UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

LEONARDO KENJI KOMAY MAIA

MODELAGEM E SIMULACAO DE CELULAS A COMBUSTIVEL DE
ETANOL DIRETO

SAO CARLOS - SP
2016



LEONARDO KENJI KOMAY MAIA

MODELAGEM E SIMULACAO DE CELULAS A COMBUSTIVEL
DE ETANOL DIRETO

Dissertagdo submetida ao Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica
da Universidade Federal de S&o Carlos
como requisito parcial para obtengdo do
Titulo de Mestre em Engenharia Quimica

Orientador: Prof. Dr. Ruy de Sousa Junior

Sao Carlos - SP

2016



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitaria UFSCar

Processamento Técnico
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M217m

Mai a, Leonardo Kenji Komay
Model agem e si nul agdo de células a conbustivel de

etanol direto / Leonardo Kenji Komay Maia. -- S&o
Carlos : UFSCar, 2016.

93 p.

Di ssertacdo (Mestrado) -- Universi dade Federal de

Sao Carl os, 2016.

1. Célula a conbustivel a etanol direto. 2.
Mbdel agem mat enética. 3. CFD. 4. Sinul agdo. 5.
El et rooxi dagdo. 1. Titulo.




MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DEFESA DE DISSERTACAO DE
LEONARDO KENJI KOMAY MAIA APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-
GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE
SAO CARLOS, EM 04 DE MARCO DE 2016 .

BANCA EXAMINADORA.:

Ruy de Sousa Janior
Orientador, UFSCar

"(i\f\/\c& ihy
éelma Perez 5

USP

Ak [ &%
Josg Antonio Silveira Gongalves

UFSCar




“Knowing how to think empowers you far beyond
those who know only what to think.”

- Neil deGrasse Tyson



AGRADECIMENTOS

A minha familia, pelo inextinguivel apoio em mais uma etapa desta longa e

nomadica jornada.

Ao meu orientador, prof. Dr. Ruy de Sousa Junior, pela paciéncia nas numerosas e
produtivas reunides desde os primeiros passos deste trabalho, pela oportunidade e pela

disposicao para dividir seus conhecimentos.

A minha companheira, Mariana, pelo eterno apoio na forma de afeto, amizade e

carinho, imunes a distancia.

Ao Quarteto, pela camaradagem que se mantém desde os dourados anos da

graduacao.
Aos amigos Henrique e Leandro, pela amizade e companheirismo de longa data.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPQ)

pelo apoio financeiro.



Modelagem e simulacéo de Ceélulas a Combustivel de Etanol Direto

RESUMO

Dois modelos matematicos de células a combustivel de etanol direto (DEFCs),
considerando tanto o comportamento ideal (oxida¢do completa do etanol) quanto o realistico
(oxidacdo parcial, com formacdo de subprodutos) foram implementados em geometrias 3D,
adaptados de SOUSA et al. (2008), utilizando o software ANSYS CFX. O modelo realistico
leva em consideracdo a oxidagdo parcial devido a dificuldade na quebra da ligagdo C-C do
etanol em catalisadores mistos de Pt, levando a formacdo de acetaldeido e &cido acético como
subprodutos atraves de um mecanismo de adsor¢do dissociativa na superficie catalitica. Alguns
dos parametros foram reajustados dos seus valores originais ao ser empregada uma maior
precisdo numérica no método de solucdo do sistema de equacOes das fracGes de cobertura.
Foram adotadas as hipGteses de escoamento laminar, estado estacionario, condi¢des isotérmicas
e materiais porosos isotrépicos e homogéneos. Através da analise de perfis de velocidade,
pressdo e concentracdo na célula, foram investigadas diferentes geometrias dos canais de
escoamento: serpentina, dupla serpentina, paralelo, interdigitado e grade. Resultados mostraram
que, dentre as geometrias avaliadas, a célula contendo a geometria interdigitada apresentou
melhor desempenho nos dois modelos empregados. O desempenho foi determinado pelos
valores de densidade de corrente obtidos entre 0 e 0,5 V do sobrepotencial anddico.
Adicionalmente, foram realizadas avaliagdo qualitativa da distribuicdo de temperatura através
do modelo ideal e testes com diferentes velocidades de entrada. Resultados apontaram remocao

de calor mais eficiente nas geometrias dupla-serpentina e serpentina.

Palavras-chave: célula a combustivel a etanol direto, modelagem matematica, CFD, simulagdo,
eletrooxidacao, etanol.



Modeling and simulation of Direct Ethanol Fuel Cells

ABSTRACT

Two mathematical models of a Direct Ethanol Fuel Cell (DEFC) considering both an
ideal (complete ethanol oxidation) and a realistic behavior (partial oxidation with by-products)
were implemented in 3D geometries, adapted from SOUSA et al. (2008), using ANSYS CFX.
The ideal model considers the cleavage of the C-C bond in the ethanol molecule, leading to a
complete oxidation with CO, and water as products, whereas the realistic model leads to
partially oxidized products (acetic acid and acetaldehyde) through a dissociative adsorption
mechanism on the catalyst surface. Kinetic parameters of the realistic model were readjusted
from the original work (SOUSA et al., 2008) by experimental data fitting in order to calculate
surface coverages of the adsorbed species. Model assumptions are: laminar flow, steady-state,
isothermal, homogeneous and isotropic porous materials. Analysis of velocity, pressure and
concentration profiles were performed in five different anode flow designs: serpentine, double
serpentine, parallel, interdigitated and spot. Results have shown that, within the anode flow
designs evaluated, the DEFC containing the interdigitated design presented a better
performance, measured by the current density vs. cell potential curve. Cell performance was
evaluated between anode overpotentials of 0 to 0,5 V. Different inlet velocities were tested to
assess how the solution permeates through the porous layers. A gqualitative analysis was also
performed with a non-isothermal ideal DEFC model to investigate how each anode flow design
contributes to heat removal in the fuel cell. Results showed that heat was better removed in the

double serpentine and serpentine anode flow designs.

Keywords: direct ethanol fuel cell, mathematical modelling, CFD, simulation.
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1. Introducéo
1.1. Células a combustivel

O conceito de células a combustivel estd consolidado ha mais de um século, tendo a
primeira célula a combustivel com aplicacbes praticas sido desenvolvida por William W.
Jacques, em 1896. Trata-se de um dispositivo que converte a energia quimica de um
combustivel diretamente em eletricidade através de reacdes eletroquimicas. E necessario a
alimentacgdo continua de um combustivel e um agente oxidante para que a célula a combustivel
opere. O principal combustivel utilizado é o hidrogénio. Atualmente, células a combustivel sdo
utilizadas em diversos setores, presentes em carros, avides, caminh@es, dnibus, trens. Devido a
sua versatilidade, podem também ser aplicadas a dispositivos eletrdnicos portéteis, como
celulares e laptops. Em larga escala, podem ser utilizadas para geragéo de energia elétrica para
estabelecimentos tais como hospitais, delegacias ou bancos. (ANDUJAR e SEGURA, 2009)

A crescente disponibilidade do hidrogénio através do processo de reforma catalitica de
gas natural promoveu o rapido crescimento do interesse por células a combustivel, consolidando
um rentavel mercado que atingiu a marca de U$ 2,2 bilhdes em receitas em 2014 (Fuel Cell
Market Technologies Report, 2014). Apesar de células a combustivel de membrana polimérica
(PEMFCs) serem um dos tipos de células a combustivel mais promissores, outros designs
também comercialmente viaveis merecem mencao, tais como: célula a combustivel de acido
fosforico (PAFC), célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC) e a célula combustivel de
oxido sélido (SOFC). Cada uma dessas células apresenta condi¢des operacionais e capacidade

de geracdo de energia distintas, tornando-as adequadas para diversas aplicacoes.

Uma alternativa as células de hidrogénio sdo células a combustivel de alcool direto,
devido a vantagens como menor custo de armazenamento do combustivel (liquido vs. gas) e
maior disponibilidade do combustivel em certas localidades. Neste trabalho, um tipo promissor
de DAFC foi estudado: a célula a combustivel de etanol direto. A maior densidade energética do
etanol (8,0 kWh kg') comparado ao metanol (6,0 kWh kg*), maior disponibilidade e menos

toxicidade séo alguns fatores que tornam as DEFCs mais atraentes.

A literatura cientifica para células a combustivel a alcool direto é composta em sua
maioria por trabalhos sobre células a combustivel de metanol, dada sua maior disponibilidade
pela possibilidade de obtencdo através de diversas fontes (gas natural, carvdo e biomassa),
tornando-o alvo de maior interesse econdmico em alguns paises, comparado ao etanol. No
Brasil, no entanto, a grande disponibilidade do etanol oriundo da cana-de-agUcar, sua menor
toxicidade e o fato de seu preco ndo depender das variacbes do mercado do petréleo torna-o

particularmente atrativo comparado ao metanol.
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Os fendmenos que ocorrem numa DEFC devem ser compreendidos de modo a viabilizar,
em Ultima andlise, sua producdo e comercializacdo em larga escala. Estudos recentes
(KAMARUDIN et al.,, 2013; ABDULLAH et al., 2014) mencionam que investigacdes de
DEFCs ainda estdo na fase de pesquisa e desenvolvimento, indicando a importancia de estudos

mais detalhados para superar os desafios de sua viabilizacéo.

Neste trabalho, sera feito um estudo de células a combustivel de etanol direto através de
modelos matematicos. Mais especificamente, serd estudada a influéncia que diferentes
estruturas dos canais de escoamento tém na permeacdo do combustivel através das camadas
porosas da célula. A permeacdo do combustivel é caracteristica importante para o desempenho
da célula a combustivel, uma vez que o combustivel precisa chegar até o catalisador, onde as

reacoes eletroquimicas ocorrem.
2. Revisdo bibliogréfica
A estrutura basica de uma célula a combustivel pode ser dividida em:

- Anodo: onde o catalisador oxida o combustivel;
- Cétodo: onde ocorre a redugdo do oxidante, também por via catalitica;

- Eletrdlito: substancia que permite a troca de ions entre anodo e catodo;

Estes elementos podem ser vistos na Figura 1, que ilustra o funcionamento de uma célula
a combustivel de membrana polimérica (PEMFC). Nesse caso, 0 combustivel é o hidrogénio,
que oxida no anodo, gerando elétrons e prétons. Prétons sdo entdo transferidos através do
eletrolito até o catodo, onde a reducdo do oxigénio ocorre. O fluxo de elétrons acontece do

anodo para o catodo através de um circuito externo, produzindo corrente continua.
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Figura 1 - Estrutura e funcionamento de uma PEMFC.

Parte importante da estrutura de uma PEMFC é o MEA (conjunto eletrodo-membrana),
que é composto pelo eletrlito e os respectivos eletrodos, organizados num arranjo
“empilhado”. O material ou substancia usada como eletrélito varia dependendo do tipo de célula
a combustivel. Em PEMFCs, o eletrdlito é composto de uma membrana polimérica
semipermeavel capaz de conduzir prétons na presenca de adgua. Dentre os materiais utilizados
em eletrélitos poliméricos solidos tem destaque o Nafion, um fluoropolimero-copolimero
baseado em tetrafluoroetileno descoberto na década de 60. Este material tornou-se atrativo por
caracteristicas como: alta condutividade protbnica, resisténcia a ataques quimicos,
permeabilidade seletiva a dgua, entre outros. Membranas de Nafion sdo utilizadas também em

células a combustivel a alcool direto, mencionadas posteriormente.
2.1. Cinética eletroquimica

No instante inicial do contato entre um eletrodo e um eletrolito, ndo ha a presenca de
fendmenos eletroquimicos devido & auséncia de corrente elétrica. A presenca da chamada dupla
camada elétrica leva ao aparecimento de uma diferenca de potencial na interface, gerando um
campo elétrico. A partir desse momento, a barreira energética requerida para um ion reagir
ganha uma contribuigdo extra, proporcional a diferenca de potencial na interface. Esta
contribuicio é apresentada na Equacgdo 1, onde AG2* é a energia livre de Gibbs padrdo (campo
elétrico nulo), e BFA¢ representa a contribuicdo elétrica para a energia de ativacdo efetiva, onde
B é uma constante denominada coeficiente de simetria ou transferéncia e F a constante de
Faraday. (KORYTA et al., 1993)

AG® = AGY* + BFA (1)
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Na presenca de um campo elétrico, a velocidade de reagcdo pode entdo ser descrita, para
uma reagdo de reducdo A™ + e~ — B e de oxidagdo B » A* + e, pelas Equagdo 2 e 3.

— AG®* FA
v, = k. Cy+ €xp <— 7T )exp (— ﬁR—Td)) (2)
0x* _
v, = ECB exp <— AI?T > exp [(1 £;FA¢] 3

2.1.1. Sobrepotencial anddico

Na condicdo de equilibrio, a reagdo eletroquimica responsavel pela formagdo da dupla
camada da-se tanto no sentido da oxidacdo quanto da redugdo com a mesma velocidade,

quantificada pela densidade de corrente de troca, jo, e estabelece-se um potencial de equilibrio

A,

O chamado sobrepotencial de ativacéo é a medida do efeito de polarizagdo nos eletrodos.
Sistemas eletroquimicos fora do equilibrio, ou seja, quando ocorre a passagem de corrente
elétrica, tem os potenciais de seus eletrodos alterados. Esta alteragdo € denominada polarizagéo,
e a diferenca deste potencial para o potencial de equilibrio é o chamado sobrepotencial, como

ilustrado na Equacéo 4.

n = A — Ad, ()

Demais causas da polarizagdo em células a combustivel sdo:

- Polarizagdo por quedas dhmicas: perdas por resisténcia a passagem de ions no
eletrélito;

- Polarizagéo por transporte de massa: decorrente do esgotamento dos reagentes nas
regibes onde ocorrem as reacdes, geralmente por conta de correntes elevadas ou de
baixa concentracéo de alimentacéo.

- Polarizagéo por potencial misto: reacdes “parasitas”, decorrentes, por exemplo, do
fendbmeno de crossover, onde o etanol atinge o cdtodo e promove reagOes

indesejadas.

De modo a obter uma expressdo para a densidade de corrente na condicdo de néo-
equilibrio, é possivel partir das Equacdes 2 e 3 apresentadas na Se¢do 2.1. Ao multiplica-las

pela constante de Faraday, obtemos uma expressdo para a densidade de corrente. Pode-se,



19

entdo, expressar o potencial em termos do sobrepotencial e do potencial de equilibrio, dado pela
Equacéo 4. Finalmente, obtém-se uma expressdo em termos da densidade de corrente de troca
jo e do sobrepotencial 1. A equagdo resultante (Equacdo 5) é denominada equacao de Butler-
Volmer, uma das mais fundamentais equacfes da cinética eletroquimica (KORYTA et al.,
1993).

1-B)F F
J=Jo [eXp <—( R[;) n) — exp (— [;—77)] ®)

Linearizando a equagdo de Butler-Volmer, é possivel expressar o sobrepotencial em
funcéo da densidade de corrente j, pela chamada equacéo de Tafel (Equacéo 6), onde a e b séo
coeficientes que variam de acordo com a situacdo experimental. A equacdo de Tafel auxilia na

interpretacdo dos resultados de polarizagao controlados pela cinética de transferéncia de carga.

A Tabela 1 apresenta os valores de a e b para situacdes afastadas do equilibrio nas
direcBes anodica e catodica.

n=a+blnj (6)

Tabela 1 - Valores dos coeficientes linear e angular da equacéo de Tafel.

a b
L 4 RT RT
Processos catodicos (n << 0) ,B_Flnjo — ﬁ_F
P Odi >> () RT Ini RT
rocessos anddicos (1 ) A= pF nj, A=BF

O plote dos dados experimentais do logaritmo da densidade de corrente vs.
sobrepotencial, conhecido como curva de polarizacdo ou plote de Tafel, é utilizado para
determinar os parametros jo e B inerentes a um determinado processo. TAKAHASHI et al.
(2014) investigaram a atividade de dois catalisadores de Pt na oxidacéo do etanol numa célula a
combustivel alcalina de etanol (DAEFC). A Figura 2 apresenta as curvas de polariza¢do obtidas
com os dados experimentais, de onde é possivel determinar os parametros de cada catalisador e

avaliar seu desempenho na oxidacédo do etanol.
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Figura 2 - Curvas de polarizacdo para os dois catalisadores avaliados por TAKAHASHI et al (2014).

2.2.Células a combustivel a etanol direto (DEFCs)

Uma categoria promissora de células a combustivel séo as células a combustivel a alcool
direto (DAFCs). Combustiveis comumente utilizados em DAFCs sdo: metanol, etanol,
etilenoglicol e 2-propanol (KAMARUDIN et al., 2013). O uso de alcodis como transportadores
de hidrogénio apresenta vantagens, como transporte e armazenamento, comparado com
hidrogénio puro. Além disso, alcoois possuem densidades de energia por unidade de massa
relativamente altas (6,1 e 8,0 kWh.kg™ para metanol e etanol, respectivamente) (ROUSSEAU et
al., 2006). Diversos estudos tém focado nas células a combustivel a metanol direto, mas
algumas desvantagens foram encontradas, como cinética lenta na oxidagdo do metanol,
crossover através do eletrolito e envenenamento no anodo por intermediarios adsorvidos
(principalmente CO).

Apesar do volume de publica¢bes em torno de células a combustivel a metanol direto
(DMFCs) ser significativamente maior desde que DAFCs sdo estudadas, o nimero de trabalhos
sobre células a etanol direto (DEFCs) tem aumentado nos Gltimos anos, como ilustra a Figura 3.
Devido a essa grande discrepancia, mas ao mesmo tempo a similaridade entre os dois tipos de

células a combustivel, alguns trabalhos sobre DMFCs serdo também apresentados nesta revisao.
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Figura 3 - NUmero de publicacdes de artigos cientificos sobre DMFCs e DEFCs. Fonte: ScienceDirect.

KAMARUDIN et al. (2013), em sua extensa e completa revisdo, argumenta que o etanol
¢ uma boa alternativa para contornar alguns dos problemas encontrados no metanol,
principalmente devido & sua baixa toxicidade, por ser um combustivel renovavel, e por sua
superior densidade energética. A Figura 4 apresenta um fluxograma geral das reagdes numa
DEFC ideal. Apesar de DEFCs apresentarem diversas vantagens quando comparadas a DMFCs,

ainda ha alguns desafios a serem superados.

O fendémeno de crossover presente em células a metanol também é observado em DEFCs,
porém, com menos intensidade, levando a um menor efeito negativo no desempenho da célula.
A quebra da ligacdo C-C da molécula de etanol é outro desafio na eletrocatalise das DEFCs. A
reacdo de oxidacdo do etanol (EOR) segue diferentes mecanismos, levando a produtos
parcialmente oxidados, como o acido acético e acetaldeido. No entanto, o principal objetivo do
ponto de vista da eficiéncia da célula é a completa eletrooxidacdo do etanol, formando CO; e

agua.

Figura 4 - Fluxograma reacional de uma DEFC. (KAMARUDIN et al., 2013)
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2.2.1. Crossover do etanol

O fenbmeno denominado crossover em células a combustivel pode ser definido como a
permeacdo de uma substancia através da membrana de troca de prétons que separa anodo e
catodo. Entre as DAFCs, a célula a combustivel a etanol apresenta uma taxa relativamente baixa
de crossover devido a sua baixa permeabilidade e lenta cinética de eletrooxidacao no catalisador
do catodo, mas que ainda exige devida atencdo. Alguns efeitos prejudiciais do crossover sdo:
perda de potencial no catodo, polarizacdo no catodo, envenenamento no catalisador do catodo,
perda de combustivel. Todos esses efeitos levam a diminuicdo da eficiéncia da célula como um
todo. (KAMARUDIN et al., 2013)

ANDREADIS et al. (2006) estudou a influéncia do crossover no desempenho de uma
DEFC. O estudo analisou a dependéncia das taxas de crossover com a concentragdo de etanol e
a temperatura. Também mostrou que, apesar de operacdes em altas temperaturas contribuirem
para um aumento no crossover, a eficiéncia da célula aumenta devido as maiores taxas de
reacdo. HEYSIATTALAB et al. (2011) investigou a influéncia da concentragdo de alimentagéo
na maxima densidade de corrente. Um aumento gradual na maxima densidade de corrente foi
observado entre 0,125M e 0,5M, seguido de sUbita reducéo quando a célula foi alimentada com
1M de etanol. Uma possivel explicacdo para esse comportamento € 0 aumento no crossover de
etanol. Resultados similares foram encontrados por ASSUMPCAO et al. (2014), onde as
concentracdes das espécies foram medidas por espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR).

Diversas tentativas de mitigar os efeitos do crossover de etanol foram investigadas. XIN
et al. (2005) compararam dois métodos de montagens de conjuntos eletrodo-membrana
(membrane electrode assemblies, MEAS): o método convencional e o0 método por transferéncia
de decalque. Resultados mostraram melhor desempenho nas células preparadas pelo método de
transferéncia de decalque, apesar da maior taxa de crossover, devido ao melhor contato entre

membrana e catalisador e maior utilizagdo do catalisador.

WAN e CHEN (2009) propuseram um anodo composto para uma DEFC, aplicando uma
fina camada de catalisador Pt-Sn diretamente na membrana através de um método chamado
impregnacgéo-reducdo (IR). Essa camada adicional agiria como um filtro reativo de etanol.
Resultados mostraram que o crossover foi reduzido em até 17% com o anodo composto

proposto pelos autores.

Uma membrana composta contendo nanoparticulas inorganicas (anatase) foi proposta e

investigada por MATOS et al. (2014). Trabalhos anteriores reportaram que moléculas de alcool
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permeiam principalmente através de agregados i6nicos presentes nas membranas de Nafion®, o
que levou a ideia de sintetizar nanoparticulas inorganicas nos agregados de forma a minimizar a
difusdo de alcool, criando uma membrana composta. Resultados mostraram um aumento no
desempenho da célula, reduzindo a oxidagdo catddica do etanol, que é evidéncia da reducéo do
efeito crossover. A condutividade protbnica nao foi significativamente alterada, mesmo em altas
temperaturas de operacdo (100°C a 130°C).

2.2.2. Cinética de eletrooxidacdo do etanol

As taxas nas quais as reaces de etanol ocorrem na célula tem forte influéncia no seu
desempenho final. Um importante desafio a ser enfrentado pelas DEFCs é lidar com a cinética
de eletrooxidacéo do etanol. Como reportado por SONG et al. (2007) a membrana Nafion®, tem
sua condutividade protdnica altamente dependente da quantidade de &gua presente na
membrana. Consequentemente, temperaturas de operacdo devem ser inferiores a 100°C. No
entanto, essa limitacdo afeta dramaticamente a maxima conversdo possivel do etanol através do
mecanismo desejado, ou seja, 0 da oxidacdo completa para CO; e agua. A Figura 5 mostra a
maxima conversao do etanol através de 3 diferentes mecanismos, como apresentado no trabalho
de SONG et al. (2007).
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Figura 5 - Maxima conversao calculada para o etanol através de diferentes mecanismos, sob diferentes temperaturas.
(SONG et al., 2007)

Além da temperatura, outro fator que tem papel importante na eletrooxidacéo do etanol é
a atividade catalitica. No mesmo trabalho, SONG et al. (2007) avaliaram o desempenho da

célula a combustivel com dois catalisadores anddicos diferentes: um contendo Pt/C (40% Pt em
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peso) e um de PtSn/C (40% em peso de Pt/16% em peso de Sn). Resultados mostraram que 0
desempenho da DEFC com o catalisador de PtSn/C foi superior, também apresentando maior
tensdo em circuito aberto (OCV) ao longo de toda a faixa de temperatura avaliada (60 a 90°C).
A atividade catalitica superior dos catalisadores de PtSn/C era esperada, uma vez que é
abundantemente reportada na literatura. (KAMARUDIN et al., 2013 e LAMY et al., 2004)

HITMI et al. (1994) realizaram um detalhado estudo da eletro-oxidacdo do etanol em
catalisadores de platina. Através dos resultados obtidos pelos autores e de investigaces
similares de outros pesquisadores, propuseram um provavel mecanismo de reacdo baseado nas
espécies quimicas detectadas por espectroscopia de infravermelho e analise cromatografica. No
mecanismo proposto, ocorre a adsor¢ao dissociativa do etanol, com a quebra de uma ligagdo C-
H e transferéncia de um elétron. A espécie adsorvida pode, entdo, seguir dois caminhos: sofrer
dessorcao na forma de acetaldeido, transferindo um elétron no processo, ou um segundo H pode
ser eliminado por ataque nucleofilico de um oxigénio de H,O levando a formacdo de uma
acetila adsorvido. A acetila, por sua vez, recebe um atomo de oxigénio de alguma espécie
Pt(OH, OOH) adsorvida e dessorve na forma de acido acético. A Figura 6 ilustra 0 mecanismo
proposto pelos autores.

acetaldehyde
cu CH, e

. )\H/ou
\) W J 7

® ) ®\
1e’ e
CH,
CH, ' acetic acid
adsorbed “acetyl” ‘ C
7

. /OH H CH, _(I:H, °-=T o
b} \/r\ &)C=° “wretit ®)

lc'

Figura 6 - Mecanismo proposto por HITMI et al. (1994) para a electrooxidacédo do etanol em catalisadores de Pt.

Coautora em SOUSA et al. (2008), Daniela M. dos Anjos realizou um extenso trabalho
experimental sobre catalisadores empregados em DEFCs em seu Doutorado. Foram
investigados catalisadores bi e trimetalicos de platina. Um dos objetivos foi verificar se a adi¢ao
de outros metais, como Sn, Mo, W, Ru, Os e Ir favoreceria a eletrooxidagéo do etanol pela
maior liberacdo de intermediarios adsorvidos em potenciais mais baixos que quando utilizado o
catalisador de Pt pura, como reportado na literatura. Os catalisadores foram preparados a partir

de dois métodos: arco voltaico e método Pechini.
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No método arco voltaico, as ligas bi e trimetélicas sdo obtidas pela fusdo dos elementos
puros através de arco voltaico gerado pela aplicacdo de alta tensdo entre um eletrodo de
tungsténio e uma base de cobre sob atmosfera rarefeita, podendo atingir temperaturas superiores
a 3000°C. As ligas resultantes do processo sdo devidamente polidas até sua superficie atingir
aspecto espelhado. Nesta superficie foram realizados os testes de caracterizacdo dos

catalisadores (composicao quimica, caracteristicas fisicas e eletroquimicas).

Ja 0 método Pechini baseia-se na deposi¢do dos metais na forma de filmes, ou como
nanoparticulas dispersas em carbono. Para a deposicao de filmes, a primeira etapa do método
consiste na preparagdo das chamadas resinas metalicas precursoras, que sdo preparadas através
da dissolucéo de &cido citrico em etilenoglicol a 60°C. Apds a completa dissolugdo, aumenta-se
a temperatura para 90°C e adiciona-se 0 sal metalico correspondente ao catalisador que se
queira produzir. Os filmes sdo entdo aplicados a uma superficie de Ti de 2 cm? previamente
tratada com &cido oxalico para promover melhor adesdo do catalisador. Para os catalisadores
feitos com nanoparticulas dispersas em carbono, pd de carbono e resina metalica foram
misturados de forma homogénea em suas devidas propor¢des e foram calcinados através de

rampa de temperatura de 250°C a 400°C.

As andlises dos produtos da oxidacdo por HPLC e técnicas de espectroscopia de SPAIRS
e SNIFTIR permitiram a autora propor um mecanismo de oxidacdo do etanol sobre a superficie

dos catalisadores bi e tri-metélicos de Pt (Figura 7).

CH,CH,0H — Pt(CH,CH,0H) ,, — Pt(CH,CHO),,, —> CH;CHO
J, |+H;0 "
¥ L
CH,COOH CH,COOH

Figura 7 - Mecanismo de oxidacao de etanol sobre catalisadores mistos de Pt. (Adaptado de DOS ANJOS, 2008).

A atividade catalitica observada na eletrooxidacdo do etanol nos catalisadores bi e
trimetalicos lisos (método arco voltaico) foi superior & Pt pura, mas ndo houve dependéncia da
composicdo. Os produtos da oxidacdo parcial do etanol (&cido acético e acetaldeido) foram

favorecidos em relacdo ao CO;, constatado pelas anélises de HPLC e FTIR in situ.

Nos eletrodos preparados pelo método Pechini por deposicéo de filmes em placas de Ti
foi observada elevada &rea ativa e atividade catalitica satisfatoria para eletrooxidagdo do etanol.
Novamente, a formacdo dos produtos de oxidacdo parcial foi significativamente maior que a

produgdo de CO..
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Nos eletrodos dispersos em carbono (nanoparticulas), também pelo método Pechini, a
presenca de Sn e W aumentou significativamente o desempenho catalitico se comparado a Pt
pura. O melhor desempenho foi observado com o catalisador Pt-Sn-W/C (85:8:7), com um
potencial de circuito aberto (OCV) de 777 mV e densidade de poténcia de 33 mW cm=. Os
resultados experimentais obtidos com este catalisador foram utilizados na validacdo do modelo
proposto em SOUSA et al. (2008).

2.2.3. Canais de escoamento

Do ponto de vista estrutural de uma DEFC, um dos elementos a serem considerados é
a geometria dos canais de escoamento. A Figura 8 ilustra como 0s canais estdo usualmente
dispostos em relacdo as demais camadas da célula. O escoamento acontece num plano paralelo

as camadas de difusao e catalisador.
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Figura 8 — Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel. (ABDULLAH et al., 2014)

Os canais de escoamento estdo compreendidos na chamada placa bipolar, parte da
célula responsavel pelo acesso dos reagentes e remocdo dos produtos, bem como conducao da
eletricidade gerada pelas reacGes eletroquimicas no catalisador. QIAN et al. (2009) apresentam
um detalhado estudo sobre as placas bipolares e varios outros aspectos estruturais de células a
combustivel direto, como arquitetura do sistema, arquitetura da célula (Gnica ou stack) e MEAs

(conjuntos eletrodo-membrana).

A Figura 9 apresenta as geometrias mais utilizadas nos canais de escoamento de
células a combustivel direto. Os dois maiores fatores influenciados pela geometria sdo o

transporte de massa e a perda de carga. A geometria de serpentina, por exemplo, possui uma
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perda de carga superior ao restante das geometrias, devido a maior trajetéria que a corrente
liquida percorre. No entanto, promove melhor transporte de massa para escoamento multifasico,
removendo bolhas de CO, formadas no anodo de DMFCs. Ja a geometria de canais paralelos,
apesar da menor perda de carga, ndo promove distribuicdo homogénea dos reagentes no

catalisador, sendo este um fator que impacta no desempenho da célula. (QIAN et al., 2009)

Figura 9 - Geometrias comumente utilizadas em canais de escoamento de células a combustivel direto: (a) serpentina;
(b) paralelo; (c) grade (d) interdigitado. (ZHAO et al., 2009)

2.3. Modelagem matemaética de DEFCs

A modelagem matematica de células a combustivel a etanol direto tem papel importante
na investigacdo dos varios desafios operacionais a serem superados para Vviabilizar
economicamente sua comercializacdo em larga escala. Comparada com a abordagem
experimental, a modelagem possui algumas vantagens, sendo elas: menor consumo de tempo,
menos recursos utilizados, e possibilita a investigagdo de um grande nimero de hipdteses e
designs de maneira mais &gil. Analisando os recentes avancos na modelagem de DEFCs,
ABDULLAH et al. (2014) constataram que ainda se trata de uma abordagem em seus estagios
iniciais, visto que a maioria dos trabalhos analisados pelos autores tiveram como objetivo o
mero entendimento cientifico dos fenémenos que ocorrem numa DEFC através da avaliacdo de
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desempenho da célula baseado no pico de densidade de poténcia e densidade de corrente. Os
autores concluiram que, para promover o avango no desenvolvimento de DEFCs, levando em
Gltima andlise a sua viabilidade comercial, é preciso que sejam criados modelos que

investiguem diversas caracteristicas operacionais.

SOUSA et al. (2008) desenvolveram um modelo matemético 2D, isotérmico e
estacionario através da plataforma Comsol Multiphysics® para investigar os perfis de
concentracdo no anodo e a adsorcdo de espécies na superficie do eletrodo. Os autores
compararam dois comportamentos: um considerado ideal, onde a oxidacdo do etanol é
completa; e outro denominado realistico, caracterizado pela oxidagdo parcial, formando
subprodutos como &cido acético e acetaldeido. Os perfis de concentracdo de agua, etanol e
subprodutos foram determinados e avaliados. As curvas de polarizagdo e perfis de concentragdo
gerados pelas simulagbes do modelo realistico tiveram boa concordéancia ao serem comparadas
com dados experimentais. Os resultados de SOUSA et al. (2008) revelam a importancia de levar
em consideracdo a oxidacdo parcial do etanol em modelos de DEFCs, de modo a obter um
desempenho da célula mais préximo da realidade.

PRAMANIK e BASU (2010) desenvolveram um modelo de uma dimenséo (1D) para o
catodo e anodo em uma DEFC. Os autores levaram em conta as trés principais causas de
polarizacdo na célula: ativacdo, quedas 6hmicas e concentragcdo. Quanto a cinética anodica, foi
considerada a oxidagdo parcial do etanol, produzindo acetaldeido e &cido acético. Foram
avaliadas diferentes concentracbes de etanol (1M a 3M) e diferentes temperaturas (42, 70 e
90°C) através do modelo, e comparadas com dados experimentais. A concordancia entre
modelo e dados experimentais foi aceitavel, com a ressalva dos autores sobre a relativa baixa
densidade de poténcia da célula atribuida & oxidagdo parcial do etanol e a alta resisténcia

especifica dos componentes condutores de corrente elétrica.

ANDREADIS et al. (2006) investigaram a influéncia de fatores como temperatura,
concentracdo de alimentacdo e espessura da camada de catalisador no desempenho de uma
DEFC através de um modelo unidimensional, estacionario e isotérmico. Para o sobrepotencial,
foram consideradas as polarizagdes por ativacao e por perdas 6hmicas. Os autores avaliaram 0s
efeitos dos fatores mencionados no crossover do etanol e na polarizagdo anddica. Apesar de ter
sido considerada no modelo a oxidacdo completa do etanol, os parametros cinéticos usados
foram obtidos experimentalmente, o que explica a boa concordancia dos resultados do modelo

com os dados experimentais.

Visando investigar os efeitos do crossover no desempenho de uma DEFC, SURESH et al.

(2011) desenvolveram um modelo unidimensional, em estado estacionario e isotérmico, levando
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em conta o efeito de “potencial misto” causado pela difusdo do etanol até o catodo. Foi
considerado que o etanol sofre oxidagdo completa e a regido catalitica considerada homogénea,
portanto sem fenémenos de adsorcdo envolvidos. Foi observado que nas concentracdes mais
baixas (0,125 M a 0,5 M), o crossover diminui com o0 aumento da densidade de corrente, 0 que
pode ser explicado pelo baixo arraste eletro-osmotico nessas concentracdes, e ao consumo da
maioria do etanol no catalisador. Em concentrac@es intermediérias (1,0 M e 2,0 M), o consumo
de etanol e o efeito de arraste se cancelam, fazendo com que o crossover fique constante na
faixa de densidade de corrente testada. J& nas maiores concentra¢des avaliadas (3,0 M a 5,0 M),
0 maior arraste eletro-osmdtico faz com que haja maior crossover de etanol para catodo para

valores crescentes de densidade de corrente.

Com o objetivo de aprimorar os modelos matematicos até entdo desenvolvidos, MEYER
et al. (2011) modelaram uma DEFC levando em conta o crossover, oxidacdo incompleta do
etanol (formacgdo de &cido acético e acetaldeido e outros produtos secundarios) e a acdo
“parasitica” do etanol no catodo e do oxigénio no &nodo, causando a diminui¢éo do potencial da
célula. Boa parte dos parametros utilizados foram estimados ou ajustados, e os resultados do
modelo ndo foram comparados com experimentos no trabalho apresentado. O efeito negativo do
crossover foi observado tanto no anodo quanto no catodo em circuito aberto, mas apenas o

crossover do etanol para o catodo foi significativo quando a célula esteve em operagéo.

SARRIS et al. (2006) investigaram o escoamento em uma DEFC através de um modelo
3D, utilizando ferramentas de fluidodindmica computacional. O objetivo foi investigar os
tempos de residéncia, perfis de temperatura, pressdo, velocidade e concentragdo das espécies.
Foi considerada a geometria de grade nos canais de escoamento. No escoamento em Reynolds
igual a 1 ndo foi observada recirculagdo em nenhum ponto dos canais, e boa parte do fluido
tende a escoar pelo caminho mais curto entre entrada e saida (diagonal). Os autores argumentam
que o comportamento desejado deve promover recirculagdo do fluido para auxiliar na
homogeneizagdo da solucdo e aumentar o tempo de residéncia. Nos resultados observados em
Re=100 foi observada recirculagdo, mas apenas na regido proxima & entrada da solucdo. A
presenca de caminhos preferenciais faz com que algumas regiGes tenham escoamento com
velocidade reduzida, o que provavelmente levaria a uma méa distribuicdo da solucdo no
catalisador, apés a difusdo na camada porosa. Os tempos de residéncia observados diminuiram
com o aumento do Reynolds, o que indica que a recirculacdo ndo contribui para uma maior

permanéncia do fluido nos canais.
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A Tabela 2 sumariza os trabalhos de modelagem de DEFCs descritos nesta secdo,
apontando as principais caracteristicas de cada modelo. E constatado que a maioria dos modelos

sdo unidimensionais, e poucos investigam os aspectos térmicos e de escoamento multifasico.

Tabela 2 - Caracteristicas dos modelos matematicos de DEFCs encontrados na literatura.

. Dimensdes  Balango Oxu_ia(;ao Escoamento
Artigo . parcial do  Crossover s -
do modelo  de energia multifasico
etanol
ANDREADIS et al.
v
(2006) 1D
SARRIS et al. (2006) 3D v v
SOUSA et al. (2008) 2D v v
PRAMANIK e BASU
v
(2010) 1D
SURESH et al. (2011) 1D v
MEYER et al. (2011) 1D v v

Outra caracteristica dos recentes artigos cientificos de DEFCs é o pequeno numero de
trabalhos que investiguem os aspectos do escoamento através de fluidodindmica computacional.
E possivel, no entanto, encontrar trabalhos adicionais deste tipo de investigacdo para células
combustivel a metanol, que possuem consideravelmente mais trabalhos publicados que DEFCs.
Dada a semelhanca entre os dois tipos de célula, é possivel utilizar como base alguns desses
trabalhos para realizar o estudo do escoamento em DEFCs. Podem ser destacados 0s seguintes
trabalhos: YE et al. (2006), YU et al. (2013), WANG et al. (2013) e NORDLUND e
LINDBERGH (2002).

Em YE et al. (2006) é apresentado um modelo 3D isotérmico dos canais de escoamento
de uma DMFC, cujo objetivo é analisar a difusdo da solucdo de metanol na camada porosa em
condi¢do de circuito aberto, nos intersticios (regides under-rib, que ndo sdo diretamente
“banhadas” pelos canais de escoamento) presentes devido a geometria em serpentina. Foram
realizadas simulagdes variando a permeabilidade da camada porosa e a concentragédo da corrente
de metanol. A relevancia deste estudo se deve a necessidade da distribuicdo homogénea do
combustivel no catalisador, de modo a minimizar o impacto no desempenho da célula. Os
autores constataram que a permeabilidade da camada porosa tem papel importante na
distribuicdo da solucéo. Simulag@es realizada com uma permeabilidade de 1.10° m2 revelaram
que as concentracOes diretamente abaixo dos canais eram muito superiores as das regiGes dos

intersticios. Ja os resultados para permeabilidade a 2.10"** m2 mostraram um perfil muito mais
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homogéneo. Foi também observado pelos autores o efeito positivo da vazdo méssica da solucao
de etanol no perfil de concentracdo na camada porosa.

YU et al. (2013) também desenvolveram um modelo 3D de uma DMFC para investigar a
influéncia de duas variacdes da geometria em serpentina (Figura 10) no desempenho da célula.
Apesar da diferenca na espessura dos canais, a area de contato com 0 MEA € muito similar entre
as duas variacdes. O modelo considera apenas fluxo laminar, materiais isotropicos (camada
porosa, membrana), e escoamento monofasico. Os autores utilizaram uma abordagem semi-
empirica para a cinética eletroquimica, estimando alguns pardmetros do modelo através de

dados experimentais para realizar o calculo dos sobrepotenciais anddico e catddico.
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Figura 10 - VariacBes da geometria em serpentina utilizadas no trabalho de YU et al. (2013).

Nos resultados foi observado que, para valores menores de altura e espessura do canal, o
desempenho da célula, analisado através das curvas de tensdo vs. densidade de corrente, foi
superior. Este comportamento pode ser explicado pela maior pressdo nos canais, intensificando
o0 transporte de massa através da camada de difusdo. Os autores observaram que nem sempre
menores valores de altura nos canais resultardo em melhor desempenho pois, no caso de
DMFCs, as bolhas de CO, formadas pelas rea¢des no catalisador podem bloguear o escoamento
do combustivel mais facilmente. Foram também analisadas as influéncias de fatores como
temperatura de operacdo, concentracdo da solucdo de combustivel e vazdo volumétrica. Nas
temperaturas testadas (323, 333 e 343 K), o aumento da temperatura resultou em melhor
desempenho devido ao aumento na velocidade das reacGes. Nos resultados variando a
concentracdo da solucdo (0,25M; 0,5M e 1,0M), foi constatado que quando a densidade de
corrente é baixa, maiores concentracdes tiveram menor desempenho. O motivo deste

comportamento é o crossover de metanol, pois parte das moléculas que ndo reagem acabam
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atravessando a membrana em direcdo ao cadtodo. Na avaliagdo da influéncia da vazdo
volumétrica (4, 5 e 6 cm? s) observou-se que o desempenho foi ligeiramente melhor para
maiores vazdes, 0 que pode ser explicado por uma maior transferéncia de massa. No entanto, 0s
autores notam que a partir de determinada vazao, o aumento no desempenho praticamente nao
se altera. Dentre os parametros testados, a vazdo volumétrica foi a que teve menor impacto no

desempenho da célula.

WANG et al. (2011) realizaram um estudo da influéncia da geometria dos canais de
escoamento de DMFCs utilizando ferramentas de CFD. Foram avaliados: velocidade de
escoamento, queda de pressdo, distribuicdo de temperatura. As geometrias avaliadas foram:
serpentina, paralelo, hélice e dupla serpentina. Os resultados do modelo implementado
indicaram que a geometria de dupla serpentina obteve os melhores resultados. A validagédo
experimental realizada pelos autores confirmou os resultados do modelo. A estrutura do
presente trabalho e a andlise dos resultados das simulacdes serdo similares as adotadas no
trabalho de WANG et al. (2011).

NORDLUND e LINDBERGH (2002) propuseram um modelo para a eletrooxidagdo do
metanol através de superficies de cobertura, com o objetivo de melhor descrever o
comportamento e aprimorar a previsdéo do desempenho de DMFCs em altos valores de
potencial. O modelo assume apenas um tipo de sitio ativo no catalisador de modo a simplificar a
quantidade de constantes cinéticas. O modelo previu satisfatoriamente um fendmeno observado
experimentalmente que foge do comportamento “classico” de Tafel: a competicdo por sitios
ativos entre as espécies metanol e hidroxila, que causa diminuicdo da densidade de corrente com

0 aumento do sobrepotencial, na regido de potenciais mais elevados (n>0,5 V).
3. Obijetivos
A investigacdo a ser realizada neste trabalho, dividida em topicos, consistird em:

— Expandir os modelos 2D presentes em SOUSA et al. (2008) para modelos 3D,
utilizando ferramentas de fluidodindmica computacional para investigar o

funcionamento de uma célula a combustivel de etanol direto;

— Investigar as diferentes geometrias dos canais de escoamento (paralelo, serpentina,
dupla-serpentina, interdigitada e grade) numa abordagem similar a YE et al. (2006) e
WANG et al. (2011), onde a distribuicdo do combustivel no catalisador, perfis de

velocidade e presséo serdo analisados;
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— Estudar a influéncia da velocidade de entrada da solugdo de combustivel na

permeacdo através das camadas porosas;

— Realizar estudo térmico simplificado para avaliar qualitativamente as diferencas nas

distribuices de temperatura nas geometrias avaliadas.

4. Metodologia
4.1. Geometria

O volume de controle adotado neste trabalho é composto por uma célula a combustivel
unitaria dividido em camadas: canais de escoamento, camada de difusdo, catalisador e
membrana polimérica, como observado na Figura 11. A fina camada de catalisador indicada na
Figura 11 estd compreendida na interface entre a membrana polimérica e a camada de difus&o,

ndo tendo, portanto, dimensdo na direcdo Z.

Canal de escoamento (inodo)
Catalizador
Camada de difusio (anodo) l(’mrtmface} z
Membrana poliménca
X

Figura 11 - Esquema da célula adotada, com as camadas que compdem sua estrutura.

As geometrias estudadas neste trabalho, desenvolvidas no médulo CAD do CFX, o
DesignModeler, sdo apresentadas na Figura 12. A escolha das geometrias foi feita baseada nos
tipos mais comuns, observadas em trabalhos anteriores de células a combustivel, como em
WANG et al. (2011), SARRIS et al. (2011) e SANTAMARIA et al. (2013).
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Figura 12 - Geometrias dos canais de escoamento para uma DEFC avaliadas neste trabalho: a) paralelo; b) dupla
serpentina; c) serpentina; d) interdigitado; e) grade.

Na Figura 13 é apresentado um esquema da geometria serpentina em 3D. Nesta

perspectiva sdo destacadas as dimensdes de comprimento do canal de escoamento e suas
entradas e saidas.

Canal de

Camada de difusdo
escoamento

(dnodo)

Membrana
Entrada
E!
dnodo (PEM)
Camada de difusdo
Entrada (cdtodo)
catodo

Figura 13 - Geometria 3D em serpentina da célula unitaria.
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As dimensdes adotadas nos canais de escoamento e nas camadas que compdem a célula
estdo indicadas na Figura 14 e seus respectivos valores encontram-se na Tabela 3. As espessuras
dos canais de escoamento, das camadas de difusdo e da membrana mantém-se a mesma para
todas as geometrias.

Figura 14 - Esquema da célula com as dimensdes indicadas. Os respectivos valores estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dimensdes adotadas para a geometria da célula.

Dimenséo Simbolo Valor (mm)
Altura do canal de escoamento

(perfil quadrado) he 08
Distancia entre canais, dire¢do Z he1 0,9
Comprimento da curva hc 25
Altura camada porosa ho 0,4
Altura membrana polimérica hw 0,2
Comprimento e largura da célula - 20,8 x 17,8

4.1. Modelos matemaéticos

Dois modelos para a oxidacdo do etanol sdo considerados neste trabalho. O primeiro,
denominado ideal, permite o etanol realizar a oxidacdo completa. O segundo modelo,
denominado realistico, propGe a oxidacao parcial do etanol, onde ndo ocorre a quebra da ligacdo
C-C e ha a formacdo de acido acético e acetaldeido. Ambos os modelos sdo explorados em
maior detalhe nas Se¢bes 4.1.1 e 4.1.2.
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4.1.1. Modelo ideal

O modelo ideal propde a oxidagdo completa do etanol, ou seja, a quebra da molécula de

etanol em moléculas de CO,, H,0 e elétrons, como observado na Equacgéo 7.
CH3CH,O0H + 3H,0 - 2C0, + 12H* + 12e~ (7

O termo de reacédo para o calculo da densidade de corrente, neste modelo, é derivado da
equacdo de Tafel. O detalhamento do termo de reacdo, bem como o equacionamento do termo-
fonte, encontra-se na Secdo 4.2.

Na Tabela 4 estdo listados os parametros utilizados nas equacdes referentes ao modelo

ideal.
Tabela 4 - Parametros utilizados no modelo ideal.
Nome Simbolo Valor Ref.
Constante da eq. de Tafel (etanol) jo 68,33.101 A m? SOUSA et al.
Constante da eq. de Tafel (COy) Jo/Coa,ref 0,0064 A m mol* SOUSA et al.
Concentracdo referéncia (etanol) Cetanol,ref 500 mol m?® SOUSA et al.
Coeficiente de transferéncia do anodo oA 0,48 SOUSA et al.
Coeficiente de transferéncia do catodo ac 2 SOUSA et al.
Resisténcia da membrana Rmem 2,85.10° Q m? SOUSA et al.
Concentragdo de O, no catodo Co2 68,87 mol m Calculado

Potencial de circuito aberto (OCV) Eo 0,78 V DOS ANJOS

Constante de Faraday F 96498 A s mol* -

Constante universal dos gases R 8,314V C K1 mol? -

4.1.2. Modelo realistico

O modelo proposto por SOUSA et al. (2006), cujo tratamento é similar ao de
NORDLUND e LINDBERG (2002), descreve a oxidagdo catalitica do etanol por adsor¢do de
espécies na superficie do catalisador, resultando na formagdo de &cido acético ou acetaldeido.
Trabalhos como HITMI et al. (1994) j& sugeriam a importancia da adsorcdo na eletrooxidagéo
do etanol em catalisadores de Pt. E importante notar que, como argumentado no trabalho de
SOUSA et al. (2006), na superficie de catalisadores binarios e ternarios baseados em Pt, ha
diferentes sitios ativos com formacdes cristalinas disponiveis para adsorcao e reacdo. Na pratica,
diferentes sitios ativos apresentardo diferentes constantes cinéticas, mas sdo necessarias

informacGes detalhadas para fazer a diferenciacdo quantitativa destes sitios ativos. Dessa forma,
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foi decidido pelos autores, como abordagem inicial, descrever o mecanismo catalitico através de
somente um grupo de constantes, similarmente a NORDLUND e LINDBERG (2002). As etapas

do modelo cinético estdo representadas pelas EquacGes 8 a 12.

CH3CH,0H < CH3CHO 445 + 2H™ + 2¢*  (k0,k0") (8)
CH3CHOq45 » CHsCHO  (K0'") 9)

CH3CH,OH + Hy0 & CH3CO445 + 2H* + 3e™ + Hs0%  (k1,k1") (10)
Hy0 & OHygs + HY + e~ (k4,k4") (11)

CH3CO445 + OHgys - CH;COOH  (k5) (12)

Para o calculo das fragdes de cobertura (0) é feito o balanco de massa das espécies
adsorvidas, indicadas pela notacdo ads nas Equacdo 8 a 12. Adotando a hipdtese do estado
estacionario, as fragdes podem entdo ser calculadas pelas Equagdes 13 a 15, em funcdo de um
sobrepotencial anddico n.

do 0,5F 0,5F

P20 — 0 Coramor + (1= 20) - exp (<) = k0" Bpycno - exp (~—pr) = KO - Bycno = 0 (13)
dbcy, aF —-(1—-a)F

r ith € — k1 Coranor - (1 —360) - exp( ;Tn) — k1 By - €Xp (RiTl") — k5 - Oop - Ocryco = O (14)
dbBoy 0,5Fn , 0,5Fn

r dt =k4- (1 - Ze) + exp (W) — k4" 901.1 * exp (—W) —k5- BOH : HCH3CO =0 (15)

Os parametros presentes nas equacdes do modelo realistico estdo listados com seus
respectivos valores na Tabela 5. Alguns dos parametros foram reajustados dos seus valores
originais ao ser empregada uma maior precisdo numérica no método de solucdo do sistema de
equacdes composto pelas Equacdes 13 a 15. Um algoritmo do método Newton-Raphson
implementado no software Scilab foi utilizado para resolucdo do sistema de equagdes nao-

lineares.
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Nome Simbolo Valor Unidade Ref.
Constante cinética kO 2.10° m st Reajustado
Constante cinética k0’ 0 - SOUSA et al. (2008)
Constante cinética k0 0,01 mol m? st SOUSA et al. (2008)
Constante cinética k1l 7.108 ms? SOUSA et al. (2008)
Constante cinética k1’ 0 - SOUSA et al. (2008).
Constante cinética k4 2.10°3 mol m2s! Reajustado
Constante cinética k4’ 1 mol m2 s SOUSA et al. (2008)
Constante cinética k5 4.10° mol m2 s Reajustado

Coeficiente dAe transferéncia “ 0,65 i Reajustado
do anodo
Constante de Faraday F 96498 A s mol? -
Constante universal dos R 8,314 V C K molt )

gases

4.2.Conservacao de massa, quantidade de movimento e energia

Na implementagdo do modelo completo de célula apresentado neste trabalho, foram

consideradas as seguintes hipoteses e simplificagoes:

1) Regime laminar nos canais de escoamento;

2) Regime estacionario;

3) Condigdo isotérmica (para modelo realistico);

4) Paredes adiabaticas;

5) Materiais porosos isotropicos e homogéneos;

6) Condicdo de ndo-deslizamento nas paredes dos canais de escoamento;

7) Escoamento monofésico.

As equacgdes fundamentais que governam o modelo referentes aos balancos de massa,

momento e energia, estdo apresentadas nesta se¢do. A equacao da continuidade € ilustrada pela

Equacdo 16. A porosidade refere-se as camadas de difusdo (anodo e cétodo), e & membrana

polimérica. O valor da porosidade para cada um destes dominios esta especificado na Tabela 8.

Nos canais de escoamento a porosidade € igual a 1.

V- (Spl_i) = Smass

(16)
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No modelo ideal: S,,455 = Setanotidear + Suz0 + Scoz = 0 a7

No modelo realistico: Smass = Setanol,real + S0 + Sicacetico + Sacetaideido = 0 (18)

O termo-fonte Smass (Equacdes 17 e 18) refere-se a regido da interface catalitica, e
corresponde ao consumo de reagentes e formacdo de produtos pelas reacdes quimicas no
catalisador, de modo que sua soma é zero. Para o modelo ideal, ele é derivado da equacéo de
Tafel, descrita na Se¢do 2.1.1. Para 0 modelo realistico, o calculo é feito com base na cinética.

Em todas as outras regides o termo-fonte é nulo.

V- (epiiY;) = V- (epDTTVY) + 5, (19)

A equacdo da conservagdo das espécies quimicas € apresentada na Equacgdo 19, onde Y;
eff

;. refere-se a sua difusividade efetiva e

refere-se a fragdo massica de uma espécie quimica i, D

Si ao termo-fonte (reacdo quimica) da espécie i.

Quando o modelo ideal é considerado, a densidade de corrente na célula é representada
pela Equacdo 20, sendo dependente da concentragdo local de etanol e do sobrepotencial no
anodo 7a. O termo-fonte é, entdo, expresso em termos da densidade de corrente, utilizando a
massa molar do componente (MMe) e a constante de Faraday, bem como a propor¢do de
elétrons liberados por mol do componente. Para o etanol, o termo-fonte é representado pela

Equacéo 21. O sinal negativo na equacdo representa o consumo do etanol na interface catalitica.

0,25
j' =j ( Cetanol > exp (aAFnA) (20)
ideal 0 Cetanol,ref RT
Jigeat(MMe¢)
Setanol,ideal = _% (21)

No modelo realistico, devido a hipétese da adsorcdo das espécies quimicas, as fracdes de
cobertura foram calculadas para cada valor de sobrepotencial anddico . Utilizando as Equacdes
8, 10 e 11 foi, entdo, possivel calcular a densidade de corrente, levando em conta a quantidade

de elétrons liberada em cada reagdo quimica, como representado pela Equagdo 22.
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. 0,5Fn
Jrear = 2F (kO “ Cetanot - (1 —Z0) - exp (—>)

RT
aF
+3F (kl - Cotanos - (1 —20) - exp ( ;Tr’)) (22)
+F(k4 (1-120) (0'5Fn)>
exp RT
Jreat(MMe¢)
Setanol,real = realOF et (23)

O potencial da célula, V., é calculado a partir da Equacédo 24, onde E, é o potencial da
célula em circuito aberto (OCV), na € o sobrepotencial do d&nodo, nc 0 sobrepotencial do catodo,
Rmem a resisténcia da membrana e j a densidade de corrente da célula. O termo Rmemj € chamado
de sobrepotencial por perdas 6hmicas em alguns trabalhos (SONG et al., 2005).

Veet = Eo = Na — ¢ — RmemJ (24)

O sobrepotencial do céatodo € calculado de acordo com a Equagdo 25. Devido a alta
velocidade de escoamento do O, no catodo (3 atm), sua permeacdo na camada porosa nao altera
significativamente a concentracdo nos canais de escoamento (bulk). Logo, a fim de simplificar o
modelo da célula, a concentracdo de O; no cétodo foi considerada constante e calculada com
base em sua densidade e massa molar. Esta consideracdo foi feita para todas as geometrias, e
tanto para o modelo ideal quanto para o realistico. Os demais parametros presentes na Equacdo

25 encontram-se na Tabela 6.

RT iC
nc — ]n (} ‘02,Tef> (25)
acF JoCo2
Tabela 6 - Parametros referentes ao calculo do potencial de célula e sobrepotencial do catodo.
Nome Simbolo Valor Ref.
Constante da eq. de Tafel (COy) Jo/Coo,ref 0,0064 A m mol* SOUSA et al.
Coeficiente de transferéncia do catodo oc 2 SOUSA et al.
Resisténcia da membrana Rmem 2,85.10° Q m? SOUSA et al.
Concentragdo de O, no catodo Co2 68,87 mol m Calculado

Potencial de circuito aberto (OCV) Eo 0,78 V DOS ANJOS
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O balango de momento € apresentado pela Equacdo 26. Novamente, a porosidade é
aplicada apenas nos dominios porosos, sendo igual a 1 nos canais de escoamento. O termo-fonte
de momento, Smom, €Sta presente também apenas nos dominios porosos, e pode ser interpretado
como a dificuldade (permeabilidade) adicional no escoamento do fluido devido ao material

poroso. O termo-fonte é descrito pela lei de Darcy, como mostra a Equagdo 27.

V- (eptitt) = —€VP + euVu + €Spom (26)
TR
Smom = _Eu (27)

Para o estudo térmico, realizado apenas com o modelo ideal, foi considerada a liberagdo
de calor proveniente da reacdo eletroquimica no anodo e do efeito Joule, pela passagem de
corrente elétrica. O balanco de energia é apresentado pela Equagéo 28.

. k
V-(epulT)=V- <C—pVT> + S; (28)

O termo-fonte S; é composto pelo calor liberado na reacdo eletroguimica e pelo efeito
Joule, e é dado em unidades de W m™. O calor de reaco foi calculado baseado na taxa molar de
consumo do etanol, em termos da densidade de corrente, e levando em conta o calor de reacao
na oxidagdo completa. O calor liberado pela passagem de corrente por um condutor,
denominado efeito Joule, é calculado através da resisténcia da membrana e a densidade de
corrente nas condi¢Bes avaliadas na simulagdo. As simulacfes do estudo térmico foram
realizadas no sobrepotencial (1) de 0,37 V. Nestas condigdes, o valor do termo fonte calculado

foi de aproximadamente 400 W m™.

As Equacdes 29 a 31 apresentam os célculos do termo-fonte de energia.

St = Qreac + Q]oule (29)
_jAH,

Qreac - nF (30)

Q]oule = Rmemj2 (31)

Foi decidido realizar o estudo térmico inicialmente apenas para 0 modelo ideal. Levando
em conta que o intuito do estudo térmico é qualitativo, foi julgado aceitavel a utilizacdo do

modelo ideal para as simulacGes nao-isotérmicas.

O estudo da influéncia da velocidade de entrada da solucdo de combustivel nas diferentes

geometrias foi realizado adotando trés velocidades: 0,05; 0,1 e 0,5 cm s™.
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As condigdes de contorno adotadas no modelo da célula estdo listadas e detalhadas na
Tabela 7.

Tabela 7 - Condicdes de contorno utilizadas no modelo.

Localizacéo Descrigédo Valor

velocidade de entrada

Entrada o Un=0,05/0,1/0,5cms*
especificada
termo-fonte para reacdo do .
. - i MM
etanol na interface catalitica, Sy, ;400 = _Jigear(MMec)
- : modelo ideal® 12F
Anodo Catalisador
termo-fonte para reacdo do .
. - MM
etanol na interface catalitica, Sotreal = _J”f‘”(—et)
modelo realistico®? 10F
Saida presséo relativa especificada Pre; = 0 atm
pressdo total relativa o
Entrada especificada P, = 3 atm
Catodo
Saida presséo relativa especificada Pre; = 0 atm

(1) - Interface entre a camada porosa do &nodo e membrana polimérica.

(2) — Densidade de corrente (j*) utilizada é equivalente aos dois primeiros termos da Equagio 22.

Os demais pardmetros utilizados na modelagem estdo apresentados na Tabela 8. Os
principais pardmetros sdo os mesmos utilizados no modelo original, em SOUSA et al. (2008).
Alguns pardmetros adicionais exigidos pela modelagem 3D foram encontrados na literatura,
como a permeabilidade da camada porosa (YE et al., 2006) e a porosidade da membrana
polimérica (ANDREADIS e TSIAKARAS, 2006).

Tabela 8 — Demais pardmetros utilizados na modelagem.

Nome Simbolo Valor Ref.

Difusividade do etanol (fase liquida) Det 6.10°m2s?  SOUSA et al. (2008)
Porosidade camada porosa € 0,9 SOUSA et al. (2008)

. S ANDREADIS e
Porosidade membrana polimérica €m 0,04 TSIAKARAS (2006)

Permeabilidade camada porosa Kperm 1.10%? m? YE et al. (2006)

Entalpia de reagdo (oxidacdo AHreas 169.3 kJ.mol ™ i
completa)

4.3. Espécies Quimicas
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A composicao dos fluidos utilizados nas entradas do anodo e do catodo esta especificada
na Tabela 9, com as respectivas espécies presentes e suas fragdes massicas. A solugdo de etanol

alimentada no anodo tem concentracdo molar 2 mol.L%. No catodo, é alimentado oxigénio puro.

Tabela 9 - Composicéo dos fluidos, em fragdo massica, nas entradas do anodo e do cétodo.

Anodo Céatodo

Agua (H20) 0,9074
Oxigénio (Oy) 1
Etanol (C:HsO) 0,0926®

(1) — Frag&o massica referente a solugdo de 2 mol.L! de etanol.

4.4, Malha computacional (mesh), Discretizacao e Inicializagédo

O mesh utilizado nas geometrias das DEFCs possui as seguintes caracteristicas:

— Elementos hexaédricos regulares;

— Numero de elementos entre 600.000 e 800.000;

— Aspect ratio ou razio de aspecto ~ 1: E a razdo entre a menor e a maior aresta de
um elemento. Quanto mais préximo de 1, mais regulares sdo os elementos e
maior a qualidade dos resultados;

— Qualidade ortogonal ~ 1: E um pardmetro calculado através dos vetores normais a
face da célula e vetores que ligam o centroide de faces adjacentes. Quanto mais

regulares os elementos, mais préximo de 1 é o valor deste parametro.

Foram realizados diferentes refinamentos da malha para cada camada da célula a
combustivel. Devido ao maior interesse em visualizar as caracteristicas da permeagdo da
solucdo nas camadas porosas e membrana polimérica, estas regides receberam um maior
refinamento da malha, resultando em maior densidade de elementos. E possivel observar na

Figura 15 os diferentes refinamentos para cada regido da DEFC.
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Figura 15 — Detalhe da malha computacional utilizada nas geometrias.

O esquema de adveccdo utilizado no modelo foi o High Resolution (ANSYS CFX-Solver
Theory Guide, 2009), com timescale automatico. A inicializacdo dos valores de velocidade e
pressdo nos dominios também foi configurada para automatico. Para estas varidveis, a
inicializacdo automatica baseia-se nas informacdes fornecidas na entrada e na saida do dominio
(ANSYS CFX-Solver Modeling Guide, 2009). Nas simulagdes com o modelo ndo-isotérmico, a

temperatura foi inicializada no dominio com o valor da temperatura de entrada.

4.5. Metodologia de resolucéao

A implementacdo do modelo matemaético foi realizada através do software ANSYS CFX.
A metodologia para resolu¢do de um modelo matematico consiste nos seguintes passos.

Para a etapa denominada pré-processamento, foi realizado:

1) Criacao da geometria em software CAD (mo6dulo DesignModeler no ANSYS
CFX);



45

2) Geracdo de malha computacional adequada para a geometria (médulo Meshing
no ANSYS CFX);

3) Configuraces gerais das caracteristicas do modelo: insercdo dos parametros,
especificagdo dos materiais, dominios, condi¢des de contorno, termos-fonte,
configurages do solver;

4) Resolucdo numérica das equag6es do modelo;
No pés-processamento:
5) Visualizagdo e andlise dos resultados.

Para estabelecer a convergéncia das solugdes, alguns parametros foram acompanhados

durante as simulagdes:

- RMS (root mean square) dos residuos. Os chamados residuos séo a diferenca
entre o valor de uma variavel entre duas iteracGes no solver;

- Os valores de imbalance, que indicam a conservagdo das equacdes de balango no
dominio. Se a quantidade de massa que entra no sistema € igual a quantidade que
sai, o valor do imbalance é zero.

- Pontos de monitoramento. Sdo pontos onde alguma varidvel selecionada
(velocidade, temperatura, concentracdo, etc) € monitorada durante a solucdo. No
caso de simulagBes em estado estacionario, busca-se verificar se determinada

variavel atinge um valor constante com relagdo as iteracoes.

Os critérios de convergéncia estabelecidos nas simulaces foram: 1) Valor de RMS dos
residuos menor que 10°%; 2) Valor dos imbalances menor que 1%; 3) Monitoramento da fracéo
massica em pontos de interesse no dominio. A Figura 16 ilustra como é feito o
acompanhamento destes pardmetros no modulo CFX-Solver. Os graficos apresentam os valores

para uma simulacéo ja finalizada.
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Figura 16 - Visualizagdo dos critérios de convergéncia no CFX-Solver: a) imbalances; b) ponto de monitoramento da

concentracdo de etanol; c) valores de MAX RMS.
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5. Resultados e discussao
5.1. Modelo ideal

5.1.1. Verificacdo do modelo

Primeiramente, o modelo ideal, detalhado na Secdo 4.1.1, foi aplicado a uma célula a
combustivel com os canais na geometria serpentina, a mesma utilizada no trabalho de SOUSA
et al. (2008). Dada a complexidade dos fendmenos que ocorrem durante o funcionamento de
uma célula a combustivel, a forma mais comum de analise é através da comparacdo dos dados
de densidade de corrente. Desta forma, foram obtidos os dados de densidade de corrente na
faixa de valores de sobrepotencial do 4nodo entre 0 V e 0,43 V. Na Figura 17 é apresentada a
comparagédo dos dados obtidos no modelo 3D para verificagdo com os resultados do modelo 2D
de SOUSA et al. (2008), de modo a testar a capacidade de predigio do modelo 3D. E observada
boa concordancia com o modelo 2D na faixa de sobrepotencial avaliada. Apesar de ser esperado
que estes resultados de desempenho da DEFC nédo sejam diferentes entre modelos 1D, 2D ou
3D, a verificacdo se justifica pela maior complexidade de resolucédo, transporte de massa em
dimensGes adicionais, parametros adicionais referentes aos materiais da célula, etc. Se para uma
dada investigacdo o propdsito é apenas o estudo do desempenho da célula a combustivel pelas
curvas de polarizacdo, é evidente que ndo héa a necessidade de lidar com a complexidade de
modelos 3D, ou mesmo 2D (vide Tabela 2). Neste trabalho, considerando que um dos objetivos
é a investigacdo das caracteristicas fluidodinamicas de uma DEFC, justifica-se a utilizacdo de

uma geometria 3D.

0.50
0.45
s
0.40
035
2 030
é 0.25 \ —a— Modelo 3D
'g 0.20 (serpentina)
g _ Sousa et al.
g 015 (2008)
010 |
0.05
0.00 &
0 100 200 300 400 500 600 700 800

densidade de corrente (mA/cm®)

Figura 17 - Resultados do modelo ideal para densidade de corrente vs. sobrepotencial para verificacdo do modelo 3D
com modelo 2D de SOUSA et al. (2008). n=[0;0,5 V]; T=80°C; uin=0,5 cm.s%,
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5.1.2. Desempenho da célula

Apos ser o modelo 3D ter sido verificado, foram realizadas as simulac@es utilizando as
demais geometrias dos canais de escoamento. Na Figura 18 podem ser observados os resultados

obtidos de densidade de corrente vs. sobrepotencial do anodo.

0.50
0.45
A _.-cO
0.40 R
ST

0.35 e
o m
< 030 s
= ~ serp.
g 025 Eff paralelo
%0-20 — B - interdi
5 / mterdig.
7015 dupla serp.

0.10 | A grade

005 -/

0.00 £

1] 100 200 300 400 500 600 700 800 00
densidade de corrente (mA/cm®)

Figura 18 - Resultados de sobrepotencial do &nodo vs. densidade de corrente obtida nas geometrias avaliadas pelo
modelo ideal. n=[0;0,5 V]; T=80°C; uin=0,5 cm.s™.

Em baixos valores de sobrepotencial (n < 0,37 V), a diferenca no desempenho das células
é pequena (1 a 3%). Nos resultados com o sobrepotencial em 0,37 V é possivel observar uma
maior disparidade entre os valores, sendo de aproximadamente 7% a diferenca da célula com a
menor densidade de corrente (geometria paralelo) e a maior densidade (geometria interdigitado).
No sobrepotencial de 0,43 V a diferenga acentua-se ainda mais, com valores de densidade de
corrente diferindo de 23,27% entre as duas geometrias. Isto implica que para a geometria
interdigitada, tem-se o menor sobrepotencial (em relacdo as demais geometrias) para uma
determinada densidade de corrente. Estes resultados podem ser analisados mais detalhadamente
com a visualizacdo dos perfis de concentracdo para cada geometria, na Secéo 5.2.3. Observando
a Figura 23 fica evidente a maior concentragdo do combustivel na regido do catalisador na
geometria interdigitado dentre as cinco geometrias avaliadas, e a menor concentracdo na
geometria paralelo. Esta maior permeagdo do combustivel explica os valores de densidade de

corrente nos resultados da Figura 18.
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5.2. Modelo real
5.2.1. Reajuste dos parametros do modelo real

Buscando uma solugdo mais precisa das equacdes nao-lineares para as fragdes de
cobertura do modelo real descrito na Secdo 4.1.2, foi realizado um reajuste de alguns dos
pardmetros cinéticos e eletroquimicos (Ko, ks, ks a a1) do modelo através de um critério de
convergéncia mais apurado e maior nimero de iteracbes no método numérico. A partir das
fracdes de cobertura calculadas (para diversos sobrepotenciais anddicos na faixa de 0 a 0,5 V),

foi possivel obter a densidade de corrente da celula e, assim, comparar com dados reais.

Na Figura 19 é possivel observar as fragbes de cobertura obtidas na faixa de
sobrepotenciais estudada neste trabalho apds o reajuste dos parametros, bem como as frages
originalmente obtidas no trabalho de SOUSA et al. (2008). Pode-se observar que o reajuste de
alguns dos parametros do modelo realistico levou a obtencdo de valores menores para a fracdo
de cobertura de OH.
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Figura 19 - Fracdes de cobertura das espécies quimicas adsorvidas no catalisador em: (a) SOUSA et al. e (b) no

modelo apds reajuste dos parametros.

A Figura 20 apresenta a curva de densidade de corrente vs. potencial da célula contendo

os dados originais do trabalho de SOUSA et al. (2008) e os resultados com o reajuste feito em

alguns parametros. O comportamento da densidade de corrente em baixos valores de potencial

da célula (proximos de 0,35 V) apresentou um efeito de curl, também observado em outros
trabalhos, como os de NORDLUND e LINDBERG (2002) e KAURANEN et al. (1996), que

também propuseram um modelo de adsorcdo, mas para células a combustivel de metanol direto.

Este efeito pode ser explicado pela competicdo por sitios ativos entre as espécies quimicas a

medida que o sobrepotencial do anodo aumenta (e o potencial da célula diminui). Como

constatado na Figura 19, a fracdo da espécie OH aumenta com o sobrepotencial, causando uma

queda na fracdo adsorvida da espécie CH3CHO para sobrepotenciais acima de 0,4 V. Esta queda
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resulta no efeito curl, observado na Figura 20, e pode ser chamado de um comportamento ndo-
Tafel, uma vez que ndo € previsto pela cinética de Tafel.
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Figura 20 - Comparacdo entre os dados de densidade de corrente do modelo realistico reajustado e os dados originais
de SOUSA et al. (2008). n=[0;0,5 V]; T=80°C; uin=0,5 cm.s™*.

O modelo realistico também pode ser comparado com os dados experimentais de DOS
ANJOS (2007), utilizados na validacdo do modelo proposto por Sousa et al. (2008), referentes
ao catalisador (Pt-Sn-W 85:8:7). A Figura 21 ilustra essa comparagdo, juntamente com o
modelo ideal. A menos do efeito curl, 0 modelo apresenta boa capacidade de predicdo. Para o
curl ser eliminado, seria necessario distinguir no modelo os sitios ativos do catalisador ternario
(diferenciacdo das constantes cinéticas para os diferentes sitios ativos), o que ndo é possivel
com os dados disponiveis no momento. Apesar do efeito de competicdo por sitios ser mais
acentuado no modelo, ndo é possivel afirmar que ndo esteja presente nos dados de DOS ANJOS
(2007) devido ao desvio padréo inerente aos resultados experimentais.
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Figura 21 - Comparagdo entre os modelos realistico (reajustado), ideal e dados experimentais de DOS ANJOS
(2007). n=[0;0,5 V]; T=90°C; uin=0,5 cm.s™%.

5.2.2. Dependéncia de malha

De modo a avaliar a influéncia do refino da malha nos resultados, foram realizadas
simulagbes com diferentes numeros de elementos, mantendo constantes todas as outras
condicbes e parametros. A geometria interdigitada foi utilizada, com um sobrepotencial do
anodo (m) de 0,37 V. Foram realizadas simulagdes com nimero de elementos na malha de:
115.000, 280.000, 510.000 e 1.260.000.A Figura 22 apresenta os resultados obtidos para as
simulagdes. A diferenca no valor da densidade de corrente obtida entre as malhas de menor e
maior quantidade de elementos foi de apenas 0,3%. Concluiu-se que os resultados ndo
dependem significativamente da malha para os propoésitos deste trabalho. Dessa forma, as
malhas geradas para as demais simulagGes possuem entre 600.000-800.000 elementos

hexaédricos regulares.
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Figura 22 - Resultados do estudo de dependéncia de malha. Simulagfes realizadas com a geometria interdigitada,
1=0,37 V.

5.2.3. Perfis de concentracdo de etanol

Uma vez concluido o reajuste paramétrico, foram realizadas as simulagdes com o modelo
realistico a fim de analisar o efeito das diferentes geometrias dos canais de escoamento. As
cinco geometrias escolhidas neste trabalho foram avaliadas na faixa de sobrepotencial de 0 V a
0,5V.

Na analise fluidodinamica, sdo avaliados os perfis de: concentracdo, velocidade e pressao.
Estes estdo apresentados nas Figura 23 a Figura 31. Para estes perfis, foram escolhidos os
resultados correspondentes ao sobrepotencial do anodo de 0,37 V, por ser um valor médio
dentro da faixa de operagdo de uma célula de etanol. A escala de cada variavel foi ajustada para

gue seja a mesma entre as cinco geometrias e torne adequada a visualizagdo dos resultados.
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Figura 23 - Perfis de concentragéo de etanol no plano do catalisador da célula a combustivel. Resultados do modelo

realistico. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s1. Geometrias: (a) dupla serpentina; (b) interdigitado; (c) paralelo; (d)
serpentina; (e) grade.

Na Figura 23 sdo encontrados os perfis de concentracdo de etanol na forma de curvas de
contorno, que foram geradas a partir dos resultados de fracdo méssica presentes num plano XY
(ver Figura 13) localizado na interface entre a camada de difusdo do anodo e a membrana
polimérica, onde encontra-se o catalisador na célula. Para a distribuigdo do etanol, esta € a
regido de maior interesse pois, segundo argumentado em trabalhos como Wang et al. (2011) e
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YE et al. (2006), a homogeneidade do combustivel na regido catalitica € um dos fatores que

impacta positivamente no desempenho final da célula.

Nos perfis de concentragdo apresentados na Figura 23, pode ser observado em todas as
geometrias uma maior concentracdo de etanol na regido préxima a entrada (indicada na Figura)
do escoamento, mais acentuadamente nas geometrias serpentina e dupla serpentina. Na
geometria em grade, ha boa distribuicdo do combustivel, mas com presenca de regides de menor
concentracdo nas extremidades da célula. Na geometria em paralelo é facilmente observada uma
regido de menor concentracdo proxima ao centro do catalisador. Finalmente, na geometria
interdigitado é evidente a maior concentracdo de etanol com relagBes as outras ceélulas,
especialmente nas regides imediatamente abaixo dos canais por onde a solucéo entra em contato
com a camada de difusdo. Os perfis das Figura 23 a Figura 28 complementam a visualizag&o da
permeacdo do combustivel na camada porosa da célula a combustivel através de cortes

transversais.
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Figura 24 — Perfil de concentracdo em cortes transversais na geometria dupla-serpentina. Canais de escoamento e
camada de difusdo. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s™.
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Figura 25 - Perfil de concentracdo em cortes transversais na geometria interdigitada. Canais de escoamento e camada
de difusdo. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s™%,
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Figura 26 - Perfil de concentracéo em cortes transversais na geometria paralelo. Canais de escoamento e camada de
difusdo. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s%,
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Figura 27 - Perfil de concentracdo em cortes transversais na geometria serpentina. Canais de escoamento e camada de
difusdo. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s%,
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Figura 28 - Perfil de concentragdo em cortes transversais na geometria grade. Canais de escoamento e camada de
difusdo. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s%,

As regibes de baixa concentracdo nas geometrias paralelo e grade podem ser explicadas
pelo menor tempo de residéncia da solucdo e a presenca de escoamento preferencial. O recurso
de streamlines pode ser utilizado para analisar se 0 escoamento esta ocorrendo
preferencialmente por certas regides nos canais de escoamento, uma vez que o caminho que a
solucdo percorre pode ser visualizado. Na Figura 29 sdo apresentadas as streamlines para ambas
geometrias, onde a hipdtese do escoamento preferencial é confirmada. Devido a natureza destas

geometrias, onde ha mais de uma possibilidade de caminho para o fluido percorrer, este
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fendmeno seria esperado. As regides de baixa concentracdo da Figura 23 estdo em concordancia

com o padrdo do escoamento observado nas streamlines para as duas geometrias em questao.

Tempo (s) Tempo (s)
104.3 839
g e * |
78.2 629 ‘
|
| 522 i 419

26.1

0.0

a) ' b)

Figura 29 - Streamlines tracadas a partir da entrada nas geometrias: a) grade e b) paralelo, com a varidvel tempo
plotada na forma de cor nas linhas. na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s%.

5.2.4. Perfis de velocidade

Os perfis de velocidade nas ceélulas podem ser analisados seguindo a argumentacdo de
WANG et al. (2011), onde afirmam que velocidades uniformes ao longo dos canais e com
valores médios proximos da velocidade de entrada favorecem a remocdo de calor e subprodutos
da oxidacdo eletroquimica. Observa-se na Figura 30 que as geometrias serpentina e dupla
serpentina preenchem este requisito, mantendo velocidades aproximadamente constantes ao
longo da extensdo de seus canais. As demais geometrias avaliadas apresentam consideravel
diminuicdo da velocidade com relacdo a velocidade entrada. Isto se deve a presenca de
multiplas possibilidades de canais para o escoamento livre da solucdo. Na geometria paralelo é
possivel observar menor velocidade nos canais centrais em comparagdo com 0S canais nas
extremidades. J& na geometria interdigitado, devido a natureza peculiar de seu escoamento,
onde os canais sdao “interrompidos” e a solugdo ¢ forgada a escoar em direcdo & camada de
difusdo, a velocidade nos canais acaba sendo também inevitavelmente inferior a velocidade de
entrada. O estudo térmico através de modelo ndo-isotérmico é apresentado na Se¢do 5.3, onde é

confirmada a menor taxa de remogé&o de calor para estas geometrias.
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Figura 30 - Perfis de velocidade no plano dos canais de escoamento do &nodo. Resultados do modelo realistico.

na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s™1. Geometrias: (a) dupla serpentina; (b) interdigitado; (c) paralelo; (d) serpentina;
(e) grade.

5.2.5. Perfis de presséo

Os perfis de pressdo em cada geometria também foram avaliados. De acordo com
KIANIMANESH et al. (2012) e Wang et al. (2011), o perfil de pressdo nos canais de
escoamento de células a combustivel pode ser analisado em termos de energia para
bombeamento da solucéo, remocéo de subprodutos e o transporte de massa dos reagentes para a
camada de difusdo. E argumentado que quanto maior a queda de pressdo nos canais, mais

energia sera gasta no bombeamento da solucdo, porém, os subprodutos das reacdes
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eletroquimicas sdo melhor removidos, diminuindo a possibilidade do efeito de polariza¢do por
concentragdo. Maiores valores de pressdo nos canais também favorecem o transporte de massa
da solucdo para a camada de difusdo e, por consequéncia, para o catalisador, resultado em
melhor desempenho. Na Figura 31 sdo apresentados os perfis de pressdo obtidos no resultando
das simulagdes. Observa-se facilmente as baixas pressdes nas geometrias de grade (0,6 Pa) e
paralelo (1,3 Pa), devido a presenca de maltiplos canais por onde a solu¢do tem a liberdade de
escoar. Nos resultados para as geometrias serpentina e dupla serpentina, os maiores valores de
pressdo estdo proximos a entrada (25,8 Pa e 17,9 Pa, respectivamente), e caem ao longo do
escoamento, como esperado. Na geometria interdigitado, a pressdo em todos os canais é

uniforme, com o valor de 15,7 Pa.

E pertinente comparar os resultados de pressdo da Figura 31 com os perfis de
concentragdo de etanol da Figura 23. E possivel observar como a pressdo influencia no
transporte de massa dos canais para o catalisador. A concentracdo de etanol na regido do
catalisador para as geometrias em serpentina e dupla serpentina é maior justamente na regiao
proxima & entrada da solugdo, onde a pressdo assume seus maiores valores. Ja na geometria
interdigitado, a pressdo uniforme de aproximadamente 16 Pa contribui para uma permeagédo
igualmente distribuida da solugdo entre todos os canais de entrada. Este comportamento era

esperado, dado que o escoamento nas camadas porosas € dado pela Lei de Darcy (Equagao 27).
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Figura 31 - Perfis de presséo relativa no plano dos canais de escoamento do anodo. Resultados do modelo realistico.
na=0,37 V, T=80°C, uin=0,5 cm.s™1. Geometrias: (a) dupla serpentina; (b) interdigitado; (c) paralelo; (d) serpentina;
(e) grade.

5.2.6. Influéncia da velocidade de entrada

A influéncia de diferentes velocidades de entrada da solucdo de combustivel foi analisada
através dos perfis de concentracdo na camada catalitica, de modo a observar a permeacdo do
combustivel nas regides porosas da célula a combustivel. A Figura 32 apresenta os perfis de
concentragdo na forma de curvas de contorno. A escala utilizada foi determinada de acordo com

a concentracdo maxima e minima de todos os graficos presentes na imagem, para melhor
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visualizacao dos resultados. E importante observar que para a velocidade de 0,5 cm.s™ a escala é
diferente das Figuras anteriores (Figura 23 e Figura 28). Pode ser observado que nas regides
proximas a entrada da solugdo, a concentracdo na regido catalitica pouco varia com 0 aumento
da velocidade de entrada. O aumento da permeacédo da solugcdo com o aumento da velocidade é

melhor observado nas regides mais distantes da entrada.
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Figura 32 - Perfis de concentragdo de etanol no plano do catalisador. Variacdo da velocidade de entrada: 0,05; 0,1 e
0,5 cm.st. na=0,37 V, T=80°C. Geometrias: (a) dupla serpentina; (b) interdigitado; (c) paralelo; (d) serpentina; ()
grade.

Na Figura 33 é apresentado um grafico de distribuicdo da concentracdo de etanol, dado
em valores brutos de fracdo massica, nas geometrias avaliadas para cada velocidade de entrada
simulada. Através deste gréfico € possivel constatar a dispersdao do etanol no catalisador, ou
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seja, a diferenca entre os maiores e menores valores de concentragcdo. A permeacdo da solucéo
de etanol é visivelmente impactada por menores velocidades de entrada, levando a grandes
diferencas entre as maiores e menores concentragdes observadas. Além disso, é importante notar
na Figura 33 que, enquanto os valores maximos de concentragdo observados, para cada
geometria, ttm um pequeno incremento com o aumento da velocidade de entrada, os valores
minimos de concentragdo sdo substancialmente mais impactados. E facilmente observado que,
dentre as geometrias avaliadas, a de canais paralelos apresenta maior dispersao de concentragao.
As menores dispersdes foram observadas nas geometrias dupla-serpentina (nas velocidades de

entrada 0,05 e 0,1 cm.s?) e interdigitado (0,5 cm.s?).
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Figura 33 - Influéncia de diferentes velocidades de entrada na distribuicdo da concentracéo de etanol (fracdo massica)

no catalisador entre as geometrias avaliadas.

5.2.7. Desempenho das DEFCs

O desempenho das células foi avaliado através dos valores de densidade de corrente
calculados a partir da quantidade de elétrons liberada em cada reagdo quimica, como descrito na
Secdo 4.1.2. Novamente pode ser observado o fendmeno de curl na curva, como descrito em
NORDLUND e LINDBERGH (2002), que se deve ao modelo de adsorc¢ao, onde h4 competicao

por sitios ativos acima de determinado valor de sobrepotencial.
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Figura 34 - Resultados de sobrepotencial do anodo vs. densidade de corrente obtida nas geometrias avaliadas pelo
modelo realistico. (T=80°C, uin=0,5 cm.s™%)

Na Figura 34 sdo apresentados os resultados obtidos para densidade de corrente para
todas as geometrias estudadas neste trabalho. O melhor desempenho, ou seja, a célula que
obteve os maiores valores de densidade de corrente na faixa de sobrepotencial avaliada foi a da
geometria de canais interdigitados, com valores aproximadamente 8% maiores que a célula com
canais em paralelo, que obteve o pior desempenho. O baixo desempenho da geometria em
paralelo pode ser explicado, em parte, pela regido de baixa concentracdo de etanol no
catalisador observada na Figura 23, que compde cerca de 20% da area da célula, causada pela
presenca de escoamento preferencial e baixas pressdes nos canais. Por outro lado, a célula
contendo canais interdigitados obteve uma concentragdo consideravelmente maior de
combustivel no catalisador devido a maior taxa de transferéncia de massa, resultando em maior

densidade de corrente.

5.3. Estudo térmico

As simulag6es realizadas para o estudo térmico foram realizadas para apenas um valor
de sobrepotencial (n=0,37 V), uma vez que o objetivo ¢é avaliar qualitativamente a distribuigdo
de calor entre as geometrias avaliadas. Os resultados obtidos para os perfis de temperatura séo

apresentados na Figura 35.
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Figura 35 - Perfis de temperatura na camada catalitica do anodo. Resultados do modelo ideal. 1a=0,37 V, uin=0,5
cm.s’t; Tin=80°C. Geometrias: (a) dupla serpentina; (b) interdigitado; (c) paralelo; (d) serpentina; () grade.

A consideracdo do balanco de energia no modelo revela particularidades importantes nas
geometrias dos canais de escoamento avaliadas. Como argumentado em WANG et al. (2011),
temperaturas uniformes séo desejaveis para 0 melhor desempenho de DMFCs, o que também é
valido para DEFCs. A distribui¢do ndo-uniforme da temperatura leva & formagdo de regides de
aquecimento localizado, interferindo na hidratagdo da membrana polimérica, o que prejudica a
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condutividade proténica. A hidratacdo deficiente na membrana também reduz sua vida util,
consequentemente, a da célula como um todo. (JIAO e LI, 2005)

Na Figura 35 é facilmente observada a maior uniformidade da temperatura na camada
catalitica na geometria de dupla-serpentina (a), o que pode ser explicado pela melhor remogéo
do calor gerado nesta configuracdo, como descrito anteriormente na discussdo dos perfis de
velocidade e pressdo. As geometrias interdigitado (b), serpentina (d) e grade (e) apresentam
distribuicdo e faixas de temperatura semelhantes. As menores temperaturas sdo encontradas
préximas a regido de entrada da solucdo, e o calor gerado faz com que haja 0 aumento da
temperatura no restante da célula. A geometria paralelo (c) apresenta na regido central da célula
as maiores temperaturas encontradas entre as geometrias avaliadas (97°C). Como argumentado
anteriormente na discussdo acerca dos perfis de concentracdo, a explicagdo mais razoavel é a do
escoamento preferencial pelas regides laterais, 0 que prejudica a remocdo de calor na regido

central.

Deve-se observar, também, que as simula¢fes ndo-isotérmicas com o modelo ideal, por
tratar da oxidagdo completa do etanol, podem ser entendidas como o cendrio “mais critico” para
a célula a combustivel com relagdo a remocéao de calor, se comparado ao modelo realistico. A
geracdo de calor, tanto pela reagdo eletroquimica quanto pelo efeito Joule seria menor no
modelo realistico devido a oxidagdo parcial e ao fluxo menor de ions pelo eletrolito. Desta
forma, caso as simulagdes fossem feitas para 0 modelo realistico, os perfis de temperatura
observados na Figura 35 muito possivelmente teriam diferengas de temperatura menos

acentuadas.

De modo a avaliar mais objetivamente a diferenca no desempenho das geometrias no
modelo ndo-isotérmico, a densidade de corrente foi calculada. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de densidade de corrente para as geometrias no modelo ndo-isotérmico (n = 0,37 V).

Geometria
Paralelo Serpentina DUPIQ' Interdigitado Grade
serpentina
Densidade de
corrente 270,0 288,0 304,4 286,1 279,6

(mA.cm™)

Como discutido nas Secbes 5.1.2 e 5.2.7, o melhor desempenho observado nas
simulagBes isotérmicas, tanto no modelo ideal quanto no realistico, foi da geometria

interdigitado. No entanto, quando considerado o balanco de energia, os melhores desempenhos
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observados sdo das geometrias dupla-serpentina e serpentina, respectivamente. A melhor
remocdo do calor contribui para menores temperaturas na regido catalitica, o que impacta
positivamente no desempenho da célula (Equacdo 20). Estes resultados estdo de acordo com os
de WANG et al. (2011), que obtiveram melhores resultados também com a geometria dupla-

serpentina em DMFCs.

6. Conclusoes

A investigacdo do escoamento em células a combustivel é crucial para alcancar, em
Gltima andlise, sua viabilizacdo econémica e producdo em larga escala. Neste trabalho foi
possivel observar o desempenho de DEFCs em cinco geometrias distintas para os canais de
escoamento através de ferramentas de fluidodindmica computacional. Com o auxilio do modelo
de adsorgdo proposto por SOUSA et al. (2008), foi possivel obter resultados mais proximos da
realidade, mostrando a relevancia da implementacdo de modelos mais completos no estudo de
DEFCs, uma vez que muitos trabalhos ainda utilizam modelos simples (ideal) de oxidagédo
completa.

Alguns dos parametros cinéticos do modelo realistico foram reajustados adotando maior
precisdo no método numérico adotado para a resolucdo do sistema de equacgBes nédo-lineares
para as fracGes de cobertura. A verificagdo foi entdo feita utilizando os dados experimentais de
DOS ANJOS (2008), sendo atingida boa capacidade de predigdo. Nos resultados simulados, foi
observada competicdo de sitios ativos pelas espécies quimicas propostas no modelo acima de
um determinado sobrepotencial (n=0,35 V, Figura 21), formando um pequeno curl na curva de
densidade de corrente e potencial da célula, como descrito também no trabalho de NORDLUND
e LINDBERG (2002). Ap6s o reajuste, o modelo de adsor¢do foi, entdo, implementado com
sucesso numa geometria de DEFC 3D através do software ANSYS CFX.

Pelos resultados das simulacfes foram analisados: perfis de concentracdo de etanol,
pressdo e velocidade nos canais de escoamento e desempenho da célula. A avaliagdo dos perfis
permitiu observar a influéncia que os diferentes canais de escoamento tém na transferéncia de
massa através das camadas porosas da célula, um dos principais objetivos deste trabalho.
Destacou-se a geometria interdigitado, como constatado na Figura 23, pela maior concentracdo
de combustivel na regido do catalisador, onde ocorre a eletrooxidacao do etanol. Esta diferenca
perante as outras geometrias foi devido a prépria natureza dos canais interdigitados, que
favorece a convecgdo através das camadas porosas (SANTAMARIA et al., 2013). Ja nas
geometrias paralelo e grade, foi investigada a possibilidade de escoamento preferencial,
confirmada pelas streamlines ilustradas na Figura 29. O escoamento preferencial aliado & baixa

pressdo no escoamento resultou num desempenho inferior destas geometrias comparado com as
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demais. Na avaliacdo do desempenho das células pela densidade de corrente, a geometria
interdigitado obteve os melhores resultados, seguido das geometrias serpentina, dupla

serpentina, grade e paralelo.

A variacdo da velocidade de entrada resultou em diferentes perfis de concentragdo nas
geometrias estudadas. Para velocidades de escoamento inferiores a 0,5 cm.s® ha menor
permeacdo e menor homogeneidade na distribuicdo do combustivel, o que influencia

diretamente no desempenho da DEFC, como discutido anteriormente.

No estudo térmico realizado, pdde-se observar pelos perfis de temperatura a melhor
remocdo do calor pelas geometrias dupla-serpentina e serpentina. A geometria dos canais em
paralelo apresentou em sua regido central as maiores temperaturas observadas dentre os perfis,
atingindo aproximadamente 97°C, o que € novamente explicado pelo escoamento preferencial.
O desempenho das células no modelo ndo-isotérmico apresentou resultados diferentes dos
observados nas simulagBes isotérmicas, com as geometrias dupla-serpentina e serpentina
apresentando os maiores valores de densidade de corrente nas condi¢cbes avaliadas. Esta
diferenca observada enaltece a importancia do aspecto térmico na modelagem de células a
combustivel, principalmente em modelos 3D, que permitem a deteccdo de regides de baixa
remogdo de calor, levando a altas temperaturas, e prejudicando o desempenho da célula a

combustivel.

E importante notar que, apesar deste trabalho ter sido realizado para uma célula unitaria,
muitas aplicagdes de células a combustivel sdo realizadas em stacks, ou seja, dezenas ou
centenas de células “empilhadas”, funcionando em conjunto, de modo a atingir a poténcia
desejada para a aplicacdo desejada. Logo, as conclusdes aqui tracadas ndo necessariamente se
aplicam a stacks de DEFCs, uma vez que em um arranjo modular algumas considerag¢des no

modelo matematico seriam diferentes, principalmente quanto ao tratamento térmico.

7. Producdo cientifica

A investigagdo realizada neste trabalho foi reportada na forma de artigo cientifico que
sera submetido a um periddico internacional. A primeira versdo do artigo encontra-se no

Apéndice A deste documento.
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APENDICE A

Three-dimensional CFD modeling of direct ethanol fuel
cells: evaluation of anodic flow field structures

Leonardo Maia, Ruy de Sousa Junior

Sio Carlos, Brazil

Abstract

Mathematical modeling and simulation have been widely applied to investi-
gate the fluid dynamics properties in fuel cells. One of the factors that impact
the overall fuel cell performance is flow field design, as it determines how ef-
fective the fuel is distributed along the diffusion layers and the catalyst. The
CFD modeling approach allows an effective investigation of different flow field
designs through examining concentration profiles in the porous regions, veloc-
ity profiles and pressure drop in the flow channels of fuel cells. In this work,
mathematical models considering both ideal (unrealistic, complete oxidation
of ethanol) and realistic (partial oxidation with by-products) behaviors of
the ethanol electrooxidation in Pt-based catalysts are implemented in a 3D
geometry model using the ANSYS CFX software. Laminar flow in the flow
channels, steady-state operation, isothermal conditions and isotropic homo-
geneous porous materials are assumed in this model. Five commonly used
flow field designs are investigated: serpentine, double serpentine, parallel,
interdigitated and spot.

Keywords: direct ethanol fuel cell, mathematical modeling, CFD,
simulation, flow field design

1. Introduction

A promising type of fuel cells are the direct alcohol fuel cells (DAFCs),
due to their low cost and better fuel availability. Fuels commonly used in
DAFCs are: methanol, ethanol, ethylene glycol and 2-propanol [1]. The use
of alcohols as hydrogen carriers presents advantages such as easier transport
and storage, compared to hydrogen, and relatively high mass energy densities
(6.1 and 8.0 kWhkg™! for methanol and ethanol, respectively) [2]. Many
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studies have been focusing on direct methanol fuel cells (DMFCs), but some
disadvantages have been found, such as slow reaction kinetics for methanol
oxidation, methanol crossover through the electrolyte and anode poisoning by
adsorbed intermediates (mainly CO). The large availability and stimulated
production of ethanol by local government makes it all the more an attractive
fuel to be used in countries such as Brazil. In light of this, some authors [1-5]
argue that direct ethanol fuel cells (DEFCs) are a promising alternative to
DMFCs. The number of works involving DEFCs has been increasing in the
last years [1, 3, 5-11], but there is still the need to further investigate aspects
such as: fuel crossover, electrooxidation kinetics, mass transfer limitations,
flow channel design, etc.

Flow channel design is an important feature of fuel cells, as it can influence
fuel distribution, pressure drop and heat removal [12]. These are factors that
ultimately impact the fuel cell performance, thus it is necessary to determine
the most well-suited flow channel design for DEFCs. Commonly used designs
are: serpentine, parallel, interdigitated and spot.

The kinetics of electrooxidation of ethanol on Pt-based catalysts has al-
ready been studied [13-15]. The addition of different metals to Pt-based
catalysts, such as Sn, Mo, W and others have shown positive results in
ethanol electro-oxidation [16]. Even though this addition does not favor
the C-C bond cleavage, it does improve reaction rates. In these catalysts,
the ethanol molecule undergoes dissociative adsorption, leading to partially
oxidized species through adsorbed intermediates C2,4,: acetaldehyde and
acetic acid, as shown is Eq. 1.

CH,CH,OH —» (2,

ads

— CH,CHO,CH,COOH (1)

It is important to observe the number of electrons released by each of
these routes: 2e~ for the acetaldehyde and 4e™ for the acetic acid. The total
number of electrons generated from these reactions is significantly lesser than
the ideal complete oxidation of ethanol (12¢7):

CH,CH,0H + 3H,0 — 2CO, + 12H* +12e~ (2)

Thus, the consideration of a more complex kinetic model for DEFCs,
taking into account adsorption and partial oxidation, may be a more suitable
approach than the complete oxidation model.

In the present work, a comparison of various anode flow field structures
of a DEFC is made using mathematical modeling and CFD tools. This study
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will allow to determine how different anode flow field structures can impact
the overall performance of a DEFC.

2. Methodology

2.1. Assumptions and physical domains

The simulations in this work were performed using the software ANSY'S
CFX®, from the creation of the geometries (CAD), to results analysis. CFX
uses the Finite Volume Method to solve the model balances throughout the
domain.

The following assumptions were made for the CFD modeling:

Laminar flow;

Incompressible fluids;

Single-phase flow;

Steady-state;

Isotropic porous materials (diusion layers, membrane).
No-slip condition on flow channel walls;

Oxygen concentration assumed constant at the cathode.

T3 O IOT s B POt S

The geometry of the DEFC in this model is composed of: flow channels,
diffusion layers, catalyst layers and the proton-exchange membrane. Suf-
ficient oxygen flow was assumed to be provided to the cathode, allowing
the assumption of a constant O, concentration, which simplifies the com-
putational model. The anode catalyst is a thin, 2-dimension layer located
between the diffusion layer and the membrane.

Five commonly used anode flow designs were chosen to compose the anode
of the DEFC: serpentine, double serpentine, parallel, interdigitated and spot
(2, 17, 18].

The model was implemented in ANSYS CFX® using the following steps:

1. Geometry creation (CAD) in the DesignModeler module;

2. Meshing in the Meshing module;

3. Proper insertion of model conguration, parameters, domains, boundary
conditions and source terms;

4. Numerical solution of the model;

5. Post-processing: visualization of results and analysis;

The convergence criteria were: MAX RMS < 10~°; Imbalances < 1%; and
monitoring ethanol concentration in points of interest within the domain.

3
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s 2.2. Modeling

w 2.2.1. Complete ethanol oxidation

7 The complete oxidation of ethanol (Eq. 2), representing the ideal behav-
7 lor of a DEFC, is initially considered. The current density, in this case, is
79 calculated by Eq. 3, derived from the Butler-Volmer equation:

j‘ :] C(:tILurwl Bk exp QAFUA (3)
ideal (1] Cr(;f ~ RT

s 2.2.2. Partial ethanol oxidation

81 Originally proposed by Sousa et al. (2008) [8], the electrooxidation of
&2 ethanol in a DEFC can be expressed by Egs. 4-8. These reaction steps take
&3 into account adsorption in the catalytic surface and the formation of partially
s oxidized products, CH;CHO (acetic acid) and CH;COOH (acetaldehyde).
e This model also considers all adsorption sites as equal, due to the lack of
s available kinetics data to take into account different adsorption sites [8].

CH,CH,0H % CH,CHO,,, + 2H* + 2¢~ (4)
CH,CHO,,, s CH,CHO (5)

CH,CH,OH + HyO 2> CHyCO 4, + 2H' +3¢™ + Hy0* (6)

ads

k4

HZO 7 OHuds + H+ +e (7)
CH,CO,,, + OH,,, —25 CH,COOH (8)
87 The balance for the coverages of all species on the catalyst surface was also

s considered, derived from Eqs. 4-8. A steady-state condition was assumed:

e, -
F% = kl’)Cﬂ‘:thano[(l - 29)612]) ( ]1?T77>
— kobou,croexp <%> )

"
— kyOcu,cno =0

7
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dfc ,C .
r (;l;t CcO — klccth.anol(l - Ee)@fl"p ( 12{)]_:’])

| . 10

— kybcn,coexp (%) (10)

— ksOonflon,co =0

de()H o (13F77
I " =k4(1 EG)@mp( RT

/ —(1—ag)F 11
— kyOonexp <4( RTq) 77) ()

— ksOonflon,co =0

The coverages for each species are calculated as a function of the over-
potential 7, and then are used to calculate the cell current density (Eq. 12),
taking into account the number of electrons in each of the electrooxidation
steps (Egs. 4, 6 and 7). Kinetic parameters used in the model are presented
in Table 1.

jrrzal = 2F <k{)ccthanol 26 (’il}p < RT ))

+3F <klc’,t,w,wl )) (12)
))

+F (ki1 - Z0)e (
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Parameter Symbol Value Ref.
Kinetic constant ko 2.10°ms ! Fitted
Kinetic constant ks 0 8]
Kinetic constant ks 0.01 mol m~2s7! 8]
Kinetic constant k1 7108 m s7! 8]
Kinetic constant k; 0 8]
Kinetic constant ky 21073 mol m~2s=!  Fitted
Kinetic constant & 1 mol m~2s7! 8]
Kinetic constant ks 4.107% mol m~2s~! Fitted
Anode transfer coefficient a4 0.5 8]
Anode transfer coefficient an» 0.65 Fitted
Anode transfer coefficient ay 0.5 8]
Faraday constant F 96498 A s mol ™! -

Gas constant R 8314 V C K 'mol™!

Table 1: Kinetic parameters in the model

2.8. Governing equations

The continuity equation, given the aforementioned model assumptions, is
written as Eq. 13:

' (Epj) = Smass (13)

Where ¢ is the porosity (diffusion layers, membrane), p is the density, T4
the velocity and Sy,qss the source term in the catalyst region.

Snmss.ideal = Scthanol,idcal T+ SHZO =+ SCOZ =0 (14)

Smass,rcal = S(sthan()l,real + SHQO + Sacctic acid + Sacctaldehg/dc = O (15)

The source term, S,,qs (kgm?s™!), is a function of current density and
refers to the consumption and formation of chemical species in the catalyst
region, and its sum must be zero. The sum is computed differently for each
model (Egs. 14 and 15). For ethanol it is calculated according to Eqs. 16 and
17, where M., is the molar mass of ethanol and F is the Faraday constant.
The term j.,; refers to the current density due to electrooxidation of ethanol
molecules, and is equal to the first and seconds terms of the right hand side
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of Eq. 12. This equation needs to be balanced in regard to the number of
ethanol and electron moles, hence the factor 10 in the denominator.

jideal(ﬂfct )
e oljideal = — 7 1o 1
Suthaml. deal 12F ( 6)
_ _j:eal(‘AICt)
Scthanol,rcal — IOF (17)

The momentum balance is written as Eq. 18. The momentum source-
term S,om is given by Darcy’s Law in (Eq. 19) the porous regions, where a
permeability K (m?) for the medium is provided.

o (5977) = VP 6/1V7 + ESnmm (18)
il
Sm()m = = I(7 (19)

A non-isothermal model was also considered in order to evaluate heat
removal capabilities of the anode flow designs investigated in this work.
These simulations were performed with the complete ethanol oxidation (ideal
model), given the lack of data to take into account how temperature affects
the several kinetic constants of the realistic model. Heat generation was mod-
eled using the enthalpy of reaction and the Joule effect. The energy balance
is written as follows (Eq. 20):

V. (epBT)= V- (i

Cp

The thermal source-term S; is the sum of heat generated by chemical

reactions and the Joule effect, and is given in W m™2 units. Heat of reac-

tion was calculated based on the rate of consumption of ethanol through the

complete oxidation model. Heat generated through the Joule effect was cal-

culated based on the membrane resistance and current density values. The

non-isothermal simulations were carried out with an overpotential of 0.37 V.

Under these conditions, the source-term was estimated as approximately 400
Wm2

VT) £ (20)

St == Qrcac =+ anule (21)
JAH,

- 22

Qr eac nF ( )
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Qjaule = I'Emtzmj2 (23)

Additional parameters used in the simulations are presented in Table 2.
Some of the parameters are the same as in the original work of Sousa et al.
(2008) [8], and others (required to the 3D modeling) were found in literature
and in other works, such as the permeability [19] and membrane porosity

[20].

Parameters Symbol Value Ref.
Ethanol diffusivity D 6.10"9m?s! 8]
Diffusion layer porosity €p 0.9 [8]
PEM porosity Em 0.04 [21]
Permeability Kperm 1.1072m? [19]
Enthalpy of reaction (complete oxidation) AH,e. — 169.3 kJmol™! -
Temperature T 90°C (363 K) 8]

Table 2: Physical parameters of the CFD simulations

3. Results and Discussion

3.1. Ideal model (complete ethanol oxidation)

The ideal model, in which ethanol undergoes complete oxidation, was
implemented in a 3D geometry. In order to validate the 3D DEFC model
in the present work, fuel cell performance was obtained and compared with
results from Sousa et al. (2008) [8], where the authors presented a 2D DEFC
model. Current density was obtained at an overpotential range between 0
and 0.43 V. In Fig 1 the comparison between both models is presented, and
a good agreement is observed.
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Figure 1: Comparison between the ideal DEFC model implemented in 2D and 3D geome-
tries. Performance evaluated at 90°C.

The five anode flow designs were then evaluated with the 3D geometry,
using the ideal model (Fig. 2). For lower overpotential values, a negligible
difference in performance was observed between the designs. However, the
performance gap is widened for higher overpotentials, with a 23% difference in
current density between the lowest and highest performing designs: parallel
and interdigitated, respectively.
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Figure 2: Simulation results for the ideal model. Performances of DEFCs at 90°C for all
anode flow designs evaluated.

3.2. Realistic model (partial ethanol ozidation)
8.2.1. Parameter fitting and surface coverages

A parameter fitting was performed for the realistic model, seeking a more
precise solution and better fit with the experimental data available [16]. Four
kinetic parameters from the original model (Table 1) were readjusted by
solving the non-linear system of equations (Egs. 9 to 11) through a Newton-
Raphson algorithm. The surface coverage of the adsorbed species C H3C'Oygs,
CH3;CHO,4s and OH,4 were calculated using the model with the adjusted
parameters and are compared with the original work (8] in Figs. 3 and 4. A
decrease in OH, 4, surface coverage was observed after the parameter fitting.

It is important to notice here that kg, ks and a, (named «; in the paper by
Sousa et. al, [8]) were non-optimized parameters in the original work (their
values were only "assumed” at that moment). Now, after parameter fitting,
they present optimized values. Parameter k;, in turn, was also optimized for
better modeling performance.

In Fig. 5 a good agreement between the fitted realistic model and exper-
imental data was obtained. In the model curve, at higher overpotentials a
curl can be noticed, which was also observed in others works [22, 23]. This
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phenomena is explained by the competition for adsorption sites. In bi- and
tri-metallic Pt-based catalysts, different adsorption sites are available for the
chemical species, but the current model does not make a distinction between
them due to lack of available kinetic data. In the same figure, it is also easily
noticeable how the ideal model greatly deviates from the experimental data.
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Figure 3: Surface coverages of adsorbed species before parameter fitting. [8] Overpotential

range between 0 and 0.5 V.
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Figure 4: Surface coverages of adsorbed species after parameter fitting. Overpotential
range between 0 and 0.5 V.
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Figure 5: Fitted model (realistic), experimental data and ideal model for comparison.
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3.2.2. Simulation results - Analysis of the influence of different flow field
designs

The profiles evaluated in the CFD simulations are: velocity, pressure and
ethanol concentration at the catalyst region. An anode overpotential value
of 0.37 V was considered for these profiles.

In Fig. 6 the contour plots of ethanol concentration in the catalyst region,
located between the diffusion layer and the proton-exchange membrane, are
shown. This is a region of interest for the fuel distribution, as argued in other
works [17, 19, 24, 25], since an homogeneous concentration profile positively
impacts the fuel cell performance. In the serpentine and double serpentine
anode flow designs, a higher concentration of ethanol near the inlet region
can be observed. In the parallel channels the central region has significantly
lower fuel concentration than the rest of the cell. In the spot geometry, the
profile is reasonably homogeneous, with lower concentrations in the lateral
regions. Finally, in the interdigitated flow design, higher fuel concentration
is observed directly below the flow channels.
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Figure 6: Fuel concentration profiles in the catalyst region. Anode overpotential of 0.37 V.
Anode flow designs: (a) double serpentine; (b) interdigitated; (c) parallel; (d) serpentine;
(e) spot.

185 The lower concentrations observed in the parallel and spot flow designs
186 may be explained by the presence of a preferential flow effect. A streamline
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plot shown in Fig. 7 confirms this hypothesis. Most of the solutions flows
through the central region in the spot geometry, whereas in the parallel
geometry the flow is concentrated in the side channels, possibly explaining
the lower concentration regions observed in Fig. 6¢ and Ge.
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Figure 7: Streamlines plot from the inlet region: (a) spot; (b) parallel.

Uniform velocity profiles and velocity values close to those of the inlet
region favor heat and by-products removal [17]. These features can be ob-
served in Fig. 8 for the serpentine and double serpentine flow designs, where
the velocity remains approximately constant throughout the channels with
a value close to the inlet velocity. The remaining flow designs present sub-
stantially lower velocities due to the presence of multiple channels. In the
interdigitated flow channels, due to how the channels are designed, the solu-
tion is forced to flow in the direction of the diffusion layers, and the result is
lower velocities within the channels.
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Figure 8: Velocity profiles in the anode flow channels: (a) double serpentine; (b) interdig-
itated; (c) parallel; (d) serpentine; (e) spot.

Pressure profiles can be analyzed in terms of required pumping energy for
the solution, by-products removal and mass transfer. The higher the pressure
drop, more energy is required to pump the solution, but by-products removal
is better, lowering mass-transport polarization effects [17, 26]. Fig. 9 shows
the pressure profiles for the anode flow channel designs evaluated in this
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work. On spot and parallel designs, very low pressure values are observed:
0.6 and 1.3 Pa, respectively. This, again, is due to the presence of multiple
channels where the solution flows. Double serpentine and serpentine designs
present higher values in the inlet region (17.9 and 25.8 Pa, respectively). The
interdigitated design presents a uniform pressure profile in the inlet channels
of 15.7 Pa. From these results, a better heat and by-products removal can be
expected in the double serpentine and serpentine anode flow channel designs.
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Figure 9: Pressure profiles in the anode flow channels: (a) double serpentine; (b) interdig-
itated; (c) parallel; (d) serpentine; (e) spot.
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Figure 10: Temperature profiles in the catalyst region (complete oxidation, anode over-
potential = 0.37 V): (a) double serpentine; (b) interdigitated; (c) parallel; (d) serpentine;
(e) spot.
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In Fig. 10 a reasonably uniform temperature distribution and lower tem-
perature values can be observed for the double serpentine design due to better
heat removal, which confirms the observations made for the velocity profile
in this anode flow design. For the interdigitated, serpentine and spot anode
flow designs, temperature ranges are similar. The lowest temperatures are
found in the inlet vicinity. The heat generated by electrochemical reactions
and the Joule effect cause the temperature in other regions of the cell to
raise. A very noticeable high temperature (97°C) region is observed in the
parallel anode flow design, possibly due to the aforementioned preferential
flow effect, which greatly hinders heat removal and causes temperature to
increase.

Fuel cell performance was evaluated through current density in these non-
isothermal simulations for a single overpotential value (0.37 V). In this sce-
nario, double-serpentine anode flow design presented the best performance
(304.4 mA cm™2), followed by serpentine (288.0 mA cm~2) and interdigitated
(286.1 mA cm™2). Spot and parallel presented the lowest performances, with
279.6 and 270.0 mA cm ™2 respectively. Even though these results are derived
from the ideal model, they shed some light on how heat removal is influenced
by different anode flow designs, thus impacting fuel cell performance. More-
over, a uniform temperature distribution also favors the durability of the fuel
cell.

4. Conclusions

Fluid dynamics properties of DEFCs are an important aspect that can
be effectively investigated through computational models and CFD tools.
This work showed that an adsorption-based model for the electrocatalysis
of ethanol in Pt-based catalysts on DEFCs have a fairly good agreement
with experimental data. Anode flow designs play an important role in fuel
distribution, velocity and pressure profiles and heat removal. A DEFC with
the interdigitated flow field presented better performance in an isothermal
DEFC model. Preferential flow, an undesired side effect of multiple channels
in the flow field design, was observed in the parallel and spot designs, which
led to a non-uniform fuel distribution in the fuel cell. Simulations from a
non-isothermal model (complete ethanol oxidation) showed that the double-
serpentine flow design, due to its better heat removal capabilities, allowed the
modeled fuel cell to reach the best performance among the five flow designs
evaluated.

93



