais para carros elétricos e hibridos (carros com um motor a combustdo e
outro elétrico), zerou impostos de importagdo para veiculos que rodarem a partir do
hidrogénio.

Em junho de 2016, a Nissan anunciou projetos para desenvolver veiculos de células
de combustivel alimentados com etanol ao invés de hidrogénio. A Nissan afirma que
esta abordagem técnica seria mais barata e de mais facil implantagdo com relagdo a
infraestrutura de abastecimento do combustivel, do que uma infraestrutura de hidro-
génio. A Nissan espera comercializar essa tecnologia em 2020 ( , )-

Além de aplica¢do em carros, as células de combustivel estdo sendo utilizadas em
onibus, empilhadeiras, motocicletas, avides, botes, submarinos e trens (

, ). Inclusive, o primeiro protétipo de 6nibus movido com célula de com-
bustivel a hidrogénio no Brasil foi implantado em Sao Paulo. O 6nibus foi fabricado
em Caxias do Sul, e o combustivel hidrogénio produzido em Sao Bernardo do Campo
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a partir da eletrélise da dgua.

Algumas companhias também estdo trabalhando no desenvolvimento de peque-
nas células de combustivel para geracdo de energia doméstica (PlugPower e Ballard
Power). Outras companhias (por exemplo: Motorola, Fuji, Matsushita, entre outras)
estdo desenvolvendo mini células de combustivel para tentar substituir baterias de
dispositivos eletronicos, como smartphones e notebooks ( , ).

2.2 Vantagens das células de combustivel

As células de combustivel sdo muito promissoras e, conforme ja mencionado, tem
muitas aplicagdes. Seguem abaixo algumas vantagens da geracdo de energia por célu-

las de combustivel ( , ):

e Alta eficiéncia - células de combustivel tem maior eficiéncia (em torno do dobro)

comparadas com motores a combustdo interna;

e Conversdo de energia - as células de combustivel convertem energia quimica do
combustivel diretamente em energia elétrica, diferentemente de outros processos
que necessitam converter a energia quimica para energia mecéanica e por fim em
energia elétrica. Sendo assim, as células de combustivel podem ser utilizadas

como gerador de energia estaciondria;

e Baixa emissdo de poluentes - células alimentadas por hidrogénio ndo geram po-
luentes (embora, a maior fonte do hidrogénio seja o petréleo). Quando utilizado
etanol, resulta em baixa emissdo de diéxido de carbono em comparacdo com as

tecnologias convencionais de conversdo de energia;

e N3ao possui partes moveis - isto diminui muito as quebras e possiveis manuten-

¢Oes do dispositivo, aumentando a sua vida util;

e Siléncio - células de combustivel sdo extremamente silenciosas, o que amplia o
numero de aplica¢des e lhes dd vantagem em compara¢do com outros converso-

res de energia que fazem barulho em demasia;

e Diversifica¢do de tamanho e formas - em geral, quanto maior a quantidade de
células conectadas em série, maior serd a quantidade de energia gerada e o ta-
manho da célula. Mas, existe a possibilidade de fabricar células muito pequenas
(que gerardo menos energia) e células muito grandes (geradores, por exemplo).
Além disso, o design de uma célula de combustivel pode ser bem variado, au-

mentando a aplicabilidade em diversas situacoes;
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e Apelo por energia limpa - células de combustivel estdo em linha com as atuais
politicas de diminuicdo da poluigdo, pelo fato de poder utilizar o etanol, ou o
préprio hidrogénio, que pode ser obtido de maneira limpa através da eletrélise

da dgua.

Entretanto, o cendrio atual ainda ndo estd consolidado e alguns obstdculos devem
ser superados, como, por exemplo, o alto custo de producado e comercializagao (

, ). Mas, acredita-se que com mais estudos a respeito dos ma-

teriais usados e com a produgdo em grande escala, essa tecnologia se torne cada vez

mais barata, pois é um dispositivo simples e que na esséncia sempre utiliza os mesmos

materiais.

2.3 Tipos de células de combustivel

As células de combustivel sdo classificadas segundo o tipo de eletrélito utilizado
e a temperatura de operacdo. Dentre os diferentes tipos de células de combustivel

desenvolvidos, tem-se:
- Célula de combustivel alcalina (alkaline fuel cell - AFC);
- Célula de combustivel de 4cido fosférico (phosphoric acid fuel cell - PAFC);
- Célula de combustivel de 6xido sélido (solid oxide fuel cell - SOFC);
- Célula de combustivel de carbonato fundido (molten carbonate fuel cell - MCFC);
- Célula de combustivel microbiana (microbial fuel cell - MFC);

- Célula de combustivel com membrana trocadora de prétons (proton exchange mem-
brane fuel cell - PEMFC).

A Tabela 2.1 mostra algumas das caracteristicas mais importantes dos diferentes
sistemas de células de combustivel existentes, apresentando o tipo, eletrélito, combus-

tivel, temperatura de operagdo e outras caracteristicas, conforme adaptado de Basu

(2007).

2.4 Combustiveis

Nos ultimos anos, as células de combustivel voltaram a ser uma aposta tanto da in-
dustria quanto dos pesquisadores, e estudos demonstram alto crescimento desta fonte
de energia nos préximos anos. A Figura 2.1, adaptada de um estudo do grupo Navi-
gant Research ( , ), apresenta esta tendéncia de crescimento por setor



Tabela 2.1: Tipos de células de combustivel, adaptado de Basu ( )-

PEMFC AFC PAFC MCEC SOFC
Eletrolito Membrana KOH Acido Carbono Itrio-estabilizado
polimero  concentrado  fosférico fundido com diéxido de
em agua zircOnia
Temperatura | 323-373 K  323-473K  423-493K 873-973K 973-1273 K
Carga Ht OH~ H* COs @)
Componente
primaério Carbono Carbono Grafite Acgo inox Ceramica
da célula
Catalisador Pt-Sn-Ru Pt Pt Ni Perovskita
Combustivel H, H, H, H,, CO H,, CO
metanol CH,4
etanol
Tempo de s-min horas horas horas horas
partida
Energia 0,6-6,5 1 08-1,9 1,5-2,6 01-15
(kW/m?)
Eficiéncia ~ 60% 50% - 60% ~ 55% 55% - 65% 55% - 65%

poténcia.
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comercial. Segundo eles, a tendéncia é de crescimento de mais de 20 vezes (em relagdo
ao ano de 2015) nos setores estaciondrio e de transporte na geracdo de megawatts de

Figura 2.1: Tendéncia de energia gerada por células de combustivel pelo setor comercial, adap-
tada de Navigant Research (
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No entanto, com mais de 170 anos de histoéria, as células de combustivel ainda nao
estdo presentes em grande escala para comercializacdo e ainda sdo muitos os desa-
fios: células de combustivel a hidrogénio ndo produzem poluentes toxicos durante sua
operagdo; no entanto, o hidrogénio ndo é um recurso que ocorre naturalmente e, por
isso, a producdo de hidrogénio é um problema. Mesmo que o hidrogénio seja um sub-
produto de algumas indstrias, a produtividade nédo é grande o suficiente para apoiar
uma industria de células de combustivel a hidrogénio plenamente desenvolvida. O
hidrogénio pode também ser obtido através de combustiveis fosseis ou pela eletrélise
da dgua. No entanto, o primeiro caso resulta em emissdes de CO; e, certamente, requer
energia adicional, enquanto o dltimo requer energia elétrica, e até agora a eficiéncia da
eletrdlise da d4gua permanece moderada ( , )-

Outro problema na utilizacdo do hidrogénio é a disponibilidade de tecnologias efi-
cazes de armazenamento e infraestura para o transporte e distribuicdo do mesmo.
Ademais, o hidrogénio é altamente explosivo (muito mais que a gasolina e o etanol),
o que aumenta a chance de acidentes como incéndios durante o manipula¢do deste
combustivel.

A utilizagdo de combustiveis liquidos em células de combustivel, tais como o etanol
e o metanol, reduziria a necessidade de se estabelecer uma nova infraestrutura, con-
forme necessdria para o hidrogénio. O metanol tem sido bastante estudado devido a
sua alta atividade eletroquimica; no entanto, esse combustivel é toxico para o ser hu-
mano. Em especial, a infraestrutura e oferta do etanol como combustivel para meios
de transporte ja existe ou pode ser facilmente modificada e adaptada, tornando-o uma
opgdo mais atraente para aplicagdes em automoveis a células de combustivel (

, ). Além disso, o etanol ndo é toxico para o ser humano, apresenta alta
densidade energética e pode ser obtido a partir da biomassa.

A biomassa é uma fonte de energia produzida a partir da decomposi¢do de resi-
duos organicos, tais como cascas de frutas, madeira, restos de alimentos, lenha, bagaco
de cana-de-agtcar, galhos e folhas de arvores, residuos agricolas e florestais, estrume,
entre outros materiais orgéanicos. O uso de biomassa tornou-se popular com a preocu-
pacdo de melhorar as técnicas de produgdo e exploragdo de fontes de energias renova-
veis, devido a escassez de recursos como o petréleo e o carvdo. O aumento no consumo
global de combustiveis fésseis no século XX para atender a demanda de energia sugere
que o esgotamento comega a afetar as reservas de petréleo e gas natural. Isso resultara
em maior uso de energia alternativa ( , )-

Algumas vantagens do uso da biomassa para a producdo de energia sdo a susten-
tabilidade, a reutilizacdo de residuos e o fato de ser menos poluente do que outras
fontes de energia. Os residuos organicos podem ser usados para reduzir a quantidade
de material nos aterros sanitdrios. Além disso, a utilizacdo da biomassa gera muitos

empregos na industria e nas dreas rurais.
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A renovagdo da biomassa ocorre através do ciclo do carbono. A queima de bio-
massa ou de seus derivados desencadeia a liberacdo de CO; na atmosfera. As plantas,
através da fotossintese, transformam este CO, em carboidratos, liberando oxigénio
( , ; , )-

Alguns combustiveis importantes derivados da biomassa sdo o etanol, o biodiesel,
o biogas e os 6leos vegetais. Hoje em dia, o alto custo do petrdleo e outras fontes
de energia, bem como fatores de protecdo ambiental, estimularam os biocombustiveis
serem os substitutos dos combustiveis fésseis. Existem muitas desvantagens no uso de
combustiveis fosseis, como emissdes de gases de efeito estufa, poluicdo, destruigdo de
recursos e relacdes de demanda de oferta desequilibradas, que podem ser reduzidas
com a utilizacdo dos biocombustiveis ( , ).

No Brasil, a maior parte da frota de veiculos opera com motores flex-fuel, que acei-
tam gasolina e/ou etanol, enquanto os veiculos de carga e de passageiros usam bio-
diesel feito a partir da extragdo de 6leo de soja e girassol ( , ;

, 2006).

Tém sido analisadas diferentes formas de producao de etanol a partir da biomassa.
Mas, em geral, a biomassa é convertida em etanol através de duas rea¢des quimicas:
hidrélise e fermentacao.

A hidrdlise é uma reacdo quimica que converte os polissacarideos complexos da
matéria em agticares simples. Para a conversdo de biomassa em etanol, pode-se utili-
zar hidrolise enzimética e hidroélise dcida. A hidrdlise 4cida tem as seguintes desvanta-
gens: alto consumo de energia, geracdo de residuos e baixa seletividade quimica. Esta
baixa seletividade significa que ndo s¢ as ligagdes entre os mondmeros sdo quebradas,

mas muitas moléculas de agticar também sdo destruidas nesse processo. Isso torna a

hidrdlise dcida comercialmente pouco atraente ( , )-
As reagdes quimicas e as enzimas envolvidas na hidrdlise enzimatica do amido sado
dadas por ( , ):
2nCeH1005 + nH,O — nC12H22014 (2.1)
Amido (alfa-amilase) Maltose
C12H2,011 + HyO — 2C¢H 1205 (2.2)
Maltose (glucoamilase) Glucose
C12H204; + HyO — CeH1206 + CsH1206 (2.3)
Sacarose (invertase)  Glucose + Frutose

A fermentacdo corresponde a uma série de reagdes quimicas que convertem agtica-
res em etanol. A fermentacdo é causada por leveduras (por exemplo, saccharomyces
cerevisiae) ou bactérias, que se alimentam de acgticares.

Enquanto o agticar é consumido, sdo produzidos etanol e diéxido de carbono. A
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reacdo de fermentacdo simplificada é dada por:

C6H1206 — 2C2H5OH+2C02 (24-)

Glucose Etanol + Diéxido de Carbono

As entalpias de formacdo para a dltima reagdo considerando a temperatura de 298
K sdo AH = —1274 k] mol™! para glicose(s), AH = —393 k] mol™~! para diéxido de
carbono(g) e AH = —278 k] mol ™! para etanol(l).

Outra maneira de producdo de etanol a partir da biomassa é através do processo de
conversdo termoquimica, que consiste na gasificacdo da biomassa seguida de reacdo
catalisada ou fermentac¢do. No entanto, ndo discutiu-se este processo neste trabalho.

O Brasil é um dos maiores exportadores e o segundo maior produtor de etanol do
mundo, ficando atrds apenas dos Estados Unidos. A producdo nacional, que cresce
a cada ano, se d4 principalmente pelo processo de fermentacdo da sacarose, oriunda
de cana-de-acticar, amplamente cultivada no solo brasileiro ( , ). Por-
tanto, do ponto de vista nacional, o etanol é um combustivel estratégico para geracdo
de energia elétrica, seja por células de combustivel de etanol direto ou por motores a
combustao ( , ).

Uma célula de combustivel que oxida o etanol forma CO,, contudo, gera doze elé-
trons para o circuito elétrico e duas moléculas de diéxido de carbono para cada mo-
lécula de etanol. Além disso, considerando o ciclo do carbono, parte do diéxido de

carbono serd convertido em oxigénio via fotossintese das plantas.

2.5 Célula de combustivel a etanol direto

As células de combustivel com membrana trocadora de prétons (PEMFC) tem atraido
grande interesse, principalmente na industria automotiva. Elas sdo consideradas as
mais promissoras e que estdo em fase de desenvolvimento mais elevada; acredita-se
que sera o primeiro tipo de célula comercializada em grande escala. As células de
combustivel PEM sdo atraentes devido a sua capacidade de operar em temperaturas
baixas (até 373 K) ( , ).

A eficiéncia do sistema PEMFC é geralmente maior que 50%, ou seja, maior em
comparag¢do com os motores de combustdo interna, que apresentam cerca de 30% de
eficiéncia com a gasolina e 50% com o diesel. Além disso, as células de combustivel
proporcionam baixo ruido e baixa vibracdo mesmo durante rdpidas acelerac¢des que,
em alguns casos, chega a ser 50% menor do que nos motores de combustdo interna.

As PEMFCs trazem expectativas de ndo apenas fornecer alta densidade de energia
e tempo de funcionamento prolongado em relagdo ao que as baterias ja proporcionam

( , ), mas também oferecer a conveniéncia de recarga
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instantanea. E mais pratico aumentar a densidade de energia de uma PEMFC sem
que haja necessidade de empilhamento de muitas baterias pesadas em um volumoso e
complexo sistema de energia. Na Figura 2.2 é apresentada uma célula de combustivel
do tipo PEM.

Figura 2.2: Célula de combustivel 3D ( , ).

Anodo catodo

Canal Canal

o — —7

Camada difusiva / T \ Camada difusiva
Membrana
Camada catalisadora Camada catalisadora

As PEMFCs também podem ser classificadas de acordo com o combustivel utili-
zado (hidrogénio, metanol ou etanol). Conforme comentado na secdo anterior, as célu-
las a hidrogénio sdo as mais utilizadas nas aplicacdes. Ap0s, as células de combustivel
a metanol direto foram os principais alvos de desenvolvimento, mas, devido a toxici-
dade deste combustivel, a sua utilizacdo em larga escala pode causar graves problemas
ambientais ( , ; , ). Assim, o interesse em
células de combustivel a etanol direto (direct ethanol fuel cell - DEFC) tem crescido
consideravelmente devido a maior densidade energética do etanol, por ser menos t6-
xico do que o metanol, por ser produzido a partir de fontes renovaveis, possuir menor
taxa de passagem de combustivel através da membrana e afetar menos severamente o
desempenho do catodo do que o metanol ( , ;

, ). A DEFC tem bom desempenho e é considerada uma fonte de energia

promissora. No entanto, ainda estd em processo de pesquisa e desenvolvimento (
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, 2013).

Uma DEFC ¢ formada por um anodo, um cdtodo e uma membrana polimérica ou
eletrdlito. O anodo e o catodo estdo formados por placas coletoras, a camada difu-
siva e a camada do catalisador. O MEA (Membrane Electrode Assembly) é considerado
o coracdo da célula de combustivel e é formado pela camada difusiva, catalisador e
membrana: é o conjunto constituido pelos eletrodos (dnodo e catodo). Os eletrodos
sdo camadas depositadas sobre um substrato, recobertas por uma camada catalitica.

A funcionalidade da DEFC segue a mesma da PEMFC, ou seja, um combustivel é
oxidado eletroquimicamente no d&nodo, gerando prétons e elétrons, enquanto o oxigé-
nio é reduzido no catodo ( , ). A mistura etanol/4dgua é inserida no lado
do anodo, que reage para formar diéxido de carbono, prétons e elétrons. Os prétons
passam para o catodo através da membrana, os elétrons através de um circuito ex-
terno, proporcionando certa diferenga de potencial. No lado do cétodo, o ar/oxigénio
reage com os protons e os elétrons formados no anodo para produzir vapor de dgua
( , 2005).

Um esbogo da célula de combustivel usada neste trabalho é mostrado na Figura 2.3,
baseada numa célula real, conforme apresentada na Figura ??. O dnodo esta localizado
no lado esquerdo e o catodo estd no lado direito. A espessura nos canais de entrada e
saida é definido por dy.. d4 e d, sdo as espessuras da camada de difusdo e da camada
do catalisador, respectivamente, e 6,, € a espessura da membrana. A altura da célula
de combustivel considerada neste trabalho é de 10 cm, o comprimento é de aproxima-
damente 4 cm (1 cm para cada canal de entrada/saida e aproximadamente 2 cm para
as camadas de difusdo e do catalisador), a profundidade nas camadas de difusdo e no
catalisador é de 5 cm, e o didmetro do canal de entrada/saida é de 1 cm.

As reagdes eletroquimicas que ocorrem dentro da célula sdo dadas por (

, 2015):

C,H;0H + 3H,0O; — 2CO, + 12H" + 12¢~ no anodo, (2.5)
30, + 12H" + 12¢~ — 6H,0, no catodo, (2.6)

correspondendo a seguinte reac¢do global,
C2H5OH + 302 — 2C02 + 3H209. (27)

A oxidagdo completa do etanol é complicada pela dificuldade em romper as liga-
¢des C-C para formar intermedidrios que sdo adsorvidos na superficie do catalisador
( , ). Geralmente, a eletro-oxidagdo do etanol em células de combusti-
vel é feita utilizando catalisadores bi-metdalicos ou tri-metdlicos com platina. Goel e

Basu ( ) propuseram um mecanismo de trés passos para a eletro-oxidac¢do do eta-
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Figura 2.3: Esbogo de uma DEFC

()
r T—| |
Combustivel — —

d T

Anodo - Catodo
H +
— «— Ar/Oxigénio
d._,rrr.a Iﬁd!.a fb.r.-!.c.'I ﬁm fsr,\{.. rsdl'.:- 'i_.f'r;.c
Legenda:
df.« espessurado canal de entrada/saida do &nodo
Odi o espessura da camada difusiva do anodo
Octa espessura do catalisador do anodo
Om.a espessura da membrana
Oel espessura do catalisador do cdtodo
Ol e espessura da camada difusiva do cdtodo
Of.. espessura do canal de entrada/saida do catodo

nol usando o catalisador PtRu/C, como segue:

C2H5OH + Pt — (C2H5OH)ad7Pt — (CHgCHO)ad’Pt + 2H* + 2e” (28)
3H,0 + 3Ru > 3(OH)uura + 3HT + 3¢~ (2.9)
(CHgCHO)ad’pt + 3<OH)ad,Ru — 2C02 + 7H+ + 7e” + Pt + 3Ru. (210)

Na primeira etapa, o etanol é adsorvido na superficie do catalisador celular, liberando
elétrons e prétons. Na etapa dois, a dissociagdo da dgua ocorre no catalisador de ru-
ténio. Na etapa trés, a interacdo entre as duas espécies adsorvidas forma didxido de
carbono.

O acetaldeido, o diéxido de carbono e o dcido acético sdo os principais produtos
da eletro-oxidagdo do etanol a baixas temperaturas (<373 K) quando se utilizam catali-
sadores bi-metalicos ( , ). O mecanismo proposto por Goel e Basu
( ) considera o acetaldeido e o di6xido de carbono como subprodutos.
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2.6 Catalisadores

Os eletrodos nas células de combustivel sdo uma fina camada localizada entre a
camada difusiva (Gas Diffusion Layer - GDL) e a membrana polimérica. Nesta camada
ocorre a rea¢do de eletro-oxidacdo de etanol e 4gua. Mais precisamente, a reagdo ele-
troquimica ocorre sobre a superficie do catalisador. A eficacia do eletrocatalisador é
avaliada como a capacidade do eletrodo em converter etanol em produtos. Portanto,
do ponto de vista da eletro-oxidacdo na célula de combustivel, os materiais que facili-
tam a oxidagdo e diminuem o potencial de ativa¢do sdo os de maior interesse.

As DEFC ou PEMFC por se tratarem de dispositivos que operam a baixas tempera-
turas (até 373 K), necessitam de um metal nobre para catalisar, de maneira satisfatoria.
A platina em sua forma nanométrica é o metal mais comumente usado. Estas nanoes-
truturas frequentemente estdo ancoradas em um suporte de carbono, que da estabili-
dade mecanica, tem boa condutividade elétrica e resiste a corrosao ( , )-
No caso da PEMFC, o papel da fase ativa (metal nobre) é promover o rompimento das
ligacdes H-H e do oxigénio O-O, necessario para a obtencdo da energia elétrica.

Nas DEFCs, existe a formacdo de subprodutos, dentre eles o acetaldeido, o 4cido
acético e o acetato de etila ( , ). Tais subprodutos sdo consequéncia
da inefic4cia catalitica para promover o rompimento da ligacdo entre carbonos deste
alcool. Com isso, parte da energia ndo é aproveitada e a DEFC perde parte da sua efici-
éncia ( , ). A adicdo a platina de um outro metal, denominado de co-
catalisador, tem a fun¢do de diminuir o sobrepotencial de liberacdo dos intermediarios
que levam a desativacgdo da superficie catalitica. Metais como o ruténio (

, ; , ), molibdénio ( , ), estanho ( , ),
entre outros, assumem este papel. Cada elemento presente nestes catalisadores exerce

uma fungdo, por exemplo:

e Pt - Platina: é responsavel por adsorver o etanol e formar os prétons e elétrons

( , 2015);
e Ru - Ruténio: é responsével pela dissociagdo da dgua ( , )

e Sn - Estanho: é responsavel por adsorver as moléculas de dgua e formar espécies
dissociadas (OH),q ( , );

e Re - Rénio: é um excelente catalisador para quebra das ligagdes C-C (

4 4 7 )'

Outro objeto de pesquisa, é o desenvolvimento e aperfeicoamento da base/suporte
do catalisador. O carbono tem boa condutividade e tem sido um dos suportes mais uti-
lizados; outros materiais também tem sido estudados, como: indio, alumina, 6xido de

tungsténio e zirconia ( , ; , ). No entanto,
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materiais de nitreto de carbono mesoporoso (MCN) ( , ) preparados a
partir de SBA-15 tém recebido muita atencéo, pois sdo usados em meios de adsorcao se-
letiva de tamanho e forma, sistemas de separagdo cromatogréfica, catalisadores, nano
reatores, capacitores e dispositivos de armazenamento de energia. Portanto, seria de
grande interesse desenvolver catalisadores suportados por MCN para a oxidagdo do
etanol em DEFCs.

No capitulo de resultados serdo testados quatro tipos de catalisadores: PtRu/MCN
( , ), PtReSn/MCN ( , ), PtSn/C ( , )
e Pt/C( ’ )-

2.7 Membrana polimérica

A membrana ou eletrélito da célula de combustivel deve apresentar alta condutivi-
dade idnica, ser seletiva e ser impermedvel ao combustivel (liquido ou gas) utilizado
para alimentacdo da célula. Também deve possuir alta estabilidade quimica e meca-
nica. Sua funcgdo é possibilitar o fluxo de prétons do dnodo para o cédtodo, garantindo
o funcionamento continuo da célula de combustivel

A membrana mais comumente utilizada para DEFCs é a DuPont’s Nafion, uma
membrana de polimero de perfluro 4cido sulfénico (que é resistente a corrosdo e tem
boa estabilidade a altas temperaturas), constituida por uma base semelhante ao Teflon
com cadeias laterais que terminam com -SOsH que ddo ao polimero boa capacidade
de troca de cations ( , ). A membrana Nafion é mecanicamente forte,
acida e quimicamente resistente; além disso, é boa absorvente de 4gua e boa condutora
de prétons (HT), se bem hidratada.

Como a agua possui um papel critico na fungdo primdria da membrana que é a
condugdo de prétons, manter a membrana timida é de importancia fundamental. Os
mecanismos fisicos relacionados com dgua sdo: geragdo da dgua no catodo, o arrasto
eletro-osmético do dnodo para o cdtodo e a difusdo devido ao grau de saturacdo sobre
a membrana.

Em teoria, a membrana poderia ser impermeével para as espécies reagentes, para
prevenir a mistura antes de participar da reacdo eletroquimica. Portanto, devido a es-
trutura da membrana ser essencialmente porosa, possuindo dgua com solubilidade ao
hidrogénio e oxigénio, pequenas quantidades de liquido (etanol) atravessam a mem-
brana (crossover).
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2.8 Consumo

As taxas de consumo e produgdo (mol/s) no anodo sdo dadas por

I . I . 21 574

L _ 1. . v = 2.11
2F7 nNH,0 F7 nco, 7F7 N CH3;CHO 14F7 ( )

NEOH =

onde I é a corrente (A) e F é a constante de Faraday. As taxas de consumo e produgao

(mol/s) no catodo sdo:

I I
TF o = 5 (2.12)

10, = 2F

2.9 Potencial téorico da célula

A méaxima quantidade de energia ou trabalho gerado na célula de combustivel cor-
responde a variacdo da energia de Gibbs (AG) das reagdes de oxidagdo no anodo (2.5)

e reducdo no catodo (2.6). De fato, no anodo tem-se que,
AG, = 2AGco, — 3AGH,0 — AGEonH, (2.13)

considerando condi¢des padrado (pressdo de 1 bar e temperatura de 298 K), a variagdo

de energia livre de Gibbs no dnodo é ( , )
AG® = —97,44 K] mol . (2.14)

A variacdo de energia de Gibbs considerando condi¢des padrao no céatodo é dada
por ( , ),

AG, = 6AGh,0 — 3AGo,
AG® = —1422 84 KJmol . (2.15)

Uma equagdo importante em eletroquimica é a equagdo de Nernst que permite cal-
cular a forca eletromotriz da célula, para concentragdes de ions diferentes de uma uni-

dade. O potencial tedrico da célula de combustivel £, é dado por

AG?
Eeor = =— (2.16)
onde n é o niimero de elétrons e F' é a constante de Faraday.
No anodo, o potencial teérico da célula em condi¢des padrdo é dado por,
AGY
g _ _AG, 2.17
cell,a nF ’ ( )
—97,44
o (F9744) (2.18)

cell,a 1296487’
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EO

cell,a

0,0840V. (2.19)

Da mesma maneira, o potencial tedrico da célula no catodo é

AG?
Egell,c = - nFa (220)
—1422, 84
By, = _(F1422,84) (2.21)
, 12 - 96487
Eoy. = 1,2289V. (2.22)

Para conhecer os valores potenciais padrdo de uma pilha ou célula, pode-se subtrair
do potencial padrao do citodo, o potencial padrdo do dnodo, de fato

.

EO = Ecoell,c cell,a» (223)

Eoy. = 1,1449, (2.24)

da mesma forma a energia de Gibbs padrao é dada por AG? = —1325,4 KJ mol .
Como o potencial tedrico foi calculado para uma condi¢do padrdo de operacdo (1

bar de pressdo e 298 K de temperatura), apresenta-se agora como calculé-lo para outra

temperatura de operagdo. Utilizou-se a equagdo de Van’t Hoff, que pode usada devido

a pequena diferenca de temperatura operada na célula de combustivel (entre 298 K e

363 K). A equacdo de Van’t Hoff é dada por ( , ),
dinK AH°
T = e (2.25)
Além disso, usando a equacdo de Nernst,
AG =—-RTIh K. (2.26)
Integrando a Equagdo (2.25) e combinando com a Equacgdo (2.26), tem-se
0
Abn,  AG  \po(L_ L : (2.27)
T Ty i T

onde 7j é a temperatura padrado (298 K), T} é a temperatura de operagdo, K é a cons-
tante de equilibrio da temperatura 7' e AGy, é a energia de Gibbs de operacdo a tem-
peratura 77, e AH® é o HHV (higher heating value) do etanol, que é dado por AH® =
—1367,9 K] mol~ ( , ).
Em particular, considerando a temperatura de 363 K, tem-se que
AGsesr  (—1325,4)

1 1
— =1 _ 2.2
363 298 3679 (363 298) ’ (2.28)
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ou seja,
AGsg3x = —1316,13 KJ mol ™, (2.29)

sendo assim, a energia livre de Gibbs estd no intervalo —1325, 4k] mol™! < AGY <
—1316, 13k] mol ™" para temperaturas no intervalo 298K < T° < 363 K.

Por fim, calcula-se o potencial teérico da célula para a temperatura de 363 K,

g = o 2:30)
n
E35K — 1,1369V. (2.31)

Em sistemas de células de combustivel, como qualquer outro sistemas de conversao
de energia, é relevante considerar a eficiéncia na conversdo de energia. Essa eficiéncia
pode ser determinada através da eficiéncia termodinamica, eficiéncia de voltagem e a
eficiéncia faradaica.

A eficiéncia termodinamica da célula é definida como a razdo da energia livre de

Gibbs pela variagdo da entalpia,

AG°

= 5o (2.32)

€t

A eficiéncia voltaica é definida como a razado entre a tensdo de operagdo pela tensdo

reversivel da célula de combustivel (ou tensao tedrica da célula de combustivel), dada
por

E,
- (2.33)

cell

€y

E a eficiéncia faradaica é a razdo entre o atual niimero de elétrons transferidos pelo

numero tedrico de eletrons transferidos,

e = Na (2.34)

ng .
Por fim, a eficiéncia final da célula é calculada pelo produto das eficiéncias termo-

dindmica, voltaica e faradaica, ou seja,
€cell = €t " €y * €F. (235)

Supondo a temperatura de operagdo de 298 K e tensdo de operacdo de 0,6 V (de-

pende da densidade de corrente) tem-se que,

—1325.4

TSt 9689 2.36
“ —1367,9 , 9689, (2.36)
e, = —26 0 5240, (2.37)

1,1449
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12
€, = — =1. 2.38
/ 12 (2.38)
Sendo assim, nestas condicdes, a eficiéncia da célula é aproximadamente e..; =

0,51, ou, eficiéncia de 51% na conversdo de energia.

2.10 Células em série

A tensdo gerada por uma célula de combustivel a etanol unitdria é pequena, em
torno de 0,5 V (ANDREADIS et al,, 2008) para uma densidade de corrente de 100 mA
cm ™2 no caso de uma DEFC. Praticamente nenhum dispositivo opera com uma tensao
tao reduzida; logo a solugdo é conectar vérias células em série.

A forma mais usual de realizar essa conexdo é utilizando as chamadas placas bi-
polares. As placas bipolares conectam a superficie de um catodo ao dnodo da célula
imediatamente ao lado, além de servirem como vias de alimentagdo de oxigénio para
o catodo e o combustivel (hidrogénio, etanol,...) para o &nodo. Ao conjunto de duas
ou mais células de combustivel, interligadas em série dd-se o nome de pilha (stack)
(CAIXETA, 2010). Na Figura 2.4 apresenta-se um exemplo de célula de combustivel

ligada em série e um exemplo de célula de combustivel unitéria.
Figura 2.4: Exemplos de célula de combustivel ligada em série e unitdria.

Catalisador
Membrana
Catalisador

Célula individual

Célula em série

Logo, a tensdo de uma pilha genérica, formada por m células conectadas em série,

é dada pela expressao:

Viitha = MVeenr.- (2.39)



Capitulo 3

Modelo matematico

Modelos matematicos estdo cada vez mais presentes nas pesquisas e industrias. A
modelagem matemadtica é uma alternativa mais barata e agil do que modelos experi-
mentais; portanto, desempenha papel importante na comparagdo de parametros que
caracterizam o processo fisico-quimico da tecnologia em desenvolvimento e pode aju-
dar no processo de melhoria de desempenho. Estudos experimentais sdo importantes e
essenciais, mas possuem algumas desvantagens, principalmente com relagdo ao tempo
e ao custo. No entanto, os modelos mateméticos necessitam de experimentos para a
validagdo do cédigo computacional.

As células de combustivel possuem muitos processos fisico-quimico complexos, o
que torna o modelo matematico essencial para o desenvolvimento desta tecnologia.
A modelagem de células de combustivel nos permite compreender melhor o compor-
tamento de fendmenos que ocorrem durante a sua operagdo, tais como escoamento,
concentragdo das espécies, temperatura, perdas sobrepotenciais, entre outros.

Neste capitulo, apresenta-se um modelo matematico, o qual utilizou-se em aplica-
¢Oes sobre células de combustivel a etanol direto as quais serdo apresentadas no taltimo

capitulo. Neste modelo, utilizou-se as seguintes hip6teses:
e Escoamento bidimensional;
e Fluido incompressivel;
e Membrana bem hidratada;
e Envenenamento do catalisador é negligenciado;

e Acetaldeido e diéxido de carbono sdo os principais produtos das reagdes ele-

troquimicas no anodo;
e Utilizacdo de ar atmosférico no catodo;

e Considera-se escoamento monofasico no 4nodo e no catodo;
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e CO, é totalmente dissolvido no liquido;

e Incrustagdo da membrana é negligenciada.

3.1 Equacodes governantes

Nos lados do anodo e do cétodo, as equagdes tém a mesma forma, dada pela conti-
nuidade, quantidade de movimento, conservagado das espécies e temperatura.

No dois lados (anodo e catodo), a célula de combustivel é dividida em trés partes:
canais de entrada/saida (€2; e {)s), camada difusiva (2, e {25) e camada catalisadora ({23
e (1), onde 2 = Q; UQy U Q3 UQ, U5 UQ é odominio da célula. Na Figura 3.1 estdo
apresentadas as partes do dominio.

Figura 3.1: Dominio da DEFC

Combustivel = | (),

Anodo Cétodo

(s |¢— Ar/Oxigénio

As equagdes de Navier-Stokes sdo equagdes diferenciais que descrevem o escoa-
mento de um fluido e permitem calcular campos de velocidade e pressdo deste es-
coamento. A aplicagdo da segunda Lei de Newton a um elemento de fluido em um
escoamento, considerando as forcas que atuam sobre o elemento e supondo o fluido
como newtoniano, resulta as equagdes de Navier-Stokes.
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3.1.1 Equacao da quantidade de movimento

A equacgdo da quantidade de movimento deste trabalho é composta por um termo
transiente (variagdo no tempo), convectivo, difusivo, gradiente de pressdo e um termo

fonte, como segue

ou

Par pDN*u+pu-Vu+Vp = pS, em(0,7] x Q, (3.1)

u(0;z,y) = uy em (3.2)

onde u = (uy, us2) é a velocidade, p é a viscosidade, p é a pressdo e 7 é o tempo final
de operacgdo. A massa especifica da mistura p é constante no anodo p, e no catodo p.,
a viscosidade dinamica é dada por y, no anodo e ji. no cdtodo. A massa especifica e
a viscosidade dindmica da mistura de etanol/4gua no anodo sao escolhidas de acordo
com a temperatura (Tabela 3.1), da mesma maneira para o ar atmosférico no catodo
(Tabela 3.2).

Tabela 3.1: Massa especifica (p) e viscosidade (1) no &nodo para dada concentragdo de etanol e
temperatura inicial de operagao ( , )-

Concentragdo (M) Temperatura (K) p, (gem™) p, (gem=ts™)

0,5 333 0,8988 0.004918
348 0,8867 0,003961
363 0,8736 0,003254
1 333 0,8591 0,005064
348 0,8454 0,004057
363 0,8310 0,003313
3 333 0,8021 0,005316
348 0,7866 0,004222
363 0,7706 0,003412

Tabela 3.2: Massa especifica (p) e viscosidade (u) no cdtodo para dada temperatura inicial de
operacao ( , ).

Temperatura (K) p. (gem™) pu.(gem™'s™)

333 0,001156 0,0002252
348 0,001107 0,0002330
363 0,001061 0,0002406

A Tabela 3.3 apresenta o fator de correcdo de porosidade D., presente no termo
difusivo da equacdo de quantidade de movimento, e o termo fonte S, onde ¢4 e ¢
sdo as porosidades da camada de difusdo e da camada do catalisador, respectivamente,

e k é a permeabilidade. O termo fonte S, é adicionado nas diferentes camadas do meio
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poroso para descrever o escoamento do fluido através de um meio poroso ( ,

). Sendo assim, o escoamento nas camadas difusivas e catalisadoras é descrito pela
lei de Darcy no termo fonte S, que é uma equacdo que descreve o escoamento num
meio poroso ( , ). E valido utilizar a lei de Darcy em escoamentos com
baixas velocidade e viscosos, ou seja, escoamento laminares. De modo geral, a lei de
Darcy é valida quando o ntiimero de Reynolds local é menor que 1, que € o caso deste
trabalho. Nas camadas difusivas e do catalisador, a vazao do fluido estd entre 0,1 e 10
ml min~! no anodo e 120 ml min—! no catodo, as viscosidades e massas especificas sdo

apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.3: Termo fonte S, e fator de correcdo da porosidade D..

Canal de entrada/saida Camada difusiva Camada catalisadora

1 2 1 2
1 2,20 ——1 2,20 ——1
Edi Ecl
K K

Su 0 —Ecq—u —E&qg—u
K K

>

3.1.2 Equacao da conservacao de massa

A equacdo da conservagao de massa pode ser expressa por
pV-u=1m em (0,7] x £, (3.3)

onde 7 é o termo fonte, que no catalisador anédico é devido ao consumo de etanol e
agua, a passagem de etanol através da membrana e a geracdo de diéxido de carbono, e
no catalisador catédico é devido a geracdo de d4gua, ao consumo de oxigénio e a geragao
de di6xido de carbono devido a reagdo de oxidagao do etanol ( , ). Nas
demais camadas da célula, 7 é zero, ou seja, assume-se incompressibilidade em toda
célula de combustivel, exceto nos catalisadores. Os valores de 7 nos catalisadores sdao
apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Termo fonte de massa m.

Camada catalisadora do &nodo Camada catalisadora do catodo

. 2 M .
m SEtOH + SHQO + SC02 SHQO + SOQ + %]i}over
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3.1.3 Equacao das espécies

A equacdo das espécies pode ser escrita como ( , )
al VX, — pDifIV2X, = S Xi = 4
P o + pu - r — pDy VX, = Sk, com Z =1 (3.4)
k

onde X, é a fragdo molar das espécies & = {EtOH, H,O, O, CO,}, szf é o coeficiente
de difusividade efetiva e S}, é o termo fonte. S}, é zero nos canais de entrada e saida, e

na camada difusiva; na camada catalisadora é dado por,

:%%.

S g
k ’I”LF]’

(3.5)

onde j é a densidade de corrente volumétrica tranferida na célula de combustivel, M,
é o peso molecular da espécie k, v, é o coeficiente estequiométrico da espécie k, n é
numero total de elétrons e F' é a constante de Faraday.

A Tabela 3.5 e a Tabela 3.6 apresentam o termo fonte S, usado neste trabalho, ob-
tido a partir das reacdes (2.6), (2.8)-(2.10) e da Equacdo (3.5), onde j2, .. é a pseudo
densidade corrente volumétrica devido a passagem de etanol através da membrana
( , ; , )- Mgion, Mu,0, Mo, € Mco, sdo os pesos moleculares
do etanol, 4gua, oxigénio e di6xido de carbono, respectivamente.

Tabela 3.5: Termo fonte S}, na camada do catalisador do 4nodo.

Etanol Agua  Di6xido de Carbono
Mgon . | . Mu,o . 2Mco, .
S Y R fover - : —
koo U Jover) 7 J 5 J

Tabela 3.6: Termo fonte Sj, na camada do catalisador do catodo.

Oxigénio Agua

Mo, ,. . Mo, .
S - 2 )eover 2 >]<Jover
k 1 U Jrover) Sp (T Jrover)

As fragdes molares do acetaldeido no anodo e do nitrogénio no catodo sdo dadas,

respectivamente por ( , ):

Xcascno = 1 — Xgon — Xm0 — Xco,, (3.6)
Xn, = 1- Xo, — Xuo. (3.7)
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A densidade de corrente da célula, J, é definida da seguinte maneira:

5cl
J= / jda, (3.8)
0
onde ¢, é a espessura da camada do catalisador. Similarmente para J., Jyover, Jo-
A difusividade efetiva é dada por ( , )
Dt = Dye??, (3.9)

onde ¢ é a porosidade e Dy, é o coeficiente de difusdo da k-ésima componente.

As concentragdes molares das espécies k podem ser obtidas pela fragdo molar, con-

forme segue ( , ):
X,
Cp = p—M’“, (3.10)

onde p é a massa especifica da solugdo e M é a média da massa molar da solugéo.

3.1.4 Equacao da conservacao de energia

Da equagdo de conservagao da energia, considerando fluido incompressivel, a equa-
¢do da temperatura é dada por,

oT :
Pl + peyu - VT = kT + Q, (3.11)

onde ¢, é o calor especifico, k; é a condutividade térmica e () é o termo fonte. () é zero
nos canais de entrada e saida e na camada difusiva. () é a geracdo de calor nas camadas

catalisadoras devido as rea¢des eletroquimicas; no anodo denota-se por (), e no catodo

por Qc. No anodo, a geragdo de calor é dada por ( , ),
o _
Qo = Jll = 15 (AHa — AGa), (3.12)

onde 7, sdo as perdas sobrepotenciais no anodo, AG, é a energia livre de Gibbs no

anodo (calculada na Equagdo (2.13)) e AH, representa a entalpia da reagdo no anodo

(2.5) calculada por,
AH, = 2AHco, — 3AHy,0 — AHgon (3.13)
AH, = —347,38 K] mol . (3.14)

No catodo, a geragdo de calor é dada por,

: . J Jb
o= jne — L (AH, — AG,) — Zzover ATT. 3.15
Qe = Jjn 4F( G.) 197 (3.15)
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onde 7, sdo as perdas sobrepotenciais no cdtodo, AG. é a energia livre de Gibbs no
anodo (calculada na Equagao (2.15)), AH, representa a entalpia da rea¢do no catodo
(2.6) calculada por,

AH, = 6AHy,o— 3AHo,
AH., = —1450,91 KJ mol ", (3.16)

e AH representa o calor liberado pela reagdo de oxidagdo do etanol no catodo devido

a passagem de etanol pela membrana, que é calculado por,
AH = —nFE, (3.17)

onde E; é tensdo termoneutra de uma célula de combustivel a etanol direto que é £, =
1,18145 V ( , ). Assim, AH é aproximadamente -1367,93 KJ
mol .

O aquecimento total da célula de combustivel é calculado por,

Q = Qa + Qc- (3.18)

Na Tabela (3.7) é apresentado um resumo das equagdes utilizadas em cada camada

da célula de combustivel.

3.2 Passagem de etanol

Um dos problemas enfrentados nas células de combustivel a etanol direto (assim
como nas células a metanol) é a passagem de etanol através da membrana ("ethanol
crossover"), ou seja, parte do etanol que é inserido no anodo é transportado juntamente
com os prétons através da membrana. Isso ocorre devido a permeabilidade da mem-
brana, que apesar de ser baixa, ainda assim ocorre. No entanto, estudos apontam que
a passagem de etanol através da membrana é menor do que de metanol nas células
alimentadas por esse combustivel, devido a menor permeabilidade do etanol na mem-
brana de Nafion e a sua cinética de oxidag¢do mais lenta ( , )-

A passagem do etanol através da membrana diminui o potential no catodo e reduz
a eficiéncia da célula devido a presenca do combustivel no catodo ( , ;

, ). Também tem potencial para envenenar o catalisador catédico
e desperdicar combustivel ( , ). Em geral, a taxa de passa-
gem de etanol através da membrana aumenta com o aumento da temperatura, com o
aumento da densidade de corrente e com maiores concentra¢des de etanol no d&nodo
( , ). Altas concentragdes podem resultar em um comportamento

vulcanico da taxa, ou seja, um comportamento relacionado com a difusdo e o arrasto
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Tabela 3.7: Resumo das equagdes de conservagdo de massa, quantidade de movimento, espé-
cies e temperatura em cada camada da célula de combustivel.

Canais de entrada e saida no d&nodo (£2;)

Continuidade V-u=0

Movimento PaPE — pV*u+ p,u-Vu+ Vp =0
Espécies Da 8tk + patt - VX — pa DSTVEX), = 0
Temperatura pacpﬂg + paCpat - VT = k; ,V?T

Camada difusiva no anodo (£25)
Continuidade V-u=0

Movimento  p, 2 — 2,25, (— - 1) V2u + pau - Vu+ Vp = —pacateu

Espécies PaS + pou - VX, — p DSEV2X, = 0
Temperatura pacp7a§ + paCpatt - VT = k; ,V*T

Camada catalisadora no anodo (£23)
Continuidade PV -u = Sgion + S0 + Sco,
Movimento PaBE — 2,250, (T — 1) Viu+ p,u-Vu+ Vp = 2
Espécies pM;+muvm—mmﬁ%n S
Temperatura pacpvag + papatt - VT = ky o V2T + Q,

Canais de entrada e saida no catodo (£2)
Continuidade V-u=0
Movimento P2 — . V*u+ pou-Vu+ Vp =0
Espécies Pe dtk + pou - VX, — p.DSEVEX), = 0
Temperatura PeCpeBE + pecpot - VT = ky V2T
Camada difusiva no catodo (£25)

Continuidade V-u=0
Movimento pc% — 2,250, £$ - 1)2 V2u+ pu-Vu+ Vp = —pcgdl‘;—Zu
Espécies pcaa—tk + peou - VX, — p.DSEVEX), = 0
Temperatura pccp@%—f + pecpcu - VI = kt,cV2T

Camada catalisadora no catodo (£2y)
Continuidade p.V -u = Sy,0+ So, + 2]?;0 G over

Movimento P — 2,250, <— - 1> V2u+ pu-Vu+ Vp = —peatiu
Espécies pwpmmvm pDEEV2X), = S
Temperatura PcCp,cg + pecpett - VT =k V2T + Q.

eletro-osmético na célula.

Alguns métodos para diminuir a passagem do etanol estdo sendo estudados, como:
usar baixas concentrac¢des de etanol, usar camadas de catalisador mais espessas e mo-
dificar ou substituir a membrana de Nafion 117 ( , ). Uma ideia

seria uma membrana composta de um polimero tipo SPEEK e componentes inorgani-
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cos (nanoparticulas de silica), que pode atuar como uma barreira para o etanol, mas

mantendo a condutividade dos prétons ( , )-
A passagem de etanol através da membrana é causada pela difusdo e o arrasto
eletro-osmotico, e é calculada da seguinte forma ( , ;
, 2016):
S = O, (319)
ekm — 1

onde v,, = M Pgon/p. € a velocidade superficial do etanol na membrana, com o coefi-

ciente de transporte de etanol através da membrada descrito por ( , )
Crton
Peion = Pr,0 Ct (3.20)
H>O

onde Cgion e Cn,0 sdo a concentracdo de etanol e dgua na interface entre o catali-
sador do anodo e a membrana, e Py,0 = oJ/F é o transporte de dgua através da
membrana, com o o coeficiente de arrasto eletro-osmético de d4gua na membrana e
km = Dgonm/dm 0 coeficiente de transferéncia de massa de etanol dentro da mem-
brana. A pseudo densidade de corrente, devido a passagem de etanol através da mem-
brana é dada por

Jp

xover

= Jeovern F, (3.21)

onde n é o nimero de eletréns transferidos na eletro-oxidacao.

3.3 Perdas sobrepotenciais

Um dos principais indicadores de desempenho de uma célula de combustivel sdo
as curvas de polarizacdo, que sado graficos que apresentam a tensdo da célula de com-
bustivel de acordo com a densidade de corrente. Diz-se que a diferenca numérica entre
o potencial de trabalho do eletrodo e seu potencial reversivel é chamado de sobrepo-
tencial. No caso ideal, a tensdo da célula de combustivel deveria ser constante, in-
dependente da densidade de corrente. No entanto, as perdas sobrepotenciais ocorrem
para qualquer valor de densidade de corrente admitido, devido as perdas por ativagdo,
perdas 6hmicas e perdas por concentracdo, conforme apresenta a Figura 3.2.

Um dos principais interesses da pesquisa de células de combustivel é na obtengao
da tensdo efetiva que uma célula de combustivel pode oferecer com determinada den-
sidade de corrente. A tensdo total da célula pode ser obtida usando a seguinte relacao:

‘/cell = Eggll - (nact + Tohm + ncon)a (322)
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Figura 3.2: Curva de polarizacdo de uma célula de combustivel

Potencial tedrico da célula

Regido de A

polarizagdo de
ativacdo

Regido de
polarizagdo
6hmica

Tensao da célula

Regido de
polarizagdo de

C concentragéo

Densidade de corrente

onde 7, sdo as perdas devido a ativacdo, que é a soma das perdas no anodo e no
catodo, ou seja, Nuct = Nacta + Nact.c; Nohm SA0 as perdas devido a resisténcia 6hmica e
Neon 530 as perdas devido a concentragdo, que também é a soma das perdas no anodo e
no catodo, Neon = Neon,a + Neon,c- Egeu
(2.16).

Em modelagem de processos envolvendo rea¢es quimicas, a equagdo que prevé

é o potencial teérico da DEFC dado pela equacdo

a velocidade das reagdes quimicas é essencial para o desenvolvimento do modelo de
previsdo das perdas sobrepotenciais ( , ). A equagdo de Butler-Volmer
é uma das relagdes fundamentais em eletroquimica e descreve como a corrente elétrica
num eletrodo depende do potencial desse eletrodo ( , )- A equacgdo de
Butler-Volmer modificada é usada para determinar a taxa da reacdo eletroquimica da

eletro-oxidacdo do etanol no catalisador do dnodo ( , ;

7 7 4 7 4 4
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C1E’tOH (aanFna>
J = Joor— €XP , (3.23)
CEté)H RT

onde Cgioy € a concentracdo de etanol na camada do catalisador, CE?{)H é a concentracgao
de etanol no canal de entrada, o, é o coeficiente de transferéncia de carga no anodo, n é
ontmero de elétrons transferidos, F' é a constante de Faraday, R é a constante universal
dos gases, T' é a temperatura, 7, é o sobrepotencial no anodo e J; é a densidade de

corrente trocada de referéncia, que pode ser obtida da equagdo de Arrhenius, ou seja,

—-E
=A — 3.24
JO €xXp RT ) ( )

onde £, é a energia de ativagao.

3.3.1 Sobrepotencial de concentracao

O sobrepotencial de concentracdo esta relacionado a limitacdo do transporte de
massa, onde as taxas das reagdes eletroquimicas na superficie do eletrodo sdo prejudi-
cadas pela falta de reagente. A diminui¢do da concentracdo de etanol resulta em perda
de rendimento, uma vez que o etanol ndo é reabastecido imediatamente no dnodo
devido a resisténcia a transferéncia de massa. Em densidades de correntes muito ele-
vadas (onde ocorre mais perdas por concentragdo, conforme regido C da Figura 3.2) as
reagdes eletroquimicas sdo rapidas, de modo que os reagentes sdo consumidos rapida-
mente.

A equacdo do modelo para o sobrepotencial de concentragdo no anodo é dada por

( , 2010):

T
Neon,a = ( i F) In + ) (325)
agn 7 (ekd N B)
onde a constante B é dada por,
J
(3.26)

B p—
TLFUCEtQH (e|“‘/kd((u/k‘f) + 1) -1’

sendo Cgom a concentracdao de etanol na camada catalisadora, u a velocidade média
no catalisador do dnodo calculada pela Equacdo (3.1) e o coeficiente de transferéncia
de massa de etanol é dado por

eff
kg = M, (3.27)
6dl,a
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onde 64, € a espessura da camada difusiva do anodo e & ( , ) é:
7\ 032
kp=187Tx107*( ——) . 3.28
r=1,87x (07 003) (3.28)

A expressdo para o sobrepotencial de concentra¢do no catodo é dada por (

7 7 4 )'

RT J,
= In ————— .
Neon,c <aan) n (J()(l — JCN)> ) (3 29)

onde J. = J + Jxover, @ € 0 coeficiente de transferéncia de carga no catodo e N é uma

constante definida por

- 6dl,cCOQ

N - )
nkF D(e)fg

(3.30)
com Cop, a concentragdo de oxigénio e D' a difusividade efetiva de oxigénio no meio

poroso.

3.3.2 Sobrepotencial de ativacao

As perdas por ativagdo existem devido a necessidade de se ultrapassar a energia
de ativagdo da reacdo eletroquimica na superficie do catalisador para transformar rea-
gentes em produtos. Estas perdas estdo relacionadas a quebra de formagao de ligacdes
quimicas.

A energia de ativagdo esta presente em toda reagdo eletroquimica quando a velo-
cidade de reacdo na superficie dos eletrodos é lenta, em especial, quando a densidade
de corrente é baixa, conforme verifica-se na regido A da Figura 3.2, onde a densidade
de corrente é baixa e a tensdo da célula é elevada. A perda por ativagdo é maior no
catodo, pois a cinética da reagdo é mais lenta.

Uma relagdo entre o sobrepotencial de ativac¢do e a densidade de corrente no anodo
foi relatada no trabalho de Pramanik e Basu ( ). Esta relagdo é derivada das taxas

das reagdes eletroquimicas e da expressdo para a taxa constante das reagdes dada por

Bard e Faulkner ( ), sendo assim o sobrepotencial de ativa¢do no d&nodo é dado por:
RT J(CrionCh,0) %
Nact,a = In ( Frof HzO) y (331)
Tagnk’ Kgion

onde Cy,0 e Crion 530 a concentragdo de dgua e do etanol na camada de catalisador,
respectivamente, e Ko € um parametro global para a oxidagdo do etanol.
Perdas por ativagdo no cdtodo podem ser obtidas da equagéao de Tafel (
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’ ; , ; , ), resultando em:
RT Je
Nact,e = ank In (70) . (332)

A equagdo de Tafel é uma simplificacdo da equacgdo de Butler-Volmer modificada
vélida para uma faixa de valores de densidade de corrente (>107°A cm™2).

3.3.3 Perdas 6hmicas

As perdas dhmicas sdo devidas as resisténcias do fluxo de elétrons através dos ele-
trodos e do circuito externo, assim como a resisténcia do fluxo de ions através do ele-
trolito. Esta queda da tensdo é proporcional e linear a densidade de corrente. Ela esta
associada com um declive gradual que atravessa a maior parte da curva de polariza-
¢do, conforme apresentado na regido B da Figura 3.2.

As perdas 6hmicas sdo expressas de acordo com a Lei de Ohm e podem ser descritas

como ( , )
Om
Tohm = J O'_ + Rb s (333)
onde R;, = 0,006 {2 cm? é a &rea especifica de resisténcia dos eletrodos, ¢, é a espessura
da membrana e o, é a condutividade idnica que é descrita por ( ,
)
(0,0051396 — 0,00326) 1268 1 ! (3.34)
m = ) — Y €x ono T ) .
7 P 303 T

onde 0 é a hidratagdo da membrana Nafion.
Os parametros usados para resolver as equagdes do modelo para a DEFC estdo
listados na Tabela 3.8 e na Tabela 3.9.
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Tabela 3.8: Parametros usados no modelo para uma DEFC.

Parametro Unidade Valor Referéncias

Ka cm? 1,76x10~7 (GE; LIU, 2006)

Ke cm? 1,0x10~7 (GE; LIU, 2006)

R J mol~1 K1 8,3144 (PRAMANIK; BASU, 2010)
F Coulomb mol~! 96487 (PRAMANIK; BASU, 2010)
0. (Nafion 117) cm 0,01778 (KAREEMULLA; JAYANTI, 2009)
0m» (Nafion 115) cam 0,001145 (PRAMANIK; BASU, 2010)
Octa cm 0,001 (SURESH; JAYANTI, 2011)
Ocl,c cm 0,001 (SURESH; JAYANTI, 2011)
Sat.a cm 1 (GOMES; BORTOLI, 2016)
Sat.e cm 1 (GOMES; BORTOLI, 2016)
Eel adimensional 0,4 (KAREEMULLA; JAYANTI, 2009)
Q. adimensional 1 (GOEL; BASU, 2015)

o adimensional 3,16 (PRAMANIK; BASU, 2010)
n adimensional 12 Equacao (2.5)

M,0 g mol ! 18,01528 (GOMES; BORTOLI, 2016)
MEgion g mol ! 46,06844 (GOMES; BORTOLI, 2016)
Mco, gmol~! 44,01 (GOMES; BORTOLLI, 2016)
Mo, g mol~? 32 (GOMES; BORTOLI, 2016)
Dco, cm? 5! 1,92x10~° (CUSSLER, 1997)
Krion Coulomb (mol cm) =% g—1 1 (SCOTT et al., 1999)

Tabela 3.9: Parametros dependentes da temperatura para os catalisadores de uma DEFC.

Temperatura (K) Catalisador Qq Jo (mA cm~?) Referéncias

373 PtRu/MCN  0,2061 4,82 (GOEL; BASU, 2015)

373 PtReSn/MCN 0,199 4,82 (GOEL; BASU, 2015)

333 Pt/C 0,0315 0,12 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
348 Pt/C 0,0355 0,2 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
363 Pt/C 0,0365 0,4 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
373 Pt/C 0,0369 0,48 assumido

333 PtRu/C 0,036 0,39917 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
348 PtRu/C 0,04 0,683 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
363 PtRu/C 0,045 0,82 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
333 PtSn/C 0,032 3,0 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
348 PtSn/C 0,0475 3,6 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
363 PtSn/C 0,0495 4.8 (ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006)
373 PtSn/C 0,0505 5,7 assumido

Tabela 3.10: Outros parametros dependentes da temperatura.

Parametro 333K 348 K 363 K Referéncias

9 14,1 16,2 20 (SURESH; JAYANTI, 2011)
Deonm,o (m?s™l)  28x1075  37x1075  47x1075  (SURESH; JAYANTI, 2011)
Di,omo (cm2s™l)  48x107°  6,1x10~°  7,6x10~° (CUSSLER, 1997)
Do, ar (cm? s~1) 2,6x1071  2,8x10"1  3,3x10~" (CUSSLER, 1997)
Dronm (cm2s™1)  1,02x10¢  1,31x107¢  1,76x10~6 (SURESH; JAYANTI, 2011)
pa Jg 1K) 3,3954 3,5135 3,6507  (FAGHRI; ZHANG, 2006)
kt.q Wem™t K1) 0,002843 0,002835 0,002825  (FAGHRI; ZHANG, 2006)
cpe (K™Y 1,007 1,008 1,009 (FAGHRI; ZHANG, 2006)

kie (W em—! K1) 0,029 0,030 0,031 (FAGHRI; ZHANG, 2006)




Capitulo 4

Procedimentos humeéricos

As equagdes que modelam a velocidade e pressdo num escoamento sdo conhecidas
por equagdes de Navier-Stokes. Estas sdo equagdes diferenciais parciais ndo-lineares, o
que dificulta a obtengdo de solugdes. Ainda, as condi¢des de contorno e iniciais fazem
com que a maioria dos problemas sejam dificeis ou impossiveis de serem resolvidos
analiticamente. Para tais situac¢des, a solugdo dessas equagdes é aproximada com a
utilizagdo de métodos numéricos.

Neste trabalho, sera utilizado o método de elementos finitos para a discretizacdo
das equagdes no espago e o método de Crank-Nicolson para a discretiza¢do no tempo.
Além disso, serdo apresentados o método do ponto fixo e o método da penalidade, que

auxiliam na obtengdo da solugdo do problema.

4.1 Elementos finitos

O método de elementos finitos comegou a ser desenvolvido com Hrennikoff e Cou-
rant em meados de 1940, da necessidade de resolver problemas de elasticidade e ané-
lise estrutural. Mas foi em 1973, com a publicacdo "An Analysis of the Finite Element
Method"de Strang e Fix, que o método ganhou espaco, devido a rigorosidade matema-
tica no qual ele foi escrito. Desde entdo, tem sido utilizado para modelagem numérica
de sistemas fisicos e com muitas aplicagdes na engenharia.

O método de elementos finitos consiste em discretizar um problema continuo para
um dominio poligonal e com um ntmero finito de graus de liberdade obter uma so-
lugdo aproximada das equagdes resolvendo um problema discreto em um sistema de
equagoes ( , ).

O processo de discretizagdo de elementos finitos é diferente do de diferencas finitas,
por exemplo. A discretizacdo em elementos finitos se inicia a partir da obtencdo da
formulacdo variacional do problema proposto.

Definem-se os espagos V = H} ()2, Q = L3(Q) e W = H}(Q)? onde H}(2)? = {v €
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L*(Q)*e Vv € L*(2)*? : v = 0 em 90} é 0 espago de Hilbert (H'(Q2)?), com condigdo
de contorno zero e L§ = {q € L*(Q) : [, q dzdy = 0}.
Para obter a formulagédo variacional de (3.1)-(3.3) considere v = (vy,v5) € Veq € Q,

multiplicando por v e integrando as equacdes (3.1) e (3.3) sobre (2, respectivamente,

p/a—uvdxdy—uDE/(Vzu)-vdxdy + p/(u-Vu)-vdxdy+
o Ot 0 0

+/Vp-vdxdy = p/Su-vdxdy,
Q Q

/p(V-u)-qudy = /m-qudy,
Q Q

Entdo, integra-se por partes e usa-se o teorema da divergéncia ( , ) para o
termo difusivo e da pressdo,

p/ aauvd:zdy—uDg/ Vu~n-vds+,uDa/Vu:Vvdxdy + p/(u'Vu)-dedy+
o Ot o0 Q Q

+/ p-n-vds—/p(v-v)d:cdy = p/Su-dedy,
o0 Q Q

/p(V-u)-qd:cdy = /m-qd:cdy,
Q Q

onde n = (n,,n,) é o vetor normal. Tem-se v € V, ou seja, v = 0 em 0f2. Entdo,
a formulagdo variacional de (3.1)-(3.3) para a velocidade u : [0,7] — V e pressado p :
[0,7] = @ é dada por

0
p <a—1;,v) + uD(Vu,Vv) + p(u-Vu,v) — (p,V-v) = p(S,,V), 4.1)
p(V-u,q) = (1m,q), (4.2)
paratodov e VegqeQ, () éo produto interno no espaco L?.

Similarmente, assumindo w € W, a formulagdo variacional para as espécies X, :
[0,7] — W é dada por

0X
) (a—t’“, w) DV X, Vo) + plu - VX, w) = (S ). 4.3)

Para a equagdo da temperatura a formulagdo variacionalde 7" : [0, 7] — W é
or :
0 (E’ a) + k(VT,Va) + pc,(u- VT, a) = (Q,a), (4.4)

coma € W.
A ideia em elementos finitos é tomar um espago discreto por fungdes polinomiais

por partes. O objetivo é encontrar a varidvel de interesse de maneira discreta. Neste
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trabalho, a discretizagdo do dominio é feita através de triangularizagdo 7", subdivi-
dindo 2 em um conjunto de tridngulos ndo sobrepostos K tais que,

T, = UMLK, (4.5)

no qual nenhum vértice dos tridngulos sobrepde os outros tridngulos, como apresenta

a Figura 4.1 ( , ).

Figura 4.1: Malha Triangular

Escolheu-se espagos de dimenséo finita V}, C V, Q, C Q, W), Cc We U, C W. V,
e ; sdo dados pelo elemento de Taylor-Hood, ou seja, polindmios quadraticos para a
velocidade e lineares para a pressao ( , ). A escolha desses elementos se
justifica pelo fato de satisfazerem a condicdo inf-sup, o que garante a admissibilidade
dos dois espagos discretos selecionados ( , ; ,
). Foram escolhidos polindmios quadréticos para as equagdes das espécies e tem-
peratura. W), e Uj, sdo dados por polindmios quadraticos.
As fungdes base lineares para duas dimensoes sdo definidas como

1, sei=j,
6(N) = {07 it

onde N; = (z;,y;) sdo os nés da malha. Mostra-se na Figura 4.2 as fung¢des base lineares
(P1). Os 5 tridngulos da base fazem parte do suporte de ¢;, ou seja, o conjunto de
pontos onde ¢; # 0.

Neste trabalho, além de fungdes lineares também utilizou-se fung¢des base quadra-
ticas, conforme seguem na Figura 4.3. Em cada triangulo existem seis graus de liber-
dade, e ndo trés, como acontecia com fungdes lineares.

uht uh?)

Suponha u" €V, comu" = ( , entdo a velocidade discreta é dada por,

Ny

uayt) =) ek (t)g(n,y), of =uMH(N),  z,yeQuO, (4.6)

J=1
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Figura 4.2: Fungdo base linear 2D

of

A—

Figura 4.3: Fungdes base quadraticas 2D.

(a) Fungdes quadraticas 2D.

(b) Fungdes quadraticas 2D.

onde £ = 1,2, N, é o nimero de nés da velocidade e ¢ é uma fungdo polinomial

(quadratica).
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A aproximacdo para a pressdo p” € Q), é dada por,
p p p p

Np
ph = Zﬁj(t)wj@jv y)7 (47)

no qual N, é o nimero de nés da pressdo e w é uma fungdo polinomial (linear). Ainda,

a fragdo molar discreta X} é

Nx
Xp = Zﬁ (t);(,y), 4.8)

com Nx o ntimero de nés das espécies £ = {EtOH, H,O, O,, CO,}, e a fungdo polino-
mial é quadratica. Da mesma maneira, tem-se a temperatura

Nt
Th = Z ¢ ()p;(x,y), (4.9)

com Ny o namero de nés da temperatura.
Assim, a solugdo via elementos finitos das equagdes da quantidade de movimento
e continuidade sdo dadas por, respectivamente

o h
P <(;1t’vh> + uDE(Vuh7 Vvh) + p(uh . Vuh,vh) . (ph’ V- Vh) _ p(Su,Vh), (4.10)

p(V-u" q") = (1,q"), (4.11)

onde v € Vj, e ¢" € Q.
A solugdo por elementos finitos da equagdo das espécies é dada por

oxXh
p (8—;“ wh) + pDP (VXL V') + p(u’ - VX, w') = (Sp, w'), (412)
YV uwh e Wy,.
A equagdo da temperatura discretizada é
or' h b h hoh Yk
P\ ga + k(VT", Va") + pe,(u” - VT", a") = (Q, a"), (4.13)
Yal e Uy,.

A seguir sdo definidos matrizes e vetores presentes na solucdo via elementos finitos:

(M)ij = plo;, i), 1,7 =1,..., Ny, (4.14)
(An)ij = puD(Vo;, Vi) + p(u10:0; + u0yd;, i), i,j=1,...,N,, (4.15)
(A2)i; = (A1), 0,7 =1,..., Ny, (4.16)

(B1)ij = (Owwi, 1)), t=1,..,Ny, j=1,..., N, (4.17)
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(By)i; = (Oywi,v;),  i=1,..,N,, j=1,...,N,, (4.18)
(0)ij = pDSE(Vp;, Vi) + p(u10:0; + u2dydj, i) 4,5 =1,..., Nx (4.19)
(B)yy = pcp(Voj, Vi) + ki(u10pd; + usdyds, ) i,j =1,..., Ny, (4.20)
(Suw)i = p(Sup,di),  i=1,..,N,, (4.21)
(Sus)i = p(Suy, @),  i=1,.., Ny, (4.22)
(Seoon)i = (Skon, ¢i), t=1,.., Ny, (4.23)
(St,00)i = (Se,0a,¢:),  i=1,..,Nx, (4.24)
(Sco,)i = (Sco,,di),  i=1,..,Nx, (4.25)
(So.)i = (S0,,¢i),  i=1,..,Nx, (4.26)
(St00)i = (Smoe i),  i=1,.., Nx, (4.27)
(m)i = (mwi), i=1,..,Np, (4.28)
(@) = (@), i=1,...Np (4.29)

Sendo assim, o sistema linear para velocidade e pressdo pode ser escrito como

M 0 O % A11 0 (Bl)T U1 Su1
0 M 0 2 14+ 0 Ax (BT uy | = | Sy, (4.30)
0 0 0 % oBi pBy 0 p m

Além disso, para cada espécie k£ = {EtOH, H,O, O, CO,} é resolvido um sistema
linear, conforme:
oxk

(M)———

TR (C)X* = (Sy). (4.31)

O acetaldeido e o nitrogénio sdo calculados pelas equacdes (5.1) e (5.2), respectiva-
mente.

Para a temperatura tem-se o seguinte sistema:

— + (E)T = (Q). (4.32)

4.1.1 Algoritmo desenvolvido em elementos finitos

O algoritmo de elementos finitos é desenvolvido a partir de fung¢des locais e fungdes
globais, conforme livros de Becker et al. ( ), Huebner e Thorton ( ) e Johnson
( ). Considera-se em todas as simulagdes a malha regular, ou seja, com espaca-
mento constante e elementos triangulares. Como exemplo, tome uma malha conforme
mostra a Figura 4.4, que apresenta 49 nos e 32 elementos devido a utilizagdo de polino-
mios interpoladores quadréticos.

A partir de cada elemento quadratico (triangulo) existem 6 nés. Uma fungao biqua-
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Figura 4.4: Malha regular quadrética

drética é dada por
U(x,y) = ar + apx + azy + a2’ + azry + agy’ (4.33)
e um tridngulo de referéncia é mostrado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Elemento quadratico

P (h h)

(h/2,h/2) & (h.1h/2)

Pl

(0,0) (h/2,0) (h.0)

Sendo assim, para cada n6 uma funcéo local seré gerada,
Vi, Yi) = ay + asm; + agy; + asx; + asziy; + agy;, (4.34)

parai =1,...,6. As 6 fung¢des locais (no caso quadrético) sdo criadas tais que ¢;(z;, y;) =
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lparaonéi = 1e;(x;,y;) = 0paraosndsi = 2,3,4,5,6. Assim, sucessivamente para

os demais nés, conforme Figura 4.6 ( , ).

Figura 4.6: Dois exemplos de bases locais quadraticas

=N 1N

Considere os nds da base local dados por (conforme Figura 4.5)

(z1,91) = (h,0); (4.35)
(22,92) = (h, h/2); (4.36)
(3,y3) = (h, h); (4.37)
(z4,94) = (h/2,h/2); (4.38)
(5,95) = (0,0); (4.39)
(z6,96) = (h/2,0). (4.40)
Finalmente, resultam as seguintes fung¢des locais quadréticas:
112 4 2,
Yiley) = —prt oyt ﬁx 730y + 15y (4.41)
4 4
Ual,y) = G5ry = 5u (4.42)
12,
Us(z,y) = =5y + 5y (4.43)
4 4
Ya(z,y) = YT ety (4.44)
3 2,
Us(zy) = 1-— BE Tt (4.45)
4 4 4 4
Ye(x,y) = 7T Y ﬁ:c + Y- (4.46)

Para cada termo das equagdes discretizadas sdo criadas matrizes locais. Para ob-
tencdo desta matriz sdo feitas as substitui¢des propostas por cada termo (gradiente,
divergente, etc) combinando cada uma das fungdes locais ¢; e ap0s € feita a integracao
sob o elemento (tridngulo). Por exemplo, a matriz local do termo difusivo (Vu", Vv"),
presente na equagéo (4.10), é calculada tal que [, Vi, Vi);dxdy, para o tridngulo k, e
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i,7 =1,2,3,4,5,6. Sendo assim, a matriz local de (Vu", Vv") é dada por

1 —2/3 1/6 0 1/6 —2/3
—2/3 8/3 —2/3 —4/3 0 0
1/6 -2/3 1/2 0 0 0
0 -4/3 0 83 0 —4/3
1/6 0 0 0 1/2 -2/3
—2/3 0 0 —4/3 —2/3 8/3

(4.47)

Ap6s todas as matrizes locais calculadas, deve-se montar as matrizes globais. As
matrizes globais sdo obtidas a partir das matrizes locais e do suporte de cada fungdo
base. Supondo N, o nimero de nés da malha, a matriz global vai ter N, linhas e IV,
colunas. Por exemplo, considerando o termo (Vu", Vv"), a partir da equagéo (4.6),
sabe-se que

N?L
(Vu", Vv") = / > abVei(x,y)Véi(x,y)dady, i,j=1,..,N, (4.48)
S

onde o domimio 2 é dado pela unido de todos elementos £’s. Agora, supondo i = j =
9, deve-se observar quais elementos fazem parte do suporte destas fun¢des (exemplo:
Figura 4.4 e Figura 4.2). Sendo assim,

/Q Vo2, y) Voo (x, y)dady = /k Vs (@, y) Vs (@, y)dady + / Vs, y) Vs (2, y)dady +

ko

+ [ Vi(z,y) Vi (z, y)dedy + Vi (2, y) Vi (z, y)dedy + Vs (x, y)Vs(z, y)dedy +
k‘3 k’l() kll

+ v¢5 (.f, y)vwf) ('Tv y)dl‘dy,
k12

ou seja,

| Venta, ) Voo, g)dody = 201, + 20ss + 2055 (4.49)
Q

Da mesma forma,

| Vonte. ) Voo g)dody = Wi+ Vi (450)
/QV(ﬁg(I, y)V¢11(a:, y)dxdy = \1115 -+ \1151; (451)
/Q V¢9 (ZE, y)nglg(x, y)dl’dy = 0, (452)

e assim sucessivamente (para todos os nés) é obtida a nona linha da matriz global do
termo difusivo (Vu”, Vv"). Faz-se o mesmo para as demais linhas, e a matriz global
serd obtida. A maioria dos valores da matriz global serdo zero, visto que o suporte

destas fungoes serd vazio; logo, essas matrizes serdo esparsas.
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Faz-se o mesmo para todos os termos das equag¢des de quantidade de movimento,
continuidade, espécies e temperatura. As matrizes globais sdo as matrizes apresenta-
das desde a equagdo (4.14) até a equacgdo (4.29).

Ap6s, conforme apresentado nas equagoes (4.30)-(4.32), resolvem-se os sistemas li-
neares, de acordo com o método de discretizagdo temporal escolhido e utilizando o
método UMFPACK, que é um solver de sistemas lineares utilizado para resolver ma-
trizes esparsas.

Finalmente, obtidos os valores de velocidade, pressdo, fracdo molar de cada es-
pécie quimica e temperatura, é calculada a concentracdo molar de cada espécie, de
acordo com a equagdo (3.10), e calculam-se as perdas sobrepotenciais conforme a equa-
cao (3.22).

Para melhor visualizagdo do algoritmo, na Figura 4.7 é apresentado um fluxograma.

4.2 Discretizacao no tempo

As equagdes consideradas neste trabalho estdo em regime transiente. Portanto, o
método de discretizagdo no tempo é essencial no processo de obtengdo da solugado apro-
ximada. As equagdes de Navier-Stokes tém caracteristicas que influenciam a escolha
dos métodos utilizados para a discretiza¢gdo no tempo, como a rigidez do problema, a
sensibilidade global do problema fisico e a falta de regularidade da solugao ( ,

). Portanto, as simula¢des numéricas foram realizadas usando o método de Crank
Nicolson (CN), que é semi-implicito, de segunda ordem e A-estavel, ou seja, quando o
fator de amplificagdo do método numérico satisfaz a seguinte condicao: |R| < 1 (

, ; , ; , ), onde R é o fator de
amplificacdo do método.

Todos os métodos temporais podem ser definidos a partir de um problema de valor

inicial, conforme segue

w+ T(w) = f, (4.53)
u(0) = uy, (4.54)

onde I' é um operador, tal que I' : H — H, onde H é um espago de Hilbert. Tome dois
operadores I'; e I'y, tais que

=T, +D. (4.55)

O método de Crank-Nicolson, conforme Teman ( ), definido a partir de (4.53)-
(4.54) e (4.55), é dado por:

up = up; (4.56)
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Figura 4.7: Fluxograma do algoritmo

Criagao da malha

Inserir parametros de acordo com
—- temperatura, concentracéo e
densidade de corrente

‘Aplicar condigtes
iniciais e de
contorno

Montagem das
matrizes locais e
globais

Calculos iterativos

Calcular perdas
sobrepotenciais

Y

Calculou para
todas densidades
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temperaturas e/ou
concentragdes?

|
Sim

v

Calcular tenséo e
poténcia

—

Sim.

Passo de tempo

Velocidade e
presséao

Y

Espécies guimicas

Y

Temperatura

Y

Tempo final?

e paran > 0, com u! conhecido, obtém-se v/, | satisfazendo

h h
Upy1 — Uy h
——— + I (u
N 1( n

1)+ Da(ul) = faiipe,

(4.57)
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onde f, 112 = f((n+1/2)At), 'y = 3T ey = iT.
As equagdes da quantidade de movimento e continuidade discretizadas sdo dadas
por, respectivamente,

h h
Wpp1 — Wy _p h h h h h
p(At,V )+’LLDE(Vun+§7VV )+p(un+%Vun+%,V )—

~Pr41, V") = (S, g1, V), (4.58)

p(v : uZ—i-la qh) = (mv qh)v (459)

h h h h __ Upyitup
ondev® e V", ¢" € Q eu,, 1 = =

A equacdo das espécies é dada por

Xh _Xh
(W’wh> +PDiff(VXZn+;7th)+
A
+p(u2 : VX]];nJréawh) = (Sk7n+%7wh)7 (4:60)

onde k = {EtOH, H,0, O,, COQ} ew" € W,
E a equacdo da temperatura é

p(Té‘H - T

- ,ah)+kt<VT:+;,Vah>+pcp<uh-VT;;;,ah)—<Qn+;,ah>, (@.61)

Va € U,.

A partir das equagdes (4.58)-(4.59) e das defini¢des matriciais dadas na se¢do an-
terior, pode-se escrever o sistema linear com discretizagdo no espago e no tempo, que
serd resolvido em cada passo de tempo, conforme segue

AtA

5 +M 0 At(B')" 4 AtSy,
0 % +M At(B*)T apy | = At_suz -
pB! pB? 0 frtt m
% -M 0 0 al
- # M 0 a2 |- (4.62)
0 0 0 Bn

Ap6s resolver o sistema (4.62), calculam-se as fragdes molares via o seguinte sistema
linear, para cada uma das espécies k = {EtOH, H,O, Oz, CO,},

(M - %C) V= (M — %C) vE+ (AtSy). (4.63)

O acetaldeido e o nitrogénio sdo calculados pelas equagdes (5.1) e (5.2), respectiva-
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mente. E posteriormente calcula-se a temperatura,

(M + %E) k= (M — %E) ¢k + (AtQ). (4.64)

Os algoritmos apresentados neste trabalho, tanto para a simula¢do da velocidade
e pressdo (4.58)-(4.59) utilizando o método da penalidade (Segdo 4.4) quanto para a
fracdo molar das espécies (4.60), sdo incondicionalmente estdveis e convergentes. As
demonstra¢des para velocidade e pressdo podem ser visualizadas nos trabalhos do
Layton ( ), Labovsky et al. ( ) e Manica et al. ( ), e a demonstragdo para a
fragdo molar das espécies pode ser conferida no Apéndice A2, a qual foi retirada do
artigo aceito sob autoria de De Souza e De Bortoli ( ). Estes resultados ddao maior
confiabilidade ao cédigo computacional. No capitulo de resultados serd apresentado
um resultado com solucdo exata, no qual sdo obtidas as taxas de convergéncia mostra-
das nos teoremas abaixo. Abaixo, serdo apresentados dois resultados que garantem a

taxa de convergéncia do algoritmo para o escoamento e fracdo molar das espécies.

Teorema 4.2.1 (Convergéncia) Seja (u(t), p(t)) suficientemente suave, solugdo forte das Equa-
¢oes. (3.1)-(3.3). Suponha que (ul, p) sio aproximagées de (u(0), p(0)) baseadas nas condigdes
(6.6) apresentadas no Apéndice A2. Entdo, existe uma constante C = C(u, p) tal que

[ = u"[oc0 < B(AL,h) + CR* [l oo 11, (4.65)

N-1 1/2
(”At Z |V (s p1/2 — ”Z+1/2)||2> < B(At, h) + CU AL | Vg 20

n=0

+CV R[4 (4.66)
onde B(At, h) = (A%, hF) :

B(At, h) = Cv RN (|13 jiq + 11Vl [7 )

+Cv PRl |3 e + v 2l 1+ v 2 l2,))

+CVY 2R Jul||o,k 41 + Cv 2R 1Dy o 12,541

+COA (|| || 2.0 + v 12| py| 2,0 + || fitll2,0 + v Vg |
sl -+ vVl + 07 Vil ) “e7)

Demonstragio: Disponivel no livro de Layton ( ) na pagina 169.

Teorema 4.2.2 (Convergéncia) Seja X (t) suficientemente suave, solugio forte da equagio
(6.4) satisfazendo qualquer condigdo de contorno de média zero periddica ou ndo deslizante. Su-
ponha que X! é uma aproximagio de x (0) baseada nas condigdes (6.6) apresentadas no Apéndice
A2. Entdo, existe uma constante C = C (X, u, p) tal que

11X = X"[[loc0 < A(AE R) + CB || X [|oo 1, (4.68)
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N—1 1/2
(DZN ST IV(Xi1je - X2+1/2>|2> < A(Ath) + CDP ARV Xy 2.0

n=0
+CD; PR X 2.1 (4.69)
onde

1/2; C
A(AL h) = CD 20| X la,r41 + — W2 (11 ga + 11V X1 0)

i
b [P lascs + 5 B + CAL g
O ol | 19 X121
+D§’/2m a4 g1l + X

At?
1/2

1/2 1/2
(D211 Xuelllz.0 + Dy 11820 + 11 Xeelll20 + 1V X g 2l1

+C

IVl 30 + IVt 2)lI? + 11VXulll o).

Demonstragio: disponivel no Apéndice A2 deste trabalho.

Corolario 4.2.1 Sejam (u(t), p(t)) suficientemente suaves, suponha o método de discretizagdo
temporal de Crank-Nicolson e os espagos X" e Q" compostos pelos elementos de Taylor-Hood.

Entio, o erro é da ordem de ( , )
Ni_1 1/2
e — u"||| 0 + {yAtZ |V (12 _”Z+1/2)||2} = O(h*+ AP?). (4.70)
n=0

Corolario 4.2.2 Sejam (u(t),p(t), Xx(t)) suficientemente suaves, suponha que V" e Q" sdo
compostos dos elementos de Taylor-Hood, W" de elementos quadrditicos e o método de Crank-

Nicolson para a discretizagdo temporal. O erro é da ordem de ( , )
No 1/2
11X = X |loo + (AtDi > IV(Xpgry2 — Xg+1/2)2> = O(h* + At?). (4.71)
n=0

Segue a definicdo de norma que sera utilizada no capitulo de resultados: o erro do

gradiente da velocidade na norma L?* é dado por

1/2

Ni 1
IV(u—u")|| = {Z (Vs -Vumnw} : (4.72)
n=0
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4.3 Método de ponto fixo

O método de Crank Nicolson fornece em cada passo de tempo um sistema de equa-
¢Oes ndo-lineares devido ao termo convectivo. De modo geral, para calcular a solugao
de equagdes ndo-lineares utiliza-se métodos iterativos que requerem, em cada etapa, a
solucdo de um sistema linear. Neste trabalho, escolheu-se o procedimento iterativo do
ponto fixo ( , ; / )-

O método do ponto fixo (ou método de Picard) aproxima em primeira ordem o

termo ndo-linear das seguintes maneiras:

(U1 - V)Upg1 = (Umgr - V), (4.73)
ou,

(Umt1 - V)Uma1 & (U - V) Uy (4.74)

A aproximacdo dada por (4.73) ndo é tdo utilizada, pois hd uma deriva¢do numérica
da iteragdo anterior a ser feita (ou seja, aproximar a derivada da velocidade da iteracdo
passada), o que em alguns casos pode ocasionar perda de precisdo da solucéo.

Em (4.74) a derivada da velocidade é calculada na iteragdo presente. Por isso, a
precisdo é melhor que em (4.73). A equacgdo (4.74) conduz as equagdes de Oseen: dados
(Um, pm) € V x Q calcule (Upy1, pmi1) € V x Q, tal que

p(Wmt1,V) + pDe(Vmi1, VV) + p(up, - Vip11,V) — (pm, V- v) = p(Sy,v),  (4.75)
p(v *UWUm+1, q) = (m7 Q)7 (476)

para ¥ (v,q) € (V, Q).

Segundo John ( ), a partir de suas simulag¢des numéricas, a aproximacédo pelo
método de ponto fixo é geralmente usada em problemas onde se deseja resolver as
equagOes de Navier-Stokes em regime transiente, que sdo exatamente as mesmas utili-
zadas nesse trabalho. Ainda, este método demanda menos tempo de resolugdo que o
método de Newton, que é de ordem 2.

Utilizou-se o método de Newton em alguns resultados, mas praticamente ndo houve
diferenca. Além disso, o tempo de simulac¢do era maior que o do método de ponto fixo

(cerca de 20%). Sendo assim, optou-se pela utilizagdo apenas do método do ponto fixo.

4.4 Método da penalidade

O método da penalidade tem a caracteristica de desacoplar a velocidade e a pres-
sdo. Segundo Gunzburger ( ), este método tem ganhado espaco por trés razodes:
o desacoplamento da velocidade e da pressdo leva a reducdo do ntiimero de graus de
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liberdade; a condigdo de incompressibilidade pode ser removida do processo de solu-
¢do da velocidade; e porque o método funciona bem na pratica. Geralmente, o método
da penalidade é utilizado em problemas de escoamentos incompressiveis.

A ideia do método é perturbar a equagdo da continuidade (3.3) por um termo pe-

queno contendo a pressdo. Uma escolha é
Ep+Vp-u=m, {eR, (4.77)

dentre outras possibilidades. Por exemplo, {Vp, que ndo serd abordada.

Pode-se derivar as equagdes de Navier-Stokes dependentes do tempo semidiscre-
tas (4.10)-(4.11) utilizando o método da penalidade: a solucdo de (u”,p") € (V" Q")
satisfaz

p(ult, v + p(Vul, Vv + p(u” - vl vh) — ", Vv = p(S,, V") Vv e VR(4.78)
p(V-u,q") =" ¢") = (h.qd") V" eQ" 479

Do método da penalidade tem-se o termo,
(Mp)ij = ((,L}Z‘,(,Uj) ’L,j = ]_, ceey Np,

conhecido como matriz massa da pressao.
Note que o sistema (4.30) é modificado conforme:

M 0 0 al A 0 (BYHY ol Su,
0 M 0 a2 |+ 0o A (B)T o> | =] Sa, |- (4.80)
0 0 0 By pB' pB? &M, 3 m

O bloco de zeros, que multiplicava os graus de liberdade da pressao, em (4.30),

agora com o método da penalidade ndo existe mais.



Capitulo 5

Resultados

Primeiro, verificou-se o cédigo computacional (elaborado em Fortran90) que si-
mula as equagdes de quantidade de movimento, continuidade, conservacdo das es-
pécies e temperatura num problema com solucgdo exata, apds sdo apresentados os re-
sultados para uma célula de combustivel a etanol direto.

Todos os sistemas lineares deste trabalho foram resolvidos com o método UMF-
PACK, que é um cédigo para solugdes de sistemas de equagdes lineares, Ar = b,
usando um método multifrontal ndo-simétrico. O método UMFPACK é uma versao
sofisticada da fatoracdo LU usada para resolugdo de matrizes esparsas.

Os resultados apresentados neste capitulo foram obtidos no computador pessoal
e no computador Bulldog do Laboratério Integrado de Computagdo Cientifica (LICC-
UFRGS) com tempo aproximado de simulagdo de no méximo 60 minutos na maioria

dos resultados apresentados neste capitulo. Especificagdes dos computadores:

e Computador pessoal: Intel Core i7-5500U CPU 2.4 GHz, 8 GB RAM e sistema

operacional Windows 10;

e Computador do LICC: Core 2 Quad 64 CPU Q6600, 4GB RAM e sistema operaci-

onal Linux gentoo.

5.1 Problema com solucao exata

Para verificar o c6digo computacional, considera-se que as solugdes exatas das

equacgdes (3.1), (3.3), (3.4) e (3.11) sejam dadas por ( , )
w; = sin(t)sin(mz) sin(7wy),
uy = sin(t) cos(mx) cos(my),

p = sin(t) (sin(m) + cos(my) — %) ;
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Xr = sin(t)sin(mz) sin(my),
T = sin(t)cos(mz) cos(my),

no dominio 2 = (0,1)?, um quadrado unitério. Os termos fonte, as condicdes iniciais
e as condi¢des de contorno de (uy, uz, p, Xi, T') sdo obtidos tais que sejam solugdes das
equagdes da quantidade de movimento, continuidade, temperatura e da espécie k com
p=Lu=1,D"=1k=1ec,=1.

Mostra-se a confiabilidade do c6digo computacional através de taxas de convergén-
cia do gradiente da varidvel de interesse na norma L,. Note que esta sendo usado o
elemento P2/P1 (velocidade/pressdo) e P2 para a espécie k e temperatura. Portanto, as
taxas de convergéncia esperadas da velocidade e da espécie quimica é dois, conforme
os Teoremas 4.2.1 e 6.1.1. Além disso, obtém-se também a taxa de convergéncia da
temperatura. Nao hd demonstragdo matemaética para a taxa de convergéncia da equa-
¢do da temperatura, no entanto observou-se convergéncia a taxa 2, ou seja, similar a da
espécie k.

A Tabela 5.1 mostra os erros numéricos e as taxas de convergéncia (calculadas con-
forme apresentado no Apéndice Al). Quanto maior o refinamento da malha, menor o
erro numérico, isto é, adicionando graus de liberdade, a solu¢do numérica se aproxima
da solucdo exata. Além disso, lembrando que foi utilizada uma funcdo de interpolagao

quadrética, observa-se que as taxas de convergéncia esperadas foram obtidas.

Tabela 5.1: Erros numéricos e taxas de convergéncia para a velocidade, espécie k e temperatura

h [Vu—u")|| Taxa [|[V(X,—X})| Taxa |[V(T-T"| Taxa
1/4 9,9945e-2 - 7,0433e-2 - 7,0643e-2 -
1/16  6,2343e-3  2,00141 4,4092e-3 1,99884 4,4094e-3 2,00095
1/36 1,2317e-3 1,99974 8,7122e-4 1,99962 8,7122e-4 1,99967
1/64  3,8975e-4  1,99992 2,7568e-4 1,99989 2,7568e-4 1,99990

5.2 Resultados numéricos para uma célula de combus-
tivel a etanol direto

Considerou-se uma célula de combustivel com 10 cm de altura, aproximadamente
4 cm de comprimento, com diametro do canal de entrada/saida de 1 cm e a drea do ca-
talisador de 50 cm?. A espessura das camadas difusivas, catalisadoras e da membrana
sdo apresentadas na Tabela 3.8.

A Figura 5.1 mostra a malha utilizada para simular a célula de combustivel. As

se¢des indicadas na Figura 5.1 serdo utilizadas para apresentar perfis de velocidade,
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a secdo A localiza-se em y = 5 cm. A malha foi escolhida para variagdo da solugdo
menor que 5%.

Figura 5.1: Malha para a célula de combustivel e se¢Ges.

SecioB Secio C

Yoo B

Secio A

SecaoD Secao E

oo
-]

Utilizou-se espacamento regular com h = 0,2 cm, ou seja, 2358 graus de liberdade
para cada componente da velocidade, cada espécie quimica e temperatura, e 488 graus
de liberdade para a pressdo. O namero de graus de liberdade é dado pela interpolagao
polinomial. As aproximacdes da velocidade, espécies quimicas e temperatura sdo qua-
dréticas, e a pressdo é linear. O tempo final de simulagdo é de 7' = 30 min e o passo de
tempo é At =0,1s.

O modelo matematico para células de combustivel requer condicdes iniciais e de
contorno. As condi¢des sdo definidas para uma célula de combustivel com as dimen-
sOes apresentadas na Figura 2.3. As condigGes iniciais ({ = 0 s) no lado do anodo sado

apresentadas na Tabela 5.2 para concentragdo de etanol de 1 M e vazdo de 1 ml min—!

e para o catodo na Tabela 5.3 considerando a vazdo de 120 ml min—".

Tabela 5.2: Condi¢des iniciais no lado do dnodo.

Parametro Valor
Velocidade (u;) 0,02cm st
Presséo (p) 1 bar
Fracdo molar do etanol (Xgion) 025paralM
Fracdo molar da dgua (X,0) 0,75 paral M
Fracao molar do diéxido de carbono (Xco,) 0

Temperatura (7') 333 Kou 348 K ou 363 K
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Tabela 5.3: Condi¢Ges iniciais no lado do catodo.

Parametro Valor
Velocidade (u;) 2,55 cm s !
Presséao (p) 1 bar

Fracdo molar do oxigénio (Xo,) 0,21

Fracdo molar do vapor de dgua (Xu,0) 0
Temperatura (7') 333 Kou 348 Kou 363 K

Normalmente, usa-se as condi¢des de Dirichlet e Neumann para definir as variaveis

nos contornos. As condi¢des de Dirichlet sio implementadas especificando valores nos

pontos dos contornos e as condi¢des de Neumann utilizam derivadas. As condigdes

de contorno da célula de combustivel para concentracdo de 1 M de etanol, temperatura
de 333 K, pressédo de 1 bar, vazdo de 1 ml min~' no lado do &nodo e 120 ml min~' no
catodo sdo apresentadas na Figura 5.2.

Figura 5.2: Condic¢des de contorno.
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O acetaldeido e o nitrogénio sdo calculados pelas equagdes (5.1)-(5.2), respectiva-
mente,

Xcascno = 1 — Xgon — Xm0 — Xco,, (5.1)
XN2 = 1- X02 - XHQO' (52)

5.2.1 Variacao no tempo

O modelo deste trabalho é transiente, sendo assim, optou-se apresentar um resul-
tado da variacdo do rendimento da célula no tempo, ou seja, investigar como a tensdo
da célula varia com o tempo de operagdo. Também, investigar qual o tempo final ideal
para simulagdo dos demais resultados.

As hipéteses utilizadas na simulagdo foram:

e Catalisadores de PtRu/C no dnodo, e Pt/C no catodo ( , );
e Vazdo de 1 ml min~! da mistura de etanol/dgua no 4nodo;

e Vazio de ar de 120 ml min—};
e Pressao inicial de 1 bar;

e Temperatura inicial de 348 K;

e Concentracdo inicial de 1 M de etanol no 4nodo;

e Tempo final de simulacdo 7 = 60 min ( , );
e Membrana Nafion 117 ( , );
e Porosidade na camada difusiva e, = 0,65 ( , )-

Na Figura 5.3 é apresentado um resultado de variagdo da tensdo da célula de com-
bustivel com relacdo ao tempo para duas densidades de corrente. Percebe-se que existe
uma pequena variagdo na tensdo com respeito ao tempo; ocorre principalmente nos
primeiros minutos de operagdo do dispositivo. Observa-se ainda que quanto maior a
densidade de corrente, maior é a variacdo da tensdo no inicio da operacdo. Acredita-
se que esta queda de tensdo inicial se deve a maior passagem de etanol através da
membrana no inicio da operacdo. Em Park et al. ( ) sdo apresentados dados expe-
rimentais que mostram comportamento semelhante de variacdo no tempo para uma
célula de combustivel a metanol direto.

Na Figura 5.4 sdo apresentados resultados para a variagdo da fracdo molar do eta-
nol no dnodo e para a temperatura no anodo com relagdo ao tempo de operacdo da

célula. Em ambos os casos, coletou-se os valores na camada catalisadora do dnodo.
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Figura 5.3: Variagdo da tensdo da célula de combustivel com relagdo ao tempo utilizando o
catalisador de PtRu/C e concentracdo de etanol de 1 M para duas densidades de corrente.
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Observa-se que, da mesma forma que a tensdo, na Figura 5.3, existe varia¢do da fra-
¢do molar e da temperatura apenas nos 15 primeiros minutos de operagdo, apds as
varidveis se encontram em estado estaciondrio. Isso mostra que o calculo da tensdo da
célula dependente fortemente da fragdo molar do etanol e da temperatura, reforcando

a justificativa deste trabalho de simular estas varidveis.

Figura 5.4: Variacdo da fragdo molar do etanol e da temperatura com relagdo ao tempo no
anodo utilizando o catalisador de PtRu/C e concentragdo de etanol de 1 M para duas densida-

des de corrente.
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Para fins de simulagdo numérica do modelo apresentado neste trabalho, utilizar o
tempo final de simulac¢do de 60 minutos é desnecessario, visto que a partir de 15 minu-
tos de operacdo a tensdo da célula permanece estdvel. (??)Convencionou-se utilizar o
tempo final de simulacdo de 30 minutos para os demais resultados apresentados neste
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trabalho.
Para trabalhos futuros, pretende-se desenvolver um modelo sensivel a deterioragao
dos componentes da célula, o qual, provavelmente ird modificar este resultado, pois,

espera-se que a célula ird perder rendimento ao longo do tempo.

5.2.2 Escoamento na célula de combustivel

Simular o escoamento do fluido na célula de combustivel é importante para ob-
servar o comportamento da velocidade na célula, que esta nas equacgdes diferenciais
parciais que modelam as fragdes molares das espécies e temperatura. Além disso, a
varidvel velocidade é inserida numa das equacdes de perda sobrepotencial, equacdo
(3.25).

As hipéteses utilizadas nas simulag¢des desta se¢do foram:

e Catalisador de PtRu/C no anodo e Pt/C no catodo ( , );

e Vazdo de 1 ml min~! da mistura de etanol/4gua no anodo ( ,
);

e Vazdo de ar de 120 ml min—! ( p )

e Pressdo inicial de 1 bar ( , )

e Temperatura inicial de 348 K;

e Concentracdo inicial de 1 M de etanol no anodo;

e Densidade de corrente de 100 mA cm™3;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , );
e Membrana Nafion 117 ( , );
e Porosidade na camada difusiva ¢, = 0.65 ( , );

e Escoamento nos canais de entrada do dnodo e do catodo tém perfil parabdlico.

A Figura 5.5 mostra as isolinhas da velocidade (cm s™') para a mistura de etanol
e dgua no lado do anodo, e a velocidade do ar no lado do catodo. O escoamento é
laminar em todas as camadas da célula e tem perfil parabdlico nos canais de entrada
e na secdo A, como pode ser visto na Figura 5.6, que mostra o perfil de velocidade na
secdo A, localizada em y = 5 cm de altura da célula de combustivel.

A Figura 5.7 apresenta o perfil de velocidade nas se¢des B e D do anodo e a Fi-
gura 5.8 o perfil de velocidade nas se¢des C e E do catodo. Em todos os casos o perfil

deixa de ser parabdlico, em razdo da geometria (se¢des estdo localizadas nas curvas
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Figura 5.5: Isolinhas da velocidade (cm s~!) na célula de combustivel.
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Figura 5.6: Perfil de velocidade na segdo A.
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que ligam os canais de entrada/saida com a camada difursiva). Observa-se que os

perfis nas se¢des B e D sdo praticamente iguais, e 0 mesmo se observa com os perfis
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nas secdes C e E.

Figura 5.7: Perfil de velocidade nas se¢des B e D do lado do dnodo.

0p 0%
0.005} 0.005}
9 Q)
£ £
s s
(] )
S 0.01f 8 001
o K=}
g g
s s
0.015¢ 0.015}
0.02 : : ; ; 0.02 : : : :
0.1 012 014 016 018 02 0.1 012 014 016 0.8 02
X (dm) x (dm)
(a) Perfil de velocidade na secdo B. (b) Perfil de velocidade na se¢ado D.
Figura 5.8: Perfil de velocidade nas se¢des C e E do lado do cdtodo.
3 ‘ 3
25} 25

Velocidade (cm/s)
-

[52)
Velocidade (cm/s)
=
al

0.5 0.5
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0.2 0.22 0.24 0.26 0.28 0.3 0.2 0.22 0.24 0.26 0.28 0.3
X (dm) X (dm)
(a) Perfil de velocidade na segdo C. (b) Perfil de velocidade na secédo E.

5.2.3 Fracao molar das espécies

Obtém-se a fracdo molar das espécies em toda célula de combustivel. A partir da
fracdo molar é obtida a concentragdo das espécies no catalisador, que ¢é utilizada nos
célculos de perda sobrepotencial (3.25)-(3.31) e passagem de etanol através da mem-
brana (3.19). Além disso, obtém-se o comportamento das espécies na célula de com-
bustivel ap6s as reagdes de eletro-oxida¢do no dnodo e eletroreducdo no catodo. A
fragdo molar, também é importante para obter a densidade de corrente limitante da

célula, que sera apresentada na sec¢do 5.2.5.
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As hipoéteses utilizadas nas simulag¢des dessa se¢do foram:

e Catalisador de PtRu/C no dnodo e Pt/C no catodo ( , );

e Vazdo de 1 ml min~' da mistura de etanol/dgua no 4nodo ( ,
);

e Vazio de ar de 120 ml min—" ( , )

e Pressdo inicial de 1 bar ( , );

e Temperatura inicial de 348 K;

e Concentracdo inicial de 1 M de etanol no anodo;

e Densidade de corrente de 90 mA cm™3;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , )
e Membrana Nafion 117 ( , );
e Porosidade na camada difusiva ¢, = 0.65 ( , )-

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram a fracdo molar das espécies no anodo (etanol, d4gua
e diéxido de carbono) e no cédtodo (oxigénio e vapor de dgua), respectivamente, ope-
rando com densidade de corrente igual a 90 mA cm™2. Apresenta-se as fragdes molares
em todo o dominio da célula de combustivel. As fra¢des molares do etanol (Figura
5.10(a)) e da agua (Figura 5.10(b)) diminuem préximas a parede do catalisador devido
as reacgOes de eletro-oxidagdo, exatamente onde ha formacdo de produtos e subpro-
dutos, como o di6éxido de carbono (Figura 5.10(c)), por exemplo. A fracdo molar do
oxigénio (Figura 5.11(a)) diminui e h4 formacdo de vapor de dgua (Figura 5.11(b)) no
lado do catodo. Existem diferengas nas isolinhas do dnodo e do catodo. Isto é devido
ao estado fisico do fluido (liquido no anodo e gasoso no catodo). Os resultados da
fracdo molar sdo semelhantes aos valores esperados na teoria, conforme discutido na
secdo 2.8.

Nas Figuras 5.11 e 5.12 apresentam-se a varia¢do das fracdes molares das espécies
nos catalisadores do dnodo e do cdtodo com relacdo a densidade de corrente. Fez-se
uma média aritmética dos valores das fragdes molares nas paredes dos catalisadores
do anodo e do cétodo para dada densidade de corrente. Este resultado é importante
para os calculos das perdas sobrepotenciais, pois nestes calculos sdo consideradas as
concentragdes das espécies nos catalisadores das células. Portanto, diferentemente
dos trabalhos encontrados na literatura, ndo se considera concentracdo constante, mas
dependente do valor da densidade de corrente. Além disso, nas Figuras 5.11 e 5.12

observa-se como cada espécie quimica varia com a densidade de corrente de operacéo.
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Figura 5.9: Fra¢des molares do etanol, agua e didéxido de carbono no lado do anodo da DEFC
para densidade de corrente de 90 mA cm™? e concentragdo de 1 M de etanol.
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Conforme esperado, quanto maior o valor da densidade de corrente, maior a formacédo

de produtos e maior o consumo de etanol e 4gua (no anodo), e oxigénio (no catodo).

5.2.4 Temperatura e aquecimento da célula de combustivel

Muitos trabalhos de modelagem de célula de combustivel encontrados na litera-
tura consideram modelos isotérmicos. No entanto, hd variacdo da temperatura du-
rante a operacdo das células, devido as reagdes de eletro-oxidagdo do combustivel no
anodo e as reagoes de eletroreducdo do oxigénio no anodo. Além do mais, é impor-
tante considerar essa variagdo da temperatura na célula pois existe forte dependéncia
da temperatura nos calculos de perdas sobrepotenciais, ou seja, considerar um mo-
delo nédo-isotérmico é o ideal. Nessa secdo, apresenta-se resultados do aquecimento
da célula de combustivel e da simulagdo da temperatura na célula, fator essencial nos

cdlculos de perdas sobrepoteciais.
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Figura 5.10: Fragdes molares do oxigénio e do vapor de d4gua no lado do catodo para densidade

de corrente de 90 mA cm 2.
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As hipéteses utilizadas nas simulac¢do foram:

e Catalisador de PtSn/C no anodo e Pt/C no catodo ( , );

e Vazdo de 1 ml min~' da mistura de etanol/dgua no &nodo ( ,
);

e Vazio de ar de 120 ml min~" ( , )

e Pressdo inicial de 1 bar ( , );

Temperatura inicial de 333 K, 348 K e 363 K;

Concentracdo inicial de 1 M de etanol no anodo;

Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , )
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Figura 5.11: FragOes molares da espécies quimicas no catalisador do anodo com relagéo a densi-
dade de corrente, considerando concentracdo de 1 M, vazdo no d&nodo de 1 ml min—! e pressao

de 1 bar.
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Figura 5.12: Fragdes molares da espécies quimicas no catalisador do cdtodo com relagédo a den-
sidade de corrente, considerando a vazio de 120 ml min—! e pressdo de 1 bar.
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e Porosidade na camada difusiva ¢4 = 0, 65 (

7 )'

Calculou-se o aquecimento na DEFC, conforme as Equagoes (3.12)-(3.15), que de-
pendem da densidade de corrente, das perdas sobrepotenciais e das reagdes de oxida-
¢do e reducdo. A Figura 5.13 apresenta o aquecimento da célula conforme a densidade
de corrente é aumentada, o que é esperado pelas Equacgdes (3.12) e (3.15), visto que
quanto maior é a densidade de corrente, maiores sdo as perdas sobrepotenciais da cé-
lula.

Figura 5.13: Aquecimento da célula versus densidade de corrente para temperatura de 348 K e
concentragdo inicial do etanol de 1 M, ap6s 30 minutos de operagéo.
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Na Figura 5.14 trés resultados de variacdo da temperatura na célula sdo apresen-
tados, para as seguintes densidade de corrente: 50 mA cm 2, 100 mA cm 2 e 150 mA
cm 2. Em todos os casos, a mistura etanol/ dgua foi inserida no anodo a temperatura
de T' = 348 K. Conforme esperado, quanto maior a densidade de corrente, maior a va-
riagdo de temperatura, isto é, maior o aquecimento da célula, conforme se observa na
Figura 5.14: quanto mais préximo do canal de saida, maior é a temperatura. O aque-
cimento da célula ocorre porque o aumento da densidade de corrente leva as reacdes
de oxidagdo ocorrerem mais rapidamente. Considerar a variacdo da temperatura com
relagdo a densidade de corrente é importante no célculo das perdas sobrepotenciais, as
quais dependem da temperatura.

Para ilustrar melhor a variacdo de temperatura na célula de acordo com a densi-
dade de corrente, na Figura 5.15 é apresentada a temperatura na camada do catalisa-
dor andédico de uma DEFC de acordo com a densidade de corrente. Trés casos com
temperaturas iniciais de 333 K, 348 K e 363 K foram considerados. Para construir este
grafico, a média aritmética dos valores de temperatura na camada de catalisador ané-

dico foi usada ap6s 30 minutos de operagdo da célula. Observa-se que quanto maior
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Figura 5.14: Variagdo da temperatura no lado do anodo, considerando a temperatura inicial de
348 K e concentragdo de 1 M para trés niveis de densidade de corrente.
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a densidade de corrente, maior a temperatura no catalisador. Esse resultado justifica
a importancia de considerar um modelo ndo-isotérmico na modelagem de células de
combustivel, visto que os calculos de perdas sobrepotenciais utilizam a temperatura
no catalisador. Consequentemente, considerar essa variacdo da temperatura leva a re-
sultados de tensdo e poténcia da célula mais fiéis a realidade.

5.2.5 Densidade de corrente limitante

Entende-se por densidade de corrente limitante o valor da densidade de corrente
quando a concentracdo de etanol na camada de catalisador anddico vai para zero (

, ), ou seja, quando ndo ha mais combustivel no catalisador do

anodo a fim de realizar as reagdes de eletro-oxidacdo. A densidade de corrente limi-

tante sempre ird ocorrer, mas sdo observadas mais facilmente quando sdo inseridas

pequenas concentragdes de etanol (<1 M), visto que a densidade de corrente limitante

também serd um valor baixo. Nesta se¢do, dois resultados sdo apresentados a fim de
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Figura 5.15: Temperatura da mistura de etanol/dgua na camada do catalisador do dnodo ver-
sus densidade de corrente para trés niveis iniciais de temperatura.
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verificar a densidade de corrente limitante da DEFC para as seguintes concentragdes
de etanol: 0,25 M e 0,5 M.

As hipéteses utilizadas nas simulag¢do foram:
e Catalisador de PtSn/C no dnodo e Pt/C no catodo (

e Vaziode 1,36 ml min~' da mistura de etanol/4dgua no anodo (

);
e Vazio de ar de 120 ml min~! (

, );

e Pressdo inicial de 1 bar no anodo e 2 bar no catodo (

e Temperatura inicial de 363 K ( , );
e Concentrac¢oes de etanol no anodo de 0,25 M e 0,5 M;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , );
e Membrana Nafion 115 (

e Porosidade na camada difusiva ¢, = 0.65 (

, 2011).

Na Figura 5.16 sdo apresentados trés resultados de fracdo molar de etanol para trés
densidades de corrente: 100 mA cm™2, 150 mA cm™? e 174 mA cm 2. Neste primeiro
caso, considerou-se que a célula foi alimentada com 0,25 M de etanol. Observa-se que
com as densidades de corrente de 100 mA cm ™2 (Figura 5.17(a)) e 150 mA cm 2 (Figura

5.17(b)), apesar da fragdo molar do etanol baixa, ainda hé presenca de etanol préximo
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ao catalisador da célula. No entanto, com a densidade de corrente de 174 mA cm—2 os

valores se aproximam muito de zero (0,0032) na parte inferior do catalisador, caracteri-
zando a densidade de corrente limitante de 174 mA cm ™2, conforme apresentou Suresh

and Jayanti ( ) no seu artigo.

Figura 5.16: Fracdo molar do etanol considerando concentragdo do etanol de 0,25 M, tempera-
tura de 363 K, vazdo no anodo de 1,36 ml min—!
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Ja para a concentracdo de etanol de 0,5 M, simula-se as fracdes molares utilizando
as seguintes densidades de corrente: 200 mA cm™2, 250 mA cm™? e 300 mA cm 2.
Observa-se na Figura 5.17 que a medida que a densidade de corrente se aproxima de
300 mA cm™? a fragdo molar do etanol proximo ao catalisador se aproxima de zero.
Ou seja, a densidade de corrente limitante utilizando 0,5 M de etanol, sob as condi-

¢Oes atestadas anteriormente, fica em torno de 300 mA cm—2.

No artigo de Suresh
and Jayanti ( ) a densidade de corrente limitante para essa concentragdo foi de 384
mA cm 2. Essa diferenga pode estar relacionada a utiliza¢do de altas densidades de
corrente, que leva ao aumento da temperatura do combustivel e, consequentemente,

pode ocasionar a alteracdo de seu estado fisico (de liquido para gasoso), algo ndo pre-
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visto no presente modelo e no artigo de Suresh ( , )- A diferenca
também pode estar relacionada ao modelo (Suresh and Jayanti ( ) apresentam um

modelo 1D) ou a geometria da célula de combustivel.

Figura 5.17: Fracdo molar do etanol considerando concentragdo do etanol de 0,5 M, tempera-

tura de 363 K, vazdo no anodo de 1,36 ml min—".
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5.2.6 Passagem de etanol através da membrana

Sabe-se que a passagem de etanol através da membrana polimérica pode causar
perda significativa de desempenho da célula em termos de produgédo de eletricidade e,
inevitavelmente, diminuir a eficiéncia da célula de combustivel ( ,

). Portanto, investigar este fendmeno e quantifica-lo é parte importante no estudo
de células de combustivel a etanol direto. Além do mais, essa varidvel esta presente
na equagdo que modela a fragdo molar das espécies (3.4), na equagdo da continuidade
(3.3) e nos calculos das perdas sobrepotenciais (3.29)-(3.32).

As hipéteses utilizadas nas simulag¢do foram:
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e Catalisador de PtRu/C no dnodo e Pt/C no catodo ( , );

e Vazdo de 1 ml min~' da mistura de etanol/4dgua no anodo ( ,

);
e Vazio de ar de 200 ml min~! ( , );

e Pressdo inicial de 1 bar ( , )

e Temperatura inicial de 333 K, 348 K e 363 K;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , )
e Membrana Nafion 115 ( , );
e Porosidade na camada difusiva ¢4 = 0, 65 ( , )-

Na Figura 5.18 trés concentracdes de etanol (0,5 M, 1 M e 3 M) a temperatura de
333 K sdo comparadas. Conforme esperado, quanto maior a concentragdo de etanol,
maior a taxa de passagem de etanol, porque hd maior quantidade de etanol na camada
do catalisador. Além disso, nas concentracdes de 0,5 M e 1 M observa-se que, com o
aumento da densidade de corrente, a taxa de passagem do etanol diminui, pois mais
etanol participard das reagdes eletroquimicas, diminuindo a quantidade de etanol no
catalisador, em concordancia com a literatura ( , ). Mas, para
concentragdo de 3 M de etanol, observa-se um comportamento vulcanico, uma vez
que a passagem do etanol através da membrana é devido a uma combinagdo do gradi-
ente de concentracido do etanol e do arrasto eletro-osmético (3.19). Como mencionado
acima, a medida que a densidade de corrente aumenta, diminui a concentracdo de eta-
nol no catalisador, e menor é a taxa de passagem de etanol através da membrana. Por
outro lado, o arrasto eletro-osmoético aumenta a medida que mais prétons sdo trans-
portados através da membrana, o que também depende da quantidade de etanol no
catalisador e da densidade de corrente. Esses dois fendmenos explicam o efeito vulca-
nico aparente, pois a efeito relativo a concentracdo do etanol se comporta como uma
funcdo linear descrescente, enquanto o arrasto eletro-osmético se comporta como uma
pardbola. Ndao foram encontrados dados experimentais para comparagdo deste gra-
fico, mas as curvas sdo semelhantes as mostradas no artigo de Ge et al. ( ), que
apresenta resultados da passagem do metanol através da membrana, e também com
o modelo do artigo de Andreadis et al. ( ), que mostra resultados da passagem
de etanol através da membrana. Similarmente aos resultados de concentragdo 0,5 M e
1 M de etanol comparado com o modelo apresetado por Andreadis et al. ( ), O re-
sultado para concentragdo de etanol de 3 M apresentou algumas diferencas (enquanto
neste trabalho a taxa de passagem de etanol se aproxima de zero para 400 mA cm™2,

em Andreadis et al. ( ) a taxa se aproxima de zero em aproximadamente 600 mA
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cm~?). Isto talvez possa ser justificado pela diferenga dos modelos, pois Andreadis et

al. ( ) usa um modelo uni-dimensional.

Figura 5.18: Passagem de etanol através da membrana para trés niveis de concentra¢do de
etanol versus densidade de corrente para uma temperatura de 333 K.
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A passagem de etanol através da membrana versus a concentracdo de etanol (me-
dida na camada catalisadora do dnodo) para trés niveis de temperatura também foi
investigada. O teste foi feito para uma densidade de corrente de 1 mA cm 2 para
comparar os resultados com os dados experimentais de Kontou et al. ( ), que uti-
lizada densidade de corrente de 0 mA ecm 2. O modelo apresenta resultados satisfato-
rios, principalmente para as temperaturas de 333 K e 348 K. O erro relativo da solugao
numérica com os dados experimentais é de 4,62% para a temperatura de 333 K, de
5,23% para 348 K e 9,07% para 363 K. Observa-se na Figura 5.19 que quanto maior é a
temperatura, maior é a passagem de etanol através da membrana, pois em temperatu-
ras mais altas, o movimento das moléculas de etanol e seu processo de dessorc¢do sdo
acelerados, o que facilita o transporte das moléculas através da membrana.

Apresenta-se na Figura 5.20 um resultado da passagem de etanol através da mem-
brana versus a concentragdo de etanol para trés niveis de temperatura (333 K, 348 K e
363 K). No entanto, utilizou-se a densidade de corrente de 100 mA cm ~2. Com esta
densidade de corrente, a taxa de passagem de etanol mostrada é relativamente alta,
e ainda, quanto maior a temperatura de operagdo, maior a taxa de etanol que passa
através da membrana. Além disso, para concentragdes até 9 M, foi observado que o
aumento na concentracdo também resulta em aumento na taxa de passagem do etanol.

Nao ha dados experimentais para comparar este resultado.
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Figura 5.19: Comparagdo da passagem de etanol através da membrana com dados de Kontou
et al. ( ) de acordo com a concentra¢do na camada catalisadora do dnodo para trés niveis
de temperatura.
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Figura 5.20: Taxa de passagem de etanol através da membrana versus a concentragdo para trés
temperaturas e densidade de corrente de 100 mA cm™2.
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5.2.7 Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura favorece a atividade quimica do combustivel e aumenta
a condutividade da membrana para H *, melhorando o desempenho das células de
combustivel. Como em todos os sistemas eletroquimicos, a operacdo de uma célula de
combustivel depende da temperatura. A atividade quimica é menor sob temperatu-
ras baixas (273 K). Temperaturas elevadas favorecem o processo, mas podem reduzir
a vida ttil das células e dos seus acessérios. Desta forma, cada tipo de célula de com-

bustivel é projetada para operar dentro de uma faixa de temperatura, de modo a ndo
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comprometer sua capacidade de producdo de energia e sua vida util. As células do
tipo PEM normalmente operam entre 333 K e 363 K.

As hipéteses utilizadas nas simulagdo foram:

e Catalisador de PtRu/C no anodo e Pt/C no catodo ( / );

e Vazdo de 1 ml min—' da mistura de etanol/ dgua no anodo ( ,
);

e Vazio de ar de 120 ml min~! ( , )

e Pressdo inicial de 1 bar no dnodo e 2 bar no catodo ( , );

e Temperaturas iniciais de 333 K, 348 K e 363 K;

e Concentracdo de 1 M de etanol no dnodo;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , )
e Membrana Nafion 115 ( , );
e Porosidade na camada difusiva ¢4 = 0, 65 ( , ).

Considerando o catalisador de PtRu/C, fez-se um estudo da tensdo e da densidade
de potencial da célula variando a temperatura. Foram considerados trés valores de
temperatura inicial: 333 K, 348 K e 363 K. Os resultados numéricos apresentados na
Figura 5.21 foram comparados com os dados experimentais de Andreadis e Tsiakaras
( ). Os resultados obtidos na Figura 5.22(a) mostram que a célula de combustivel
exibe melhor desempenho com as maiores temperaturas de operacdo e quanto maior a
densidade de corrente, maiores sdo as perdas sobrepoténciais. A Figura 5.22(b) mostra
que quanto maior a temperatura, maior a eficiéncia da célula. Ou seja, para a tempe-
ratura inicial de 363 K, a poténcia méxima de uma célula é de aproximadamente 27
mW cm? com densidade de corrente de aproximadamente 110 mA cm 2. Enquanto
utilizando temperatura inicial de 348 K a densidade de poténcia maxima foi de apro-
ximadamente 20 mW cm™? e com a temperatura de 333 K foi de aproximadamente 7
mW cm 2. Existe boa concordancia entre os valores experimentais e os resultados nu-
méricos obtidos. O erro relativo do modelo com relacdo aos dados experimentais para
a temperatura de 333 K € 9,12%, para 348 K é 5,00% e para 363 K é 6,42%.

5.2.8 Influéncia da concentracao de etanol

A concentragdo do etanol é a varidvel mais importante quando se estd interessado

na passagem de etanol através da membrana, que por sua vez influencia a eficiéncia
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Figura 5.21: Comparagao da tensdo e da densidade de poténcia da célula para trés temperaturas
diferentes usando o catalisador de PtRu/C e concentragido de etanol de 1 M.
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da célula de combustivel. Sendo assim, nesta se¢do é apresentada uma comparacdo de
resultados de densidade de poténcia para diferentes concentra¢des de etanol.
As hipéteses utilizadas na simulagao sdo:

e Catalisador de PtSn/C no anodo e Pt/C no catodo (
);
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e Vazio de 1 ml min~! da mistura de etanol/dgua no anodo (

, );

e Vazio de ar de 100 ml min~! ( , )
e Pressao inicial de 1 bar ( , )
e Temperatura inicial de 348 K;

e Concentragdes de etanol no dnodo de 0,5M,1 M e 3 M;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , )
e Membrana Nafion 117 ( , );
e Porosidade na camada difusiva ¢4 = 0, 65 ( , )-

Na Figura 5.22 apresenta-se um comparativo de densidade de poténcia da célula
versus densidade de corrente para trés valores de concentra¢do de etanol: 0,5M,1Me
3 M. Nesta simulagdo, comparou-se os resultados numéricos com os dados experimen-
tais encontrados no artigo de Ekdharmasuit et al. ( ). O modelo mostrou-se eficaz
para todos niveis de concentragdo de etanol. O erro relativo utilizando a concentra¢do
de 0,5 M de etanol é de 5,49%, com a concentracdo de 1 M é de 7,15% e com a concen-
tragdo de 3 M é de 6,17%. A Figura 5.22 mostra que para uma densidade de corrente
de 40 mA cm~? até 120 mA cm? a célula de combustivel com melhor rendimento tem
concentragdo de etanol de 3 M. Para densidades de corrente menores que 40 mA cm ™2
os resultados sdo semelhantes, visto que o beneficio do aumento da concentracdo de
etanol nas reagdes de oxidagdo é anulado pela passagem de etanol através da mem-
brana, o que afeta diretamente o rendimento da célula. Para densidades de corrente
maiores que 3 M o modelo ndo apresentou resultados satisfatérios.

O aumento da concentracdo de etanol leva ao aumento da taxa de reagdo. Quando
a concentracdo é baixa, hd menor presenca de etanol na camada do catalisador, logo
ha sobrepotencial por concentracdo elevado. O aumento da concentragdo de etanol
aumenta a difusdo e a concentra¢do de etanol na camada do catalisador, o que leva a
melhor oxidagdo. Sendo assim, o aumento da concentraciao de etanol melhora o desem-
penho das células de combustivel, devido ao aumento da taxa de reacdo, fendmenos
de difusdo e concentracao de etanol na camada do catalisador ( ,

)-

Estudos apontaram que existe uma concentragdo ideal de etanol para maxima den-
sidade de poténcia, relacionado ao equilibrio entre a cinética de oxidagdo do etanol e a
passagem de etanol através da membrana ( , ). Usando alta concentra-
cdo de etanol pode-se ter efeitos colaterais indesejaveis, em particular a deterioragdo
do catalisador do dnodo e da membrana eletrolitica ( , ). Segundo
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Ekdharmasuit et al. ( ), a concentragdo ideal de etanol para densidades de corrente
maiores que 110 mA cm ™2 estd em torno de 4 M, pois com concentragdes de etanol
maiores, o beneficio do aumento da taxa de reacdo, mantendo alta concentra¢ao no ca-

talisador, pode ser anulado pelo efeito da passagem do etanol através da membrana.

Figura 5.22: Comparagdo da poténcia da célula com relagdo a densidade de corrente para trés
niveis de concentragdo do etanol usando o catalisador de PtSn/C e temperatura de 348 K.
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5.2.9 Influéncia do catalisador

O catalisador do dnodo talvez seja o elemento mais importante no estudo de células
de combustivel a etanol direto, pois ele afeta diretamente a eficiéncia do dispositivo.
Além disso, o catalisador é responsavel por grande parte do custo desse dispositivo,
visto que os principais e mais eficiéntes catalisadores utilizam platina na sua compo-
sicdo. No modelo numérico, os catalisadores alteram fortemente os resultados, visto
que eles modificam os coeficientes de transferéncia no danodo (¢,) e no catodo (a.) e
também a densidade de corrente de referéncia (jj). Nesta se¢do, sdo comparadas as
tensdes de quatro catalisadores.

As hipéteses utilizadas nas simulac¢do foram:

e Catalisador de Pt/C no catodo ( , )
e Catalisadores do &nodo: PtRu/MCN ( , ), PtReSn/MCN (
, ), PtSn/C ( , )yePt/C( , );

e Vazdo de 1 ml min—' da mistura de etanol/ dgua no anodo ( ,

);
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Vazao de ar de 120 ml min—! ( , );

Pressdo inicial de 1 bar ( , )

Temperatura inicial de 373 K;

Concentracao inicial de 2 M de etanol no dnodo;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , );
e Membrana Nafion 117 ( , );
e Porosidade na camada difusiva ¢, = 0,65 ( , )-

Na Figura 5.23 o modelo é usado para comparar quatro tipos de catalisadores para

o anodo, os quais utilizou-se dados experimentais para comparagdo ( ,

; , ). Nos quatro casos observou-se semelhanca dos dados expe-
rimentais com os valores da simulacdo numérica. O erro relativo com o catalisador
PtRu/MCN é de 2,57%, com o catalisador PtReSn/MCN é de 2,92%, com o catalisador
de PtSn/C é de 7,78% e com o catalisador de Pt/C é de 8,96%. Para cada catalisador,
o desempenho da célula de combustivel pode ser atribuido a cinética das reagdes dos
eletrodos, tanto por oxidagdo de etanol no &nodo como por reducido de oxigénio no
catodo.

Nota-se que os catalisadores de PtRu/MCN e PtReSn/MCN apresentaram maior
oxidagdo de etanol do que os catalisadores de PtSn/C e Pt/C. Materiais como Sn, Ru
e Re evitam envenenamento das DEFCs por espécies intermedidrias absorvidas na su-
perficie do catalisador ( , ) e melhoram a atividade catalitica da platina
( , ). Sendo assim, esses materiais sdo usados em conjunto com a pla-
tina. Conforme comentado na se¢do sobre Catalisadores, 2.6, o ruténio ajuda na disso-
ciacdo da 4gua, o estanho adsorve as moléculas de dgua e forma espécies dissociadas
e o rénio ajuda na quebra das ligagdes C-C ( p ; p )-
Ja foi provado que catalisadores do tipo Pt/C ndo tem bom desempenho nas DEFCs,
justamente pela dificuldade da quebra das liga¢des C-C. H4 pouco tempo atrés, catali-
sadores do tipo PtSn/C eram os que tinham melhor rendimento para o etanol. No en-
tanto, segundo Goel e Basu ( ), catalisadores de PtRu/MCN e PtReSn/MCN estao
se mostrando mais eficazes, sugere-se que a alta mesoporosidade e estrutura amorfa

do MCN como suporte permite melhor oxidagdo do etanol em sua superficie.

5.2.10 Influéncia da vazao no anodo

Investiga-se nessa sec¢do a influéncia da vazdo no anodo no rendimento da célula.

A alteragdo da vazao do combustivel altera diretamente a velocidade do escoamento,
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Figura 5.23: Comparagédo da tensdo da célula para quatro tipos de catalisadores usando tempe-
ratura de 373 K e concentragdo de etanol de 2 M. Os dados experimentais dos catalisadores de
PtRu/MCN e PtReSn/MCN sao de Goel e Basu ( ) e dos catalisadores de PtSn/C e Pt/C
sdo de Tayal et al. ( ).
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e consequentemente modifica a fracdo molar das espécies e a temperatura, as quais
também alteram os resultados de perdas sobrepotenciais.

As hipéteses utilizadas na simulagdo foram:

Catalisadores de PtRu/C no 4nodo, e Pt/C no catodo ( ,

);

e Vazdes de 0,1 ml min~!, 1 ml min~' e 10 ml min~' da mistura de etanol/dgua no

anodo;
e Vazdo de ar de 120 ml min—};
e Pressdo inicial de 1 bar;
e Temperatura inicial de 348 K;
e Concentracido de 1 M de etanol no danodo;
e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , );

e Membrana Nafion 117 ( p );

e Porosidade na camada difusiva ¢4 = 0,65 ( , )-
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Na Figura 5.24 comparou-se trés vazdes de entrada (0,1 ml min™!, 1 ml min~! e 10
ml min~') da mistura de etanol e dgua no lado do 4nodo. Nota-se pequena variagéo
da tensdo final da célula de combustivel com rela¢do a vazao utilizada. Observa-se que
utilizando a vazdo de 0,1 ml min~"' a célula apresenta o pior rendimento, pois com bai-
xas vazoes, devido a resisténcia de transferéncia de massa, a concentracao de etanol é
baixa na camada de catalisador, e consequentemente menos reagdes de eletro-oxidagao
ocorrem. Por outro lado, as outras duas vazdes apresentam rendimento semelhante,
visto que quando a vazao é alta o suficiente, qualquer aumento adicional ndo tem efeito
significativo na concentracdo de etanol na camada do catalisador. Assim, observa-se
que a vazdo de 1 ml min~! apresenta resultados bons o suficiente para a DEFC utilizada
neste trabalho.

Heysiattalab et al. ( ) apresentam dados experimentais comparando trés vazdes
para uma DEFC. Os resultados obtidos nesse trabalho ndo puderam ser comparados
aos dados experimentais, devido a significativas diferencas nas células e nas condi¢des
de operagdo. No entanto, observa-se comportamentos semelhantes: quanto menor a
vazdo, ha mais perdas sobrepotenciais; aumentar em demasia a vazdo, ndo tem efeito
significativo. Ge e Liu ( ) apresentaram resultados comparando a vazdo numa cé-

lula a metanol e também observaram o mesmo comportamento.

Figura 5.24: Comparagdo da tensdo da célula versus densidade de corrente para trés vazdes da
mistura de etanol/4gua no anodo.
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5.2.11 Influéncia da porosidade

Nesta secdo investigou-se a influéncia da porosidade na célula de combustivel. No
modelo, a porosidade influencia nas equagdes de quantidade de movimento (3.1) e no
coeficiente de difusividade efetiva (3.9), que esta presente na equagdo das espécies (3.4)
e nas perdas sobrepotenciais por concentracgdo (3.25)-(3.29).

As hipéteses utilizadas nas simulag¢oes foram:

e Catalisador de PtSn/C no anodo e Pt/C no catodo ( , );

e Vazdo de 1 ml min~' da mistura de etanol/4gua no anodo ( ,
);

e Vazdo de ar de 120 ml min—! ( , );

e Pressdo inicial de 1 bar ( , );

e Temperatura inicial de 348 K;

e Concentracdo inicial de 1 M de etanol no anodo;

e Densidade de corrente de 100 mA cm—2;

e Tempo final de simulagdo 7 = 30 min ( , );

e Membrana Nafion 117 ( , );

e Porosidades na camada difusiva: ¢4 = 0,4 ( , ), €4 = 0,65 (
% ) €cq = 07 8 ( 4 )

Na Figura 5.25 sdo apresentadas as isolinhas da velocidade para trés porosidades
da camada difusiva (¢4 = 0,4, €4 = 0,65 e ¢4 = 0, 8). Observou-se uma pequena altera-
¢do nas isolinhas devido a modificagdo da porosidade. Na Figura 5.26 apresentam-se
os perfis de velocidade nas se¢des A e D do lado no anodo da célula de combusti-
vel. Observa-se que com o aumento da porosidade existe um pequeno aumento da
velocidade nas se¢des A e D. Ainda, na se¢do A tem-se um perfil parabdlico idepen-
dentemente da porosidade, conforme esperado.

Na Figura 5.27 apresenta-se a fracdo molar do etanol para as mesmas (trés) porosi-
dades. Nota-se que quanto maior a porosidade, maior é a fracdo molar do etanol nas
camadas da célula. Conforme também apresenta a Figura 5.28 que apresenta o per-
til da fragdo molar do etanol nas se¢des A e D do d&nodo. Ou seja, a porosidade maior
leva a uma maior concentracao de etanol na camada catalisadora e, consequentemente,
mais reagdes de oxidagdo e melhor desempenho da célula. Por outro lado, maior poro-
sidade da camada difusiva aumenta a passagem de etanol através da membrana, que

¢ mostrada na Figura 5.29.
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Figura 5.25: Isolinhas de velocidade (cm s™!) para trés porosidades, utilizando concentragdo
de etanol de 1 M, vazdo no anodo de 1 ml min—! e temperatura de 348 K.
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Figura 5.26: Perfis de velocidade nas se¢des A e D do lado do anodo para trés niveis de porosi-

dade da camada difusiva.
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O modelo ndo se mostrou sensivel para a variacdo da porosidade para calculos

de tensdo e densidade de poténcia. Para trabalhos futuros pretende-se aprimorar o
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Figura 5.27: Fracdes molar do etanol para trés porosidades, utilizando concentragdo de etanol
de 1M, vazdo no 4nodo de 1 ml min~! e temperatura de 348 K.
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Figura 5.28: Fracdes molares do etanol nas se¢des A e D do lado do anodo para trés niveis de
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Figura 5.29: Comparagdo da taxa de passagem de etanol através da membrana para trés niveis
de porosidade na camada difusiva da célula de combustivel.
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Capitulo 6

Conclusoes

Desenvolveu-se um modelo numérico para andlise de células de combustivel PEM
alimentadas por etanol derivado da biomassa. O modelo considerou o escoamento,
a variagdo da concentracdo das principais espécies quimicas envolvidas nas rea¢des
de eletro-oxidacdo no dnodo e nas reagdes de eletroreducdo no catodo, a variagdo da
temperatura, a passagem de etanol através da membrana polimérica e as principais
perdas sobrepotenciais no anodo e no catodo. Além disso, 0 modelo é considerado em
regime transiente, ou seja, considera a variac¢do ao longo do tempo.

O escoamento é modelado a partir das equagdes de Navier-Stokes, considerando no
termo fonte a porosidade da membrana na camada difusiva e catalisadora da célula,
descrita pela lei de Darcy. As equagdes das espécies quimicas consideram no termo
fonte o consumo do combustivel e a geracdo de produtos na camada catalisadora, de
acordo com a densidade de corrente aplicada. No termo fonte da equagdo da tempe-
ratura, na camada catalisadora, é inserido o aquecimento da célula devido as reac¢des
quimicas de oxidagdo no dnodo e redugao no catodo.

A eficiéncia de uma célula de combustivel é medida pela tensdo da célula e pela
densidade de poténcia. A tensdo da célula é dada pelo potencial tedrico menos as per-
das sobrepotenciais, as quais sdo calculadas no tempo final de simulagdo da célula.
Considerou-se perdas sobrepotenciais por ativa¢do no anodo e no cadtodo, por concen-
tracdo no anodo e no catodo, e perdas Shmicas. Os modelos que calculam as perdas
sobrepotenciais utilizam os parametros de velocidade, concentracdo e temperatura no
catalisador modelados pelas equacdes diferencias parciais comentadas no paragrafo
acima. Nao foram encontrados na literatura modelos semelhantes a esse para DEFCs.

O modelo apresentado nesse trabalho, considera que varidveis como velocidade,
concentragao e temperatura sdo dependentes da densidade de corrente, da porosidade,
da vazdo de entrada, da temperatura inicial e da concentra¢do de etanol inicial, e a
partir dessas varidveis se obtém as perdas sobrepotenciais. Estes parametros alteram
significativamente os resultados finais de passagem de etanol através da membrana,

de tensdo e densidade de poténcia da célula de combustivel.
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Para a simulagdo numérica, utilizou-se o método de elementos finitos para discreti-
zagdo das equagdes diferenciais parciais no espago e o método de Crank-Nicolson para
discretizagdo no tempo. Ambos os métodos provaram serem eficientes na resolucdo
deste problema.

Neste trabalho, também foi elaborada a demonstragdo de andlise numérica que
prova a estabilidade e a convergéncia da solugdo numérica da equagdo das espécies
via método de elementos finitos e método Crank-Nicolson (Apéndice A2).

No capitulo de resultados, mostrou-se a precisdo do modelo proposto nesta tese, o
qual foi testado para uma diversidade de parametros. Apresentou-se resultados que
consideravam diferentes temperaturas iniciais de operac¢do, concentra¢des de etanol,
catalisadores no anodo, vazdes de entrada e porosidades. Comparou-se os resultados
numéricos com dados experimentais encontrados na literatura de taxa de passagem de
etanol através da membrana, de tensdo e densidade de poténcia da célula, e em todos
casos os resultados apresentaram concordancia. Além disso, apresentou-se resultados
de densidade de corrente limitante, o qual o modelo apresentou boa concordancia com
dados da literatura, mostrando a precisdo do modelo para as espécies quimicas.

Com base nos resultados chega-se a algumas conclusdes a respeito de melhorias
no rendimento para células de combustivel a etanol direto (alguns ja esperados pelos
experimentos):

e Utilizacdo de catalisadores bi-metélicos ou tri-metélicos no anodo, em conjunto

com uma base de nitreto de carbono mesoporoso;

e Operagdo da célula a temperatura de aproximadamente 363 K para alcancar me-
lhor eficiéncia;

e Concentracdes de etanol no anodo de 3 M apresenta melhor desempenho em
relacdo a1 M;

1

e Utilizacdo de vazdo no anodo em 1 ml min™", visto que menores vazdes afetam o

rendimento da célula e vazdes maiores nédo se justificam, visto que ha rendimento

semelhante a vazdo de 1 ml min™;

e Porosidades maiores implicam em maiores taxas de passagem do etanol através

da membrana;

e Observou-se pouca variagdo da tensdo da célula no tempo.

Por fim, este trabalho apresenta avancos na modelagem e simulacdo numérica de
uma célula de combustivel a etanol direto, visto que ndo sao encontrados na litera-
tura trabalhos que considerem a variacdo da velocidade, concentra¢do das espécies e
temperatura de acordo com a densidade de corrente e com o tempo no cédlculo da per-
das sobrepotenciais de uma célula de combustivel a etanol direto. Todos os resultados
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apresentados neste trabalho consideram tais variagdes. Desta forma, todos os resulta-
dos obtidos sdo inovadores.

Para trabalhos futuros, pretende-se desenvolver o cédigo computacional para si-
mulagdes em 3D, considerar um modelo multifdsico, apresentar resultados para célu-
las em série, avaliar a hidratagdo da membrana polimérica, estudar o envenenamento
do catalisador e o entupimento da membrana (fouling), modelar a vida ttil da célula

de combustivel e obter resultados fixando uma varidvel e avaliando as demais.
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Apéndice A1

Para obter a taxa de convergéncia numericamente um calculo deve ser feito. Supo-
nha que o erro obedega uma relagado do tipo

E(h) = Ch?,

onde p é a taxa esperada.
Divida E(hy) por E(hs), onde h; e hs sdo refinamentos sucessivos da malha, tal que
hl > hQ, tem-se

E(hi) <ﬁ) 8
E(hs) hy)
e aplique o logaritmo

log ggz;; = plog (%) :

Assim, a taxa é dada por




Apéndice A2

As equagdes de momento e continuidade para a demonstracdo matematica de esta-
bilidade e convergéncia da solugdo numérica sdo dadas por

1
(’;_1: —vViu+u-Vu+ ;Vp = [ em(0,T] x €, (6.1)
Viu = 0 em]0,7] x Q, (6.2)
u(0;z,y) = uy em (6.3)

onde f é dada pela Tabela 3.3. A equagdo das espécies é dada por

X,
p&+mwmﬁmﬁW&::&wm'z&zL (6.4)

XZ(O,x,y) = Xi,O em Q, (65)

onde S; é zero nos canais de entrada e saida, e na camada difusiva. Na camada do

catalisador, S; é dado por

vi M; .
Si:__7
n F J

sendo J a densidade de corrente volumétrica, //; a massa molar da espécie i, ; o coefi-
ciente estequiométrico da espécie 7, n nimero de elétrons transferidos e F' a constante
de Faraday:.
Foram utilizadas as seguintes propriedades ( , ):
inf [lu—v[| < Ch"lulliss,
veVh
inf [lu—vll; < Ch¥[ullpp,
veVh
inf [lp — gl < Ch*pllsa,
q€Q"
inf X —wl| < ORI X1,
weWh

inf || X — wll < CH|X s, (6.6)
weWh

ondeu € H1(Q?),p € H*(Q)e X € H™(Q).
A andlise de erro de tempos discretos requer normas que sejam andlogas as normas
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usadas no caso do tempo continuo ( , ; p )
ollos = max vl 67)

A 1/p
lollpe = (Z Atanl\i,) : (6-8)
n=0

Alguns resultados e defini¢des serdo apresentados abaixo, pois serdo fundamentais

para a demonstracdo do teorema da convergéncia. ( , ; ,

; ,2009; , 2010).
Defini¢ao 6.1.1 Definiu-se a forma trilinear simétricab: V x V x V — R como
1 1
b(u,v,w) := é(u -V, w) — §(u -Vw,v). (6.9)

Lema 6.1.1 Para u,v,w € V o termo trilinear b(u, v, w) pode ser limitado das seguintes ma-
neiras:

b(u, v, w) < Co(Q)[[Vul[[[Vol[[Vw], (6.10)
b(u,v,w) < Co()[ullVul Vol [ Vu]. (6.11)

Lema 6.1.2 Seja At um niimero real positivo. Se u € suficientemente suave, entdo

At?) tn+1
[tns172 = w(tngaye)||* < s ||t (6.12)
tn
2 3 tnt1
Upt1 — Unp At nt
—HT — ut(tn-‘rl/Q) S 1280 / ||Uttt||2dt7 (613)
tn
At?) tn+l
IV (s — by ) P < 2o [ |l (6.1
I

Lema 6.1.3 (Lema discreto de Gronwall) Tome At, H, e a,, by, c,, d,, (para os inteiros n >

0) como niimeros nio-negativos tais que

M M M
ar + ALY by S ALY dpan + ALY e, + H, (6.15)

para todo M > 0. Suponha que Atd,, < 1Vn. Entdo,

M M M
d
n=0 n=0 n n=0
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Lema 6.1.4 (Desigualdade de Cauchy-Schwarz) Para u € LP(Q)ev € LI(Q), e 1/p +
1/g=1,1<pq<oo

(u,v) < [Jull L [[v]| 2o (6.17)

Lema 6.1.5 (Desigualdade de Young) Parau € LP(Q2)ev € L), 1/p+1/g=1,1<p,

q < oo. Para qualquer e, 0 < € < oo,

(w,0) < Sl + ol 6.18)
5 =D Lp q La- .

Defini¢do 6.1.2 Para f € L*(Q),a V* normade f é

o Y)

Assim, a seguinte desigualdade é vélida,

(fs0) < [IfI Vol (6.20)

para todov € V.

Para facilitar a notagao, utilizou-se X no lugar de X, S ao invés de S;, e D, no lugar
de D¢, onde i é uma espécie quimica.

Segue abaixo o lema da estabilidade numérica da equacdo de quantidade de movi-

mento e continuidade.

Lema 6.1.6 (Estabilidade) Considere a aproximagio de Crank-Nicolson e elementos finitos
da equagio do movimento (6.1) e continuidade (6.2). Se a solugio ul', i = 1,..., N, existe
para qualquer passo de tempo e é incondicionalmente estdvel, entdo satisfaz a condi¢do a priori

abaixo:
. N-1 At N-1
ki 1* + Atw > [Vt ol < gl + == > frsa 2l (6.21)
n=0 n=0

Demonstracdo: A demonstracdo do Lema 6.1.6 segue a mesma ideia do Lema 6.1.7.
Uma nog¢do pode ser encontrada no trabalho de Layton ( )-

Segue abaixo a demonstragdo da estabilidade numérica da equacdo das espécies
(6.4).
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Lema 6.1.7 (Estabilidade) Considere a aproximagcio da equagio das espécies dada pela equa-
¢do (4.60). Uma solugido X', i = 1, ..., Nx, existe para todo passo de tempo e é incondicional-
mente estdvel. Entdo, satisfaz a condi¢do a priori abaixo:

N-1

—1

At

IX3 P + AtD; > VXD ol < X1 + 2D, > 1Sns1y2ll2. (6.22)
n=0 ' n=0

Demonstragdo: Na equagao (4.60) tome w" = X" entdo

n+1/27

(Xt X)) = (X0 X0 ) + ALD; (VXn+1/2,VXg+1/2)

HAE (Ul g, XD g, X0 je) = At;(Sn_,_l j2 X2 o)- (6.23)
Note que
1 1
h h yh ho yh hoxh
(X +17Xn+1/2> - (XannJrl/Q) = 5 (Xn+17Xn+1) - 5 (XnaXn) ) (624)
e b(ul gy X0\ 9y X1y jp) = 0, de Teman (2001). Entdo, a equagdo (6.23) é dada por

1
(Xh+1aX7}f+1> 3 (Xh Xh) + AtDi(VXQH/zvVXgH/z)

1
= At;(sn-i-l/% Xff+1/2)‘

Usando a norma correspondente,
1
SIXEIP — SIXAIP + AtD VXD ol = At (Spi1/2: X )
e usando a desigualdade (6.20), resulta em

*H il = *HXhHQ +ALD| VXl < At HSn-H/QH VX0 a0l (6.25)

Aplicando a desigualdade de Young com ¢ = D;p do lado direito da equacgéo (6.25),
resulta em

At
*H mall® — \\Xh!!2+AtD IV X410l < 22D, 15117212

At
= Dill VXl

Agrupando os termos semelhantes, multiplicando por 2, e adicionando os termos
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den=0an=N —1, tem-se que

N-1 N-1
IX3 1%+ ALD; Y VX ol® < I1XE17 + ot D ISupl? O
M v n+1/21l = 0 02D, n+1/21lx

Abaixo segue a demonstracdo matematica da convergéncia numérica da equacao

das espécies (6.4).

Teorema 6.1.1 (Convergéncia) Seja X(t) suficientemente suave, solugio forte da equagdo
(3.4) satisfazendo qualquer condigdo de contorno de média zero periddica ou nio deslizante.
Suponha que X! é uma aproximagdo de x(0) baseada nas condigdes (6.6). Entdo, existe uma
constante C' = C(X, u, p) tal que

11X = X"|[|lo0 < A(AL B) + CR™ || X [loo,r1, (6.26)
N-1 1/2
(Dzﬂt S IV (Xpi1jo - XZH/z)P) < A(At ) + CDP ARV X 2.0

n=0
+CD 2R |X |21 (6.27)

Demonstracdo: No tempo t,,11/, a solugdo da espécie X satisfaz,

X1 — Xy,
<+1Aty ’LUh) + Di(VXn+1/2, V’U)h) + b(un+1/2’ Xn+1/27 U)h> _
1
= 5 Sty wh) + QX ups w"), (6.28)

para todo w" € W, onde Q(X,,, u,,; w") é o erro de consisténcia dado por

X,1—-X, 0X
Q(Xn,un;wh) = <At - at(tn+1/2)awh> +
+Di(VX 12 — VX (t41/2), Vuh) + b(up 1172, Xpg1/2, w™) —

1
—b(u(tpy1/2), X (tns1/2)s wh) + ;(S(tn+l/2) = Spt1/2; w). (6.29)

Subtraindo a equagdo (4.60) da equagdo (6.28) e definindo e\ = X,, — X/ e e" =
u, — u’ tem-se que

6571 655 h D:(V X h b X h
T?w + Z( €n+1/2>w )+ (un+1/27 n+1/2, W )_

_b(uZH/Qa Xﬁ+1/2, wh) = Q(X’naun;wh)a (6.30)

h

e ap6s adicionar e subtrair b(u,, , /o,

Xot1/2, w™), a equacdo (6.30) resulta em

(enX_l — ef, wh) + AtDi(VeffH/z, wh) + At b(ezH/Q, Xnt1/2s wh) +
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FAED(UL g, ey ") = AL (X, wn; w?). (6.31)

Decomponha os erros como e\ = (X, — xn) — (X" —x,) =g, — ¢l e e’ = (u, —
U,) — (ul —U,) = 7, — ¢, onde x é a projegdo L*> de X em W), e U é a projecdo L* de u

n

em V. Tome w" = ¢!, ,, entdo a equagdo (6.31) pode ser reescrita como

( ha1— O n+1/2) + ALD{(V 10, Vb 172) = (77n+1 - 77nv¢2+1/2> +
FALD; (Vi y172: VO g1 72) + AEOON 1 s X1 /2y G o) —
— A D(Tas Xy 1j2 D1 2) T AL oy B D1 o) —

LD o Mt 1/2s Dyry2) + AL QX Wi Dy o), (6.32)

O primeiro termo do lado esquerdo da equagéo (6.32) pode ser decomposto da
mesma maneira da equagao (6.24), o termo b(u’ | /o> o, /2> ot /2) = 0 como explicado

em Teman ( ), 0 termo <77n+1 — T, O 1 /2> = 0 desde que x é a projedo L? de X em
W), e depois de aplicar a norma, tem-se que

1
§”¢ +1H2 - *”¢h‘|2 + AtD;[|Vé, +1/2”2 AtDi(Vnn+l/27v¢Z+l/2) +
+At b(WnH/Qa nt1/25 ¢n+1/2) — At b1, Xy 41/2, ¢Z+1/2) -
_At b(uZJrl/gv 77n+1/27 ¢Z+1/2) + At Q(Xm Up; ¢Z+1/2)7 (633)

Agora, trata-se termo a termo o lado direito da equacédo (6.33). Para o primeiro
termo do lado direito, usou-se a desigualdade de Cauchy-Schwarz (6.1.4) e depois a
desigualdade de Young (6.1.5) com € = 1/6, resultando em

AtDi(Vﬁn+1/27V¢Z+1/2) < AtD'ann-H/QHHV¢Z+1/2H

AtD

< + CALD;|| V141 2] (6.34)

No segundo, terceiro e quarto termos do lado direito da equagédo (6.33), usou-se o
lema (6.1.1) e a desigualdade de Young com € = D, /6, obtendo

At b<902+1/27 Xnt1/2, ¢Z+1/2) <
< CAtHV%H/QH\IVXn+1/2\|IIV¢h+1/2|!

AtD CAt
|‘V90n+1/2|| ||VXn+1/2H27 (6.35)

At b(Tn, Xpy1/2; ¢2+1/2) <
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< CAtHTnlll/QHVTnHl/QIIVXnH/zII||V<Z> 172l
AtD CAt

HTnHHVTnH\IVXn+1/zH2 (6.36)

At b( n+1/2’ Nn+1/2> ¢Z+1/2) <

< CAtI!uZ+1/2||1/2IIVun+1/2||1/2||V77n+1/2||!\V¢n+1/gll

AtD CAt
H“n+1/2||”vun+1/2||”V%H/ZH (6.37)

Combinando as tltimas estimativas com a equagdo (6.33), multiplicando por 2 e
adicionando os termosden =0an = N — 1, resulta em

N—-1 N—-1
4
l65 12 = 1661 + AtDiz > 1Vl < CALD; 3 maspel® +
n=0 n=0

CAt = ,  CAt R )
+ nt1/2ll nti/2ll” +
CHAtNél N—-1
o 2 I 1V o 1V jo* + AL D QX oz 6]y )] (6:38)
Y n=0 n=0

Usando as propriedades de aproximacgéo (6.6) e a defini¢do (6.8), o primeiro termo
do lado direito da equacdo (6.38) é dado por

N-1
CALD; Y |Mur1pel® < CALD; Z I ]|* < CALD; th’"\X e
n=0 n=0 n=0

IA

CDH X1 (6.39)

Para o terceiro termo do lado direito, usa-se a desigualdade triangular, as proprie-
dades (6.6), a desigualdade de Young e a defini¢do de norma (6.8). Assim tem-se

C’At _ O i

D;

(Il IV Tl + 7l V 7|l +
n=0

eVl + 172 [V Tt DIV X 212

cAr R
< > EF i e g e+ B o ke P [ e +
v n=0
205 g g 1D g [ ) |V X1 2|1
N—-1
CAt
< n2ll? + [nli g IV Xl +

2|t 1 [ W1 |61 | VX 1 21 )
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N
C
< Dih2k+1At20|un’z+l‘VXnH2
C N N
2k+1 4 4
<5 (Atgunrkﬂ - At; 1V X0 |)

< %h%“( o) (6.40)

e para o quarto termo, utiliza-se a desigualdade triangular, as propriedades de aproxi-

magdao (6.6), a desigualdade de Young (6.1.5), a defini¢do (6.8) e uma estimativa a priori
(Lema (6.1.6)), resultando em

CAt
Z s 1 2 1V o [ V412l <

CAt
< 5 Z+1/2H||V77n+1/2”2

mr2 | IV 1 4 V1)

n+1/2||(h2r|Xn+1|r+1 +h* | Xnl240)

C o
< 5h2 Atz [y [

C
< 5 (AtZ“V“n+1/zl2+AtZ|X ’r+1>

C
< ﬁh2 (HuOH2 LA E | far1y2ll2) + |||X|H4r+1]
< S *(H“hHQ + *H|f|||2 ) + (11X 1113 (6.41)
- D p o v 2 4+l

Agora, analiza-se o termo Q(X,,, u,; gbn 1 /2) No primeiro e segundo termos, usa-se
as desigualdades de Cauchy-Schwartz (6.1.4), Young (6.1.5) e o Lema (6.1.2), obtendo

N-1
Xn*1 B Xn 8X L
A nz:;) <At o m(tn+1/2)7¢n+1/2> <
N-1
Xn—l B Xn 0X h
™ nzz() AL W(t"“ﬂ) [ty
=1 2 N-1,

X1 —X 0X )
< At 2 H At - E(tn—&-l/Q) + At ZO | b1l

N— 1

At [t 2 2
22560 AR ND DR EA

nO
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Al N-1
< 2L XullBo + A0 Y Sl
n=0
N-1
ALY (VXoi1jo = VX (tngay2), Von ) <
n=0
N-1
< At Z IV Xti/2 — VX(tn+1/2)||”v¢Z+l/2H
n=0
N-1 N-1
<At Z 3||VXn+1/2 — VX (tny1/2)|” + At Z H|Ve +1/2H2
n=0 v n=0
N- N-1
C At [int
Z ol A U RN SRl A
n=0 n n=0
CAt4 gy >3
< |HXtt|H2o+AtZ IV 41 ol (6.42)
n=0

Depois de analisar a subtracdo dos termos nao lineares, adiciona-se e subtrai-se um
termo e depois aplica-se o Lema (6.1.1), a desigualdade de Young (6.1.5) com ¢ = D;/3

e o Lema (6.1.2), para obter

N-1
At Z b( un+1/2»Xn+1/27 n+1/2 — At Z b(u n+1/2 X(t n+1/2)7¢2+1/2) =
n=0

N—-1
< At Z b(Wpy1/2 — u(tny1/2), Xnt1/2, ¢Z+1/2) +
n=0
N—-1
FAE D b(ultni1y2), Xns1jo = X(tnsrj2), 6 i/0)
n=0
N—-1
< At Z (CIIV(ups1/2 — ultng1 )V X1l +
n=0
+C |Vt s1/2) V(X (bngr/2) = Xns1/2)l) 1V ol
N—-1 C
<8t Y (51912 = ultar s ) IV X, ol

n=0
N-1

C D;
+ﬁ||Vu(tn+1/2)H2||V(X(tn+1/2) - Xn+1/2)||2) + At Z IV 41 ol

n=0

N—-1
C At& tnt1
cary £ <|vxn+l/2||2 [ IvaPar
D; tn

n=0
N ) D
IVt )55 / IV X dt) FarY vt )
n=0

tn

— O At 4 frst 4 4
Z D, 96 IV Xoiay2ll® + [Vag|[*dt + [|[Vu(ty1/2)]"+

N-1

tnt1 D;
o e END SE T N 643)

tn n=0
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N-1

At Z b(Upt1/2, Xny1/2, 9 n+1/2 — At Z b(ultni1/2), n+1/2)7¢2+1/2) <
n=0
C Attt
< = D. 96 (||VXn+1/2||4 + ||Vutt||40 + [[Vu(t n+1/2)||4 + [V Xl 13 0)
N—1 D,
+ALD L LVl (6.44)
n=0

No termo fonte, usa-se as desigualdades de Cauchy-Schwartz (6.1.4) e Young (6.1.5),

e o Lema (6.1.2), ou seja,

N-1
At Z (S(tns1/2) — Sns1/2; ¢Z+1/2) <
n=0
N-1
< At Z HS(th/g) - 5n+1/2”H¢Z+1/2||
n=0
N-1 N-14
<ary 5||s<tn+1/2> ~Suall + 803 g1l
n—=0 n=0
L ag , N-14 )
< Z ’SttH dt + At Z ”¢ +1/2H
At4 N1y
H + At Z §H¢Z+1/2H2' (6.45)
n=0

Combinando as estimativas, o erro de consisténcia na equacgao (6.38) é dado por

N-1
At Z ’Q Xnyu’m¢n+1/2 ‘ < Z At”¢n+1/2” + Z At "¢n+1/2H2 +

Att

+CAE ( 30) + Cor (N1Xeel13.0 + IV X1 jal*+

+H[[ Va1 + IIVU( ni12) [+ VXl l0) - (6.46)

Substituindo a equacdo (6.46) na equagao (6.38) e assumindo que ||¢}|| = 0, resulta

em

611> + AtD; Z IV 1201 < Z Atl|¢y 1 joll + CDR* X3 541 +

CAt c
weell + SRl + IV X ) +
C 1
F o 12 + S8, +
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Att
D;
HIVX i1 2ll* + NVuglllio + Vultnr2)lI* + VXl

+C— - (Dilll Xl 130 + DilllSeelll3 0 + 1 Xeel 130 +

10)- (6.47)

Sabendo que At é suficientemente pequeno, ou seja, At < C, usa-se o lema de
Gronwall discreto (6.1.3), para obter

N-1
631> + ALD: Y (V¢ p1ll® < CD [1XI]13 141 +

n=0

ont X c
+ D Vet P IV X 2ll® + gh%“(lllulllikﬂ +IVX||l30) +

Di n=0
c ., [1 1
+Eh2 L(Ilu(’fll“rylllf|3,*)+|||Xllli,r+1 +
At4 2 2 2
+O—5-(DifllXeeelllz.0 + Dill[Seelllz,o + 1 Xeell12,0 +
HIVX i1 yoll + 1Vueelllio + 1Vultniy2) I + 11V Xell,0)- (6.48)
Note que
N—1 N—1 N—1
h 2 2 2
CAt Z ||V90n+1/2|| < CAt Z IVTpiap2ll” + CAL Z ||V€Z+1/2||
n=0 n=0 n=0
N N-1
< CALY WM |Vuplip + CALY || Ver, |
n=0 n=0
N-1
< CRM||Vul[3 r + CAL Y [[Ver ol (6.49)
n=0

O segundo termo do lado direito da equacao (6.49) pode ser descrito pela desigual-
dade (4.66), ou seja,

N-1
CALY " [Ver ol < CHM[Vul[3 sy +
n=0

C

75 (B(Ath) + Cv AR [unlo0 + Co 20 [ul2541)*. (6.50)

_l’_

Assim, a equacgdo (6.48) resulta em

N-1
8% 11* + ALD; Y IV 1 ol* < CDP|[|X]13,041 +
n=0

C

C
tp IVl + (5B + CAP o

172
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C

k -
+ChY||ul b

2
o) | 19 Xo02lP +

C o [1 1
+Eh2"° [U(IIHSII2 + 1150 + X g | +

W (a1 0 + VX1 0) +

Att
+0—p- (Dill| Xeeell5.0 + Dilll Seel 13,0 + N Xeel 13,0 + 1V X1 21 *+
K

+{[[ Vg

G0+ IVt ) I + 11V Xul 3,0 - (6.51)

Para obter a primeira desigualdade mostrada em (6.26) aplica-se a desigualdade
triangular, isto &, ||¢}, || = llex; — null > |lexs || — l|mall, e entdo usa-se (6.6),

c k
e 0 < CORNIXNE, 1 + 1A (a3 g0 + VX T30) +
1

c c
o [P s+ (S5 B + CAP g+

2
O lullaen) |1V Kol +

C 1 1
# ot [ + S A + X1 ] +

Att
D;

+C—— (Dill| Xutl 13,0 + Dill St

S0+ IIXellZ0 + IV Xnir ol

Vel l30 + [ Valtnr2) |+ 11VXulll30) + lnll3.0- (6.52)

Tomando a raiz quadrada, obtém-se

C k+1/2
T

C
71/2B(At, h) + CAt2”utt||27o+
1%

11X — X"||l0 < CD}2R7)|X|

2,041 + a1 50 +

C
VXN + —o7s | Vallzksn +

(2

+CRHulllapir | 1V Xnga o]l +

C 1 .1 ,
e a6+ i) + I ] +
A2 12 1/2
+C 2L (D)Xl o + DSl + Xl Iz + IV X121 +
7
I3 + IVt 1/2) 12 + 11V Xl 20) + CH X a1 653)

Defina A(At, h) tal que

C
2

(2

A(ALB) = CDPR X |21+

L1+ IIVXIIZ0) +

C
g [PVl +

(2

T B(ALR) + CAL|[uy 20+
14
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FCRH[ulla i | 1V Kol +

c . [1 1
Tt |+ gl lles) + |HX|||Z,M] T

+

At2 1/2
.1/2

1/2

+C

11Seelll20 + 1 Xetlll2.0 + IV X121 +

Va7 o + IVultri2) I + 1V XalllF0)-

(6.54)

Assim, tem-se o resultado (6.26). Para a segunda desigualdade (6.27) usa-se o se-

guinte,

V(X (tns1/2) — Xf;r1/2)||2 <
< V(X (tng1/2) — n+1/2|| + ||V77n+1/2||2 + 1| ¢n +1/2”2
PRAVEN b

Ty IV Xit|?dt + Ch*" | Xppa 71 + Ch | X241 + (10041 ol

Assim sendo, a equacdo (6.51) pode ser escrita como

N—-1
AD; Y IV(Xntajo = Xya )P < OO [|X]5 40 +
n=0

C C
vy + £ [h%uwnm n ( BALR) + CAC 20+

C o
+ O ullas)”] 19 sl + 50 1P + 2171 +

At
D |

£h2k+l<

Sl +
(2

HIX N 1] + C—5= (Dill Xeeel13 0 + DilllSeellI3 0 + 11Xeel13 0 + 1V X120+

LA
Vel 130 + I Vultni2) It + 1IVXalllio) + Di Z / IV Xy ||*dt +

N-1 N-1
HALD; Y T ChY [ Xn a2y + AD; Y ChY X, [2 4,
n=0 n=0

ou seja,

N—_1 1/2
(A”)i S IV (Xi1je - XZ:H/z)f) < A(At ) + CDP ARV X e [l2,0 +
n=0

+CD}?n

0

(6.55)

(6.56)

(6.57)
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