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ESTUDOS DE DURABILIDADE DE CONJUNTOS ELETRODO-MEMBRANA-
ELETRODO (MEAs) PRODUZIDOS POR IMPRESSAO A TELA PARA USO EM
CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM

Vinicius Andrea
RESUMO

Custo e durabilidade ainda sdo os maiores impeditivos para a entrada das células a
combustivel no mercado de dispositivos usados para producdo de eletricidade. Assim, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a durabilidade dos conjuntos eletrodo-membrana-
eletrodo (MEAS) produzidos no IPEN pelo método de impresséo a tela para uso em células
a combustivel do tipo PEM. Para tanto, foi necessario desenvolver um protocolo adequado
de teste de durabilidade de longa duracdo, visando obter estimativas da taxa de queda do
potencial elétrico da célula a combustivel ao longo do tempo e, assim, fazer inferéncia a
respeito do tempo de vida deste dispositivo. Os MEASs testados durante este estudo foram
preparados pelo método de impressdo a tela com catalisador de Pt/C comercial e
membrana Nafion® 115. O aprimoramento do protocolo de teste de durabilidade de longa
duracgéo se deu pela escolha dos procedimentos a serem executados e pelo ajuste de alguns
parametros de operacdo da célula a combustivel, tais como temperatura da célula, fluxo de
H, e fluxo de O,. Para a andlise dos dados obtidos com os testes, foram aplicados métodos
estatisticos de ajuste de modelos e curvas de polarizagdo. Além disso, amostras da camada
catalitica de um dos MEAs utilizados nos testes de durabilidade de longa duracdo foram
analisadas por meio de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) para serem
comparadas com amostras da camada catalitica de um MEA de controle. Para se avaliar o
desempenho global da célula a combustivel do tipo PEM em opera¢des de longa duracéo,
um dos grandes desafios foi fazer a separacdo entre as componentes de perda de
desempenho que sdo reversiveis das irreversiveis. As estimativas obtidas para a taxa de
gueda do potencial elétrico da célula a combustivel ao longo do tempo variaram num
intervalo de 108,19 a 318,15 pV.h™. Estes resultados podem ser considerados satisfatorios
quando comparados com valores apresentados na literatura. Finalmente, as imagens
obtidas por MET mostraram uma tendéncia de aumento no tamanho médio das particulas
Pt em decorréncia do tempo de operagdo dos MEAs, mas que ndo implicou numa queda

significativa do desempenho das celulas a combustivel do tipo PEM testadas.



DURABILITY STUDIES OF MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLIES (MEAs),
PRODUCED THROUGH TH SIEVE PRINTING TECHNIQUE FOR USE IN
PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELLS

Vinicius Andrea

ABSTRACT

Cost and durability still represent the major barriers to the entry of proton exchange
membrane fuel cells (PEMFCs) in the market. Thus, the objective of this work was to
assess the durability of membrane-electrode assemblies (MEAS) produced at IPEN through
the sieve printing method to be used in PEMFCs. For this purpose, an adequate long-term
test protocol was developed aiming to obtain estimates of the voltage decay rate and
lifetime of the PEMFCs. In the preparation of the MEAs through the sieve printing method
commercial Pt/C catalyst and Nafion® 115 membranes were used. In the development of
the long-term test protocol some procedures were defined and the fuel cell operational
parameters were adjusted, such as cell temperature, H, and O, flows. In the analysis of the
data obtained from the tests, statistical methods and polarization curves were applied.
Samples of the catalyst layer from a MEA used in a long-term test were compared with
samples from a control MEA using a Transmission Electron Microscopy (TEM). To
evaluate the overall performance of the PEMFCs in long-term operations, a major
challenge was to make the separation between the components of performance loss that are
reversible from the ones that are irreversible. The estimates for the voltage decay rate
ranged from 110 to 318 pV.h™. These results can be taken as satisfactory when compared
with values reported in the literature. Finally, there was an increase in the average size of
Pt particles in the catalyst of the long-term tested MEA, as observed in the micrographs.
However, this increase did not lead to a significant performance loss of the PEMFCs.
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1 INTRODUCAO

A energia desempenha um papel fundamental no desenvolvimento humano,
principalmente por suprir necessidades essenciais para a sobrevivéncia das pessoas.
Portanto, ndo é de se surpreender que a producdo e o consumo energético sejam algumas
das atividades mais importantes da humanidade. De fato, argumenta-se que a energia € a
chave para a evolucéo das civilizacdes, e que esta evolucdo estd fortemente relacionada ao
modo com que a conversdo energetica é realizada para satisfazer as necessidades do ser
humano [1].

Com a crescente demanda por energia ao longo dos tempos, as civilizacdes se
tornaram altamente dependentes de fontes energéticas ndo renovaveis, as quais tém
apresentado tecnologias consolidadas. No entanto, o uso destas fontes leva a consequéncias
nocivas ao meio ambiente, tais como destruicdo de ecossistemas, deterioracdo da camada
de oz6nio, aumento dos gases de efeito estufa, doencas, além de outras [2]. Assim sendo, a
busca por novas fontes de energia, capazes de substituirem as que governam a economia
atual e que garantam a sustentabilidade energética do futuro, sendo economicamente
viaveis, mais limpas e mais eficientes do que aquelas dos dias de hoje é, sem sombra de
duvidas, um dos grandes desafios do século 21. Neste contexto, as células a combustivel
estdo entre as tecnologias mais promissoras, visto que estes dispositivos podem produzir
energia elétrica com baixa emisséo de poluentes e de forma muito eficiente [3,4].

A invencdo das células a combustivel ocorreu ha mais de 100 anos. Por terem custo
muito elevado, sua aplicacdo pratica se deu somente na década de 60, no programa espacial
norte-americano. Com o grande desenvolvimento na area de materiais dos Gltimos anos,
esta tecnologia, associada a crescente exigéncia de baixo impacto ambiental, tornou-se
bastante promissora no cenario mundial de energia. As células a combustivel representam,
ja em médio prazo, uma alternativa, tanto para motores a combustdo interna (unidades
moveis), como para geradores de energia de pequeno e médio portes (100 kW) até plantas

da ordem de MW de poténcia (unidades estacionarias), aléem de aplicacGes portateis [4,5].
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1.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos capazes de converter a
maior parte da energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica de
forma limpa e eficiente. Numa célula a combustivel, as reacdes de oxidacdo e reducédo
ocorrem em eletrodos distintos — &nodo e catodo, respectivamente — e sdo separadas por
um eletrdlito apropriado, sendo que com o uso do hidrogénio como combustivel e do
oxigénio como oxidante tem-se apenas a formacdo de agua e calor como produtos das
reacOes (1), (2) e (3). Esta é a condicdo ideal, do ponto de vista ecoldgico, para o0 uso das

celulas a combustivel [3,4].

Anodo: H, + 2H,0 > 2H, 0" + 2¢ (1)
Cétodo: %0, + 2H, 0" + 2¢ > 3H,0 (2)
Total: H, + %0, > H,O0 (E°=123VVsRHE) (3)

Ao contrario dos motores a combustdo interna, cuja eficiéncia teérica maxima é
limitada pelo ciclo de Carnot, as células a combustivel ttm como vantagem inerente a

elevada eficiéncia tedrica (Meietroquimica) determinada pelo quociente entre a energia livre

de reacdo (AGy) e a entalpia da reacdo (AH,), segundo a equacéo (4) [4]:

AG,
77eletroq1,u’mica - AH, (4)

S&o varios os tipos de células a combustivel, os quais sdo classificados de acordo

com o eletrolito utilizado e a temperatura de operacao destes dispositivos eletroquimicos.

1.2 Células a combustivel do tipo PEM

As células a combustivel cujo eletr6lito € uma membrana polimérica condutora de
prétons, ou seja, as do tipo PEM (do inglés, Proton Exchange Membrane) estdo entre as
mais usadas tanto para aplicacOes estacionarias, quanto para aplicacbes moveis [3,4].

Sé&o células de baixa temperatura de operacdo (entre 60 a 90 °C) e por serem robustas
e de facil operacdo, sdo as mais promissoras como alternativa para motores a combustdo
interna, além de possuirem vantagens inerentes como alta eficiéncia e baixa emissdo de

poluentes [3-6].
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O funcionamento basico de uma célula a combustivel do tipo PEM ocorre da
seguinte maneira: no anodo injeta-se hidrogénio e no catodo, oxigénio. Os prétons gerados
na reacdo anodica sdo conduzidos atraves da membrana eletrolito até o catodo, onde se
ligam ao oxigénio formando calor e 4gua. Concomitantemente, os elétrons liberados na
reacdo de oxidagdo percorrem um circuito externo até o catodo, produzindo, assim,
trabalho elétrico e calor. Todas estas reacGes sao aceleradas por um catalisador. No atual
estado da arte, a platina (Pt) é o principal metal nobre utilizado para catalisar estas reacdes,
visto que apresenta 0 melhor resultado. Devido ao alto valor e escassez desse metal, aplica-
se a Pt na forma de nanoparticulas ancoradas em um carbono suporte condutor, no intuito
de se maximizar a relacdo massa/superficie ativa [4]. Na Figura 1 é ilustrado o

funcionamento basico de uma célula a combustivel do tipo PEM.
Circuito Elétrico

AA/S Catodo
2H,0* + 2e" + %0, — 3H,0

Anodo
H, + 2H,0 — 2H,0* + 2e-

e e

. | | S——
Entrada do combustivel C:’ Entrada de oxigénio
(Hz) ® ® (Proveniente do ar)
=l 8
$ :
4 3 [:> Calor
i
—k 2
. g
Saida de H, nao <= g s R @) [ > saidade H,0 +Ar
consumido ' -
— : Nafion : Oxigénio encontra
Hldrogemp encontra ‘ / n B 4| umcaminho para
um caminho para | camada catalitica
camada catalitica \ =
d A Caminho da agua

[ Camiﬁho da condugao dos elétrons ]

I Camada difusora I Camada catalitica

Figura 1 - Esquema ilustrativo do funcionamento de uma célula a combustivel do tipo
PEM [7].

Estruturalmente, as células a combustivel do tipo PEM sdo constituidas de dois
eletrodos de difusdo gasosa (condutores eletrdnicos) que séo separados por um eletrdlito
solido (membrana condutora de protons), placas de grafite e juntas de vedacao. O Eletrodo
de Difusdo Gasosa (EDG) é uma estrutura porosa, coerente e condutora de elétrons do
sistema eletrodo / catalisador. O EDG é composto de duas camadas: a camada catalitica,

onde se encontra disperso o catalisador, e a camada difusora. A construcdo da camada
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catalitica tem como funcdo a maximizacdo da interface trifasica gas-liquido-sélido,
aumentando consideravelmente a velocidade dos processos eletrddicos. J& a camada
difusora tem como funcdo otimizar a difusdo dos gases até a camada catalitica. A
membrana usada como eletrolito € composta de um polimero condutor proténico sélido
que, quando hidratado, conduz ions do tipo H3O". O conjunto Eletrodo-Membrana-
Eletrodo é chamado de MEA (do inglés, Membrane Electrode Assembly) [3-6]. Na Figura
2 ¢ apresentado o conjunto dos componentes essenciais de uma célula a combustivel do
tipo PEM.

Eletrodos de
difusdo gasosa

A A\ L
(g
A 4 4

Placa de Junta de Membrana Junta de Placa de
grafite vedagio vedagdo grafite

Figura 2 - Componentes essenciais de uma célula a combustivel do tipo PEM. Adaptado
de [8].

1.3 Métodos de producdo de conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEAS) para
células a combustivel do tipo PEM
Os MEAs podem ser preparados de diversas formas e com Vvarios tipos de materiais.
Os eletrodos devem ser condutores elétricos e podem ser feitos de malha de titanio (Ti) ou
de tecido / papel de carbono (C). Ja os catalisadores podem ser aplicados diretamente sobre

os eletrodos ou sobre a membrana eletrolitica, conforme apresentado na Figura 3.
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PROCESSOS DE PREPARAC;\O DE MEAs
I - > C s do o
-- > Catahsador do catodo } £
i ~ --> Membrana
%5 -- > Catalisador do dnodo
} EDG

NS

-- > Camada difusora do dnodo

Aplicacao do catalisador na membrana

[—
| | T T
Membrana Aplicagdo de Insere-se a
condutora de catalisador em membrana entre
protons ambos os lados os eletrodos para
da membrana* formar os MEAS
LA
- Aplicacao do catalisador na camada difusora dos eletrodos
[

I - .

\ LTI ALY
Camada difusora Aplicacao de m

dos Eletrodos de catalisador na camada esea
= 7 S Insere-s
Difusdo Gasosa - EDGs difusora dos EDGS A

e erod
- Tecido ou papel o e

de carbono; formar os MEAS
- Trama de Ti.

Figura 3 - Processos de preparacdo de MEAs. Adaptado de [9].

*As principais técnicas de aplicacdo de catalisador s&o:

Spray a seco: esta técnica consiste em aplicar no substrato (membrana ou eletrodo)
uma mistura seca de catalisador e Nafion® em pé por meio de um fluxo de
nitrogénio através de bocais. Apds a aplicacdo, o substrato é passado por uma
calandra para uma melhor fixacdo do catalisador. O MEA € prensado a quente para
melhorar o contato e a tripla fase reacional. Este processo é simples e, por ser
realizado a seco, evita 0 uso de solventes. No entanto, 0 processo deve ser
executado com precisao para que a distribuicdo de particulas seja uniforme [9];

Espalhamento de pasta: consiste em espalhar uma emulsdo previamente preparada

contendo catalisador, solugdo de Nafion® e solventes sobre o substrato, usando para
isso dois cilindros rotatorios. A espessura da camada catalitica € controlada
ajustando-se a distancia entre os dois cilindros. As camadas cataliticas geradas

neste processo sdo uniformemente finas e a carga de catalisador aplicada é
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diretamente proporcional a espessura da camada. O MEA é preparado por
prensagem & quente. Embora a producdo de MEA por meio desta técnica seja
altamente rapida e de facil reproducdo, o custo dos equipamentos e a demanda de
producdo sdo bem altos [9];

e Pintura a pincel: neste método, prepara-se uma tinta contendo catalisador, solucéo

de Nafion® e solventes, e esta tinta é aplicada com um pincel diretamente sobre o
eletrodo ou membrana. Embora este processo seja lento e requer a preparacdo da
tinta com a quantidade exata de carga de catalisador que se deseja aplicar, esta
técnica é bastante Gtil para laboratorio, onde a escala de producdo nao é um fator
importante [9];

e Impressdo a tela: esta técnica consiste em se pressionar uma tinta contendo

catalisador, solucdo de Nafion® e solventes através de uma tela ou malha para uma
superficie abaixo. Assim, esta tinta atravessa uma determinada &area da tela (por
meio de um rodo que € deslizado fazendo pressdo sobre a tela) e se fixa no
substrato, que pode ser a membrana ou o eletrodo. O MEA &, entdo, montado por
meio da prensagem a quente de seus componentes. Esta técnica, que foi aplicada
para a producdo dos MEAs utilizados neste trabalho, possui algumas vantagens
sobre as outras, tais como a rapidez associada a excelente reprodutibilidade da

morfologia e, consequentemente, do desempenho do eletrodo e do MEA [9].

1.4 Polarizagdo em células a combustivel do tipo PEM

Com a injecdo continua dos gases reagentes em uma célula a combustivel do tipo
PEM, cria-se uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos e, consequentemente, uma
forca eletromotriz que pode gerar correntes elétricas. No entanto, com o escoamento das
cargas elétricas, surgem também perdas de potencial da célula a combustivel, em
decorréncia de barreiras energéticas a serem rompidas para que as reacdes eletroquimicas
ocorram. Se, por algum processo, o potencial do eletrodo da célula a combustivel se afasta
do potencial de equilibrio, diz-se que o eletrodo sofreu polarizacdo. A medida da
polarizacdo é chamada de sobrepotencial. Numa célula a combustivel do tipo PEM
ocorrem trés formas de polarizacdo, que sdo: polarizacao por ativacdo, por queda 6hmica e
por difuséo [4,5].
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A polarizacdo por ativacdo € ocasionada pela reorganizacdo dos ions, reorientacéo
dos dipolos do solvente, penetracdo dos ions solvatados nas diversas camadas do eletrodo e
pela transferéncia dos elétrons da superficie do catalisador. E assim chamada por estar
relacionada a cinética das reacdes que ocorrem nos eletrodos. Numa célula a combustivel
do tipo PEM, as perdas por ativacdo no &nodo podem ser consideradas despreziveis, pois a
Reacdo de Oxidagdo do Hidrogénio (ROH) no &nodo é muito mais rapida que a Reagédo de
Reducéo do Oxigénio (RRO) que ocorre no catodo. Os processos quimicos que contribuem
para as perdas de ativacdo sdo complexos e envolvem a adsor¢do das espécies reagentes, a
transferéncia dos elétrons através da dupla camada, a dessorcao das espécies produzidas, a
natureza da superficie do eletrodo, entre outros. Neste tipo de polarizagdo, a queda de
potencial em funcdo da corrente ocorre exponencialmente e pode ser determinada pela
equacao de Butler-Volmer [4,5].

A polarizagdo por queda Ohmica estid relacionada & resisténcia O6hmica dos
componentes da célula a combustivel, principalmente a resisténcia ao transporte dos ions
(H") pela membrana e ao transporte de elétrons pelas placas condutoras e pelo circuito
externo. Nestas situacdes, o potencial diminui de modo linear com o aumento da corrente
elétrica, pois este efeito é governado pelas leis de condutancia eletrolitica (lei de Ohm)
[4,5].

A polarizacdo por difusdo é causada, principalmente, pelo esgotamento das espécies
reagentes na interface do eletrodo com o eletrdlito, uma vez que os processos de difusdo
sdo mais lentos que os processos de transferéncia de elétrons em correntes elevadas [4,5].

Ao se submeter uma celula a combustivel a diversos valores de corrente elétrica, é
possivel medir a diferenca de potencial para cada valor de corrente. A partir deste
procedimento, pode-se construir um grafico do potencial elétrico em funcdo da corrente
elétrica (ou da densidade de corrente elétrica, a qual € dada em amperes por centimetro ao
quadrado e mostra um resultado independente da area geométrica da célula). Neste gréfico,
podem ser observados os efeitos da polarizacdo assim como o tipo de polarizacéo que esta
ocorrendo de modo predominante em cada limiar de corrente. Na Figura 4 é apresentado
um grafico tipico da dependéncia do potencial elétrico com a densidade de corrente para
uma célula a combustivel do tipo PEM. Esta curva caracteristica é chamada de curva de
polarizagdo [4,5]. Curvas de polarizagdo sdo muito usadas na avaliagdo do desempenho das

células a combustivel.
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Figura 4 - Exemplo de curva de polarizacdo de uma célula a combustivel do tipo PEM. Na
regido (a) predomina a polarizacdo por ativacdo, na regido (b) pode ser observada a
polarizacdo por queda 6hmica e na regido (c), destaca-se a polarizacao por difusao.

1.5 Durabilidade de células a combustivel do tipo PEM

Apesar dos grandes progressos alcancados durante os ultimos anos, custo e
durabilidade ainda sdo os grandes desafios a serem vencidos para a entrada definitiva da
tecnologia de células a combustivel no mercado. Segundo o Departamento de Energia dos
Estados Unidos (United States Department Of Energy — U.S. DOE) [10], apenas quando o
custo energético das células a combustivel do tipo PEM estiver abaixo de $50 kW™ é que
esta tecnologia podera competir com todos os outros tipos de fontes energéticas. Por outro
lado, para que as células a combustivel do tipo PEM possam ser aplicadas em veiculos
automotivos, elas precisam ser tdo durdveis e confiaveis quanto os motores a combustao
interna utilizados nos veiculos atuais, 0 que corresponde a uma vida util minima de 5000
horas de operacdo, considerando todas as condi¢Ges de operacdo. Para as aplicacbes
estacionarias, o tempo de vida das células a combustivel do tipo PEM deve superar 40000
horas para entrar em competicdo com os sistemas atuais de geragéo de energia. Entretanto,
0s atuais tempos de vida das células a combustivel do tipo PEM para aplicacdo veicular e
estacionaria estdo em torno de 1.700 e 10.000 horas, respectivamente [11].

Os estudos de durabilidade s&o fundamentais no desenvolvimento das células a
combustivel, uma vez que tém por objetivo investigar os mecanismos de degradacédo e
falha e, consequentemente, auxiliar na busca da solucdo destes problemas. Além dos
materiais usados e dos procedimentos adotados na producgdo das células a combustivel, as

condicGes de operacdo a que sdo submetidos estes dispositivos eletroquimicos também séo
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de suma importéncia para o controle de sua durabilidade. Sabe-se que as condigdes
operacionais podem ter efeitos diretos no desempenho e na vida util das células a
combustivel.

Embora a perda do desempenho ao longo da vida Util de uma célula a combustivel
seja inevitavel, a taxa de queda deste desempenho pode ser minimizada se 0s mecanismos
de degradacdo e falha puderem ser conhecidos e tratados adequadamente. As metas
indicadas na literatura para as taxas de queda de desempenho de células a combustivel do
tipo PEM, para a maioria das aplicacdes, estdo em torno de 2 — 10 pVvh?, e a perda de

desempenho ao final da vida util ndo deve ser superior a 20 % do desempenho inicial [11].

1.6 Justificativa do trabalho

Em Sédo Paulo, no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) tem-se,
desde o ano 2000, uma linha de pesquisa na area de fontes energéticas eficientes e de baixo
impacto ambiental, incluindo a anélise e desenvolvimento de sistemas associados a
tecnologia de células a combustivel. Com a evolugdo destas pesquisas, desenvolveu-se,
com muito sucesso em termos de eficiéncia, uma técnica especial de impressdo a tela para
a fabricacdo de MEAs para uso em ceélulas a combustivel do tipo PEM. Nos estudos
realizados, estes MEAs apresentaram altas densidades de corrente, quando usados em
células a combustivel do tipo PEM para operagdo com H, e O, [12-15]. Entretanto, estas
pesquisas tém dado um enfoque maior a otimizacdo dos custos e maximizacdo da
eficiéncia, além de, obviamente, ao estudo de aumento da area geométrica dos eletrodos e
da escala de producéo.

Para efeito deste trabalho, partiu-se do pressuposto que estes MEAs apresentam
padrdes elevados de eficiéncia. Dai a necessidade de se desenvolver um estudo que
abordasse o0 aspecto da durabilidade das células a combustivel do tipo PEM montadas com
0s MEAs produzidos no IPEN.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da durabilidade dos conjuntos
eletrodo-membrana-eletrodo (MEAS) desenvolvidos no IPEN pelo método de impressdo a
tela (Sieve Printing) e usados na montagem de células a combustivel do tipo PEM. Estes
MEAs possuem 25 cm? de 4rea, sd0 preparados com membranas poliméricas de 127 pm de
espessura e catalisador de platina suportada em carbono. Com base em estudos anteriores
realizados no IPEN, as células a combustivel produzidas com estes MEAs apresentavam
Otima eficiéncia e reprodutibilidade, considerando sua opera¢do com H; e O».

Como objetivo especifico, devem ser desenvolvidos protocolos de testes de
durabilidade que sejam adequados para se estimar a perda de desempenho ao longo do

tempo dos MEAs das células a combustivel do tipo PEM.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Métodos de analise da durabilidade de células a combustivel do tipo PEM

Em geral, os métodos de analise empregados nos estudos de durabilidade de células
a combustivel do tipo PEM sdo definidos de acordo com o modo de falha que se quer
analisar ou com o tipo de aplicacdo do dispositivo. Assim, podem ser aplicados testes em
que se estressa propositalmente algum determinado componente da célula a combustivel
para que os mecanismos de degradacdo relacionados a este componente sejam elucidados.
Por outro lado, existem testes em que as condicOes reais de operagdo do dispositivo séo
simuladas para que, com isto, o tempo de vida da célula a combustivel em sua aplicacdo
normal seja estimado [11, 16].

Um teste no qual se usa um fator de estresse sobre um determinado componente é
chamado de Teste de Estresse Acelerado (TEA), pois 0os processos de degradacdo do
componente estudado sdo induzidos para ocorrerem de forma acelerada. Neste sentido,
num TEA, deve-se ativar 0 modo de falha de um componente especifico e, a0 mesmo
tempo, minimizar os efeitos de modos de falha de outros componentes que possam
confundir o objetivo do estudo. Logo, as condigdes e os parametros de entrada dos TEAs
sdo determinados de forma a isolar os modos de falha que ndo sejam o objetivo do estudo
em questdo. Por exemplo, um protocolo de TEA aplicado na avaliagdo do carbono suporte
do catalisador é diferente do protocolo utilizado no estudo do catalisador, pois estes
componentes experimentam diferentes mecanismos de degradacgdo sob condicdes distintas.
Similarmente, um TEA especifico para o estudo da degradacdo mecéanica da membrana
polimérica deve isolar os efeitos causados pela degradacdo quimica deste mesmo
componente. Outro cuidado a ser tomado no desenvolvimento dos TEAs é o de garantir
que os procedimentos e as condicOes dos testes ndo insiram novos mecanismos de
degradacéo, ou seja, deve-se evitar a ocorréncia de modos de falha que ndo apareceriam
durante a operacdo da célula a combustivel em condi¢Ges normais [11, 16].

Um teste realizado em condic¢des normais de operacdo e cujo objetivo final é avaliar
0 tempo de vida da célula a combustivel como um todo é chamado, na literatura especifica
da area, de Teste de Durabilidade (TD). Os Testes de Durabilidade de Longa Duragéo
(TDLD), os quais constituem uma das principais etapas dos estudos de durabilidade
apresentados neste trabalho, consistem em se manter a célula a combustivel em operacdo
por centenas, ou até milhares de horas, simulando condi¢cbes de aplicacOes praticas, tais

como aplicacgdes estacionarias (aquelas em que os pardmetros de operacdo, em geral, sdo
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mantidos estaveis) e automotivas (na qual a demanda por poténcia elétrica sofre vérias
oscilacBes). Estes testes também podem ser aplicados para se investigar os mecanismos de
degradacdo de cada componente das células a combustivel separadamente, ao longo do
tempo. Neste caso, ocorre uma simulacdo das condi¢cBes normais de degradacdo, sem a
presenca de fatores de aceleracdo de mecanismos de falha.

De qualquer forma, recomenda-se que os protocolos de TDLD, assim como 0s de
TEA devem ser desenvolvidos de forma a garantir que as condi¢cdes em que séo aplicados
estes testes ndo introduzam novos mecanismos de falhas nas células a combustivel, ou seja,
falhas que ndo estejam associadas as condicOes reais de operacdo destes dispositivos [11,
16].

Finalmente, a padronizacdo dos testes de durabilidade é de crucial importancia para
o0s estudos desta area, pois permite que os resultados obtidos para os diversos itens em

estudo sejam comparados [11, 17].

3.2 Mecanismos de degradacdo da camada catalitica do eletrodo de difusédo gasosa
da célula a combustivel do tipo PEM

A degradacdo da camada catalitica esta diretamente relacionada com a estrutura e os
materiais que a compdem. A migracgdo, aglomeracao e o crescimento das particulas de Pt,
bem como a corrosdo do carbono suporte, a lixiviagdo e o envenenamento do catalisador
sdo os principais fenbmenos relacionados a degradacdo deste componente essencial de uma
célula a combustivel do tipo PEM [11, 16, 18].

Com relacdo ao crescimento e a aglomeracdo das particulas de Pt, muitos
mecanismos tém sido propostos. Pequenas particulas de Pt podem se deslocar e se
depositar novamente na superficie de particulas maiores, levando, assim, ao crescimento
das particulas. Este fendbmeno é chamado de Ostwald ripening. Além disso, 0 movimento
browniano e as colisdes aleatorias entre estas particulas podem causar a aglomeracao das
mesmas sobre o carbono suporte. Esta aglomeracdo resulta na diminuigdo na energia livre
de Gibbs, o que também favorece o crescimento das particulas de Pt. Este crescimento tem
como consequéncia a diminuicdo da superficie catalitica ativa, levando a diminuicdo da
atividade e da estabilidade do catalisador [16, 19].

Por outro lado, a migracdo de Pt ocorre quando algumas particulas deste elemento se
difundem através da fase de iondémero e, subsequentemente, se precipitam na membrana.

Isto ocorre devido a reducdo dos ions de Pt por meio do cruzamento (crossover) de
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hidrogénio oriundo do anodo, o que reduz drasticamente a estabilidade e a condutividade
da membrana [11].
A corrosdo do carbono suporte ocorre por meio da oxidacdo eletroguimica do

carbono conforme a equacéo (5) [20]:

C +2H,0 —» CO, + 4H* + 4e~ (E° = 0,207Vgyz) ()

Apesar da instabilidade termodinamica do carbono, a corrosdo do carbono durante a
operacdo da célula a combustivel é desprezivel em potenciais abaixo de 1,1 V vs. RHE.
Entretanto, a presenca de Pt pode catalisar a reacdo de oxidacdo do carbono e reduzir seu
potencial para 0,55 V vs. RHE ou a valores menores que este. Acredita-se que a corrosao
do carbono ocorre nos ciclos de acionamento / desligamento do sistema de célula a
combustivel e em condicdes de falta de combustivel. Os procedimentos de acionamento /
desligamento do sistema de célula a combustivel podem levar a uma distribuicdo nao
uniforme do combustivel no anodo. Nestas circunstancias, o anodo fica apenas
parcialmente coberto com hidrogénio, fazendo com que o potencial do anodo se torne

negativo e, consequentemente, acabe por induzir a uma corroséo do carbono [11, 16, 21].

3.3 Mecanismos de degradacdo da membrana polimérica da célula a combustivel
do tipo PEM

Em uma célula a combustivel do tipo PEM, a membrana polimérica é prensada entre
os dois eletrodos para transportar protons, agir como material dielétrico, suportar as
camadas cataliticas e, principalmente, separar as atmosferas oxidante e redutora no anodo e
no catodo, respectivamente. As membranas mais utilizadas sdo as perfluoradas na forma
4cida (perfluorosulfonic acid - PFSA), tais como as membranas Nafion®.

Muitos estudos tém sido realizados acerca dos mecanismos de degradacdo da
membrana, e sabe-se que estes ocorrem por via quimica, térmica e mecanica. A degradacao
quimica origina-se, principalmente, do ataque quimico dos radicais de peroxido de
hidrogénio, os quais sdo formados pelo crossover dos gases para o lado oposto da
membrana, e tem como consequéncia o rompimento do esqueleto polimérico da membrana
e dos grupos de cadeias laterais. Este fenbmeno causa a perda de resisténcia mecanica e
condutividade protobnica da membrana, aumentando a resisténcia 6hmica e diminuindo o
desempenho da célula. A degradacdo térmica ocorre, em geral, quando a membrana sofre

mudangas morfoldgicas em temperaturas acima daquela em que ocorre a transicdo vitrea
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do polimero de PFSA, ou seja, acima de 80°C, o que causa rupturas nas cadeias
poliméricas e uma consequente diminuicdo na conducdo protobnica. A degradacdo
mecanica inclui trincas, rasgos e pequenos furos causados, geralmente, pela introducéo de
pequenos fragmentos estranhos ou fibras no processo de fabricacdo do MEA. Além disso,
durante a operacdo da célula a combustivel, a heterogeneidade na umidificacdo e ma
distribuicdo térmica sdo fatores que intensificam a degradacdo mecénica, uma vez que a
membrana experimenta, nestas condicoes, tensdes ndo uniformes em sua estrutura planar
[16, 22, 22, 23].

3.4 Mecanismos de degradacao das placas monopolares das células a combustivel

do tipo PEM

As placas monopolares sdo responsaveis por distribuir uniformemente os gases
reagentes, coletar a corrente elétrica produzida pelas reacdes eletroquimicas e purgar o
excesso de agua e dos reagentes de uma célula a combustivel unitéaria do tipo PEM. Assim,
as placas monopolares devem apresentar baixa resisténcia 6hmica, pequena permeabilidade
aos gases, alta resisténcia a corrosdo, boa estabilidade térmica e quimica, e caracteristicas
mecanicas apropriadas. Muitos materiais tém sido empregados e analisados na fabricacéo
de placas monopolares de células a combustivel do tipo PEM, tais como grafite, metais,
polimeros e compositos. Grafite e compositos de grafite possuem boas propriedades, tais
como alta resisténcia a corrosdo e ao ataque quimico, baixa densidade, e alta condutividade
elétrica e térmica. No entanto, em condi¢cdes extremas, o carbono da superficie das placas
monopolares pode sofrer corrosdo caso ocorra, por exemplo, inversdo do potencial da
célula devido a falta de algum dos gases reagentes. Por outro lado, nas placas de metal,
dependendo da natureza do metal, podem ocorrer corrosdo e formacdo de um filme de
oxido na superficie, gerando espécies contaminantes e aumentando sua resisténcia de
contato [19, 22, 24].

3.5 Consideracdes gerais sobre fatores que afetam a durabilidade de células a
combustivel do tipo PEM
A durabilidade dos componentes de células a combustivel do tipo PEM pode ser
afetada por varios fatores, tais como: condigdes operacionais do sistema (umidificacgéo,
temperatura de operacéo, potencial elétrico da célula a combustivel etc.), contaminagéo por
impurezas nos gases reagentes, mudancgas bruscas no modo de operacdo e configuracdo da

celula a combustivel [16, 22,24].
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As mudancas na umidade relativa e na temperatura de operacdo da célula a
combustivel, associadas as transicdes entre altos e baixos niveis de poténcia elétrica,
podem causar efeitos adversos nos componentes da célula a combustivel e, por
consequéncia, na integridade do sistema como um todo. Por exemplo, sabe-se que com 0
aumento da umidade relativa na célula a combustivel do tipo PEM, a absorcao de agua pela
membrana polimérica também aumenta, fazendo com que o ionémero ganhe volume, o que
pode resultar em fadiga e numa possivel falha na membrana [21, 23, 25, 26].

A contaminacdo por impurezas pode ter um efeito irreversivel no desempenho e na
durabilidade da célula a combustivel. Impurezas, tais como CO e H,S, podem estar
presentes no H, como resultado do processo de reforma, ou na entrada de ar, devido a
poluicdo, na forma de NOy, SOx ou de compostos organicos. Além disso, 0s proprios
componentes da célula a combustivel podem liberar substancias contaminantes, tais como
fons metalicos ou residuos organicos decorrentes do processo de manufatura. Possiveis
efeitos destas impurezas no desempenho e na durabilidade das células a combustivel s&o:
bloqueio irreversivel dos sitios cataliticos, tornando-os inativos e diminuindo a cinética das
reacOes eletroquimicas; mudancas na hidrofobicidade da camada catalitica ou difusora,
afetando a transferéncia de massa; e perda da condutividade, tanto dos eletrodos como da
membrana [11, 16, 22].

Mudancas no modo de operacdo do sistema, tais como o acionamento / desligamento
e as variacOes bruscas de potencial elétrico, podem afetar drasticamente a durabilidade das
células a combustivel. Por exemplo, quando o sistema de célula a combustivel é mantido
desligado por muito tempo, o hidrogénio remanescente nas linhas do sistema pode
atravessar a membrana do lado do anodo para o cadtodo, fazendo com que os canais
difusores do anodo, eventualmente, encham-se de ar. Ao ser religado, o sistema passa por
uma condicao transitoria, na qual havera H, nos canais de entrada do &nodo e ar nos canais
proximos a saida deste mesmo eletrodo. A mistura destes gases num mesmo eletrodoivel
poderd induzir a um potencial elétrico maior que 1,8 V no cétodo, causando uma
degradacdo acentuada e reduzindo a durabilidade da célula a combustivel [26-29].

O projeto das varias partes que compdem uma célula a combustivel do tipo PEM e,
principalmente, a configuracdo dos canais difusores da placa monopolar podem ter um
impacto significativo no gerenciamento da agua e na distribuicdo dos gases para 0 MEA.
Uma configuragdo inadequada dos canais difusores pode induzir ao bloqueio dos mesmos
com agua, o que resulta numa distribuicdo insuficiente dos gases reagentes, podendo levar

a corroséo do carbono suporte pelos mecanismos de corrente reversa [16, 19, 24, 30].
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4 METODOLOGIA

A metodologia adotada no desenvolvimento deste estudo pode ser dividida em duas

partes principais:

PARTE | - METODOS USADOS NA PRODUCAO DOS CONJUNTOS ELETRODO-
MEMBRANA-ELETRODO, MONTAGEM DAS CELULAS A COMBUSTIVEL DO
TIPO PEM E DESENVOLVIMENTO DOS TESTES DE DURABILIDADE

Nesta parte sdo descritos com detalhes os varios procedimentos seguidos no

laboratério do IPEN para a producdo dos MEAs até a montagem final da célula a
combustivel do tipo PEM. Estes procedimentos estdo baseados em técnicas que vém sendo
consolidadas neste instituto e foram temas de varios trabalhos desenvolvidos nesta area
[12-15]. Com relacdo aos testes de durabilidade executados durante este estudo, sé@o
descritos os recursos laboratoriais usados, a montagem dos testes e os protocolos
especialmente elaborados para se estudar o desempenho da célula a combustivel do tipo

PEM, considerando sua operagdo por um longo periodo de tempo em estado estacionario.

PARTE Il - METODOS USADOS PARA ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS
NOS TESTES DE DURABILIDADE DAS CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO
PEM

Nesta parte é descrita a abordagem adotada na andlise dos resultados obtidos nos

testes de durabilidade das células a combustivel do tipo PEM, que consistiu numa
combinacdo de métodos, os quais foram aplicados de modo complementar, para se chegar
as conclusdes obtidas neste estudo. Assim, a metodologia de analise abrangeu: anélise
estatistica dos dados de potencial elétrico da célula a combustivel em funcdo do tempo;
analise comparativa das curvas de polariza¢do construidas no inicio e no final do teste de
durabilidade de longa duracdo; e analise comparativa, por meio de microscopia eletrénica
de transmissao, das caracteristicas morfologicas do catalisador usado nos MEAS antes e

apos os testes de durabilidade de longa duracéo.
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4.1 PARTE | - Métodos usados na producdo dos conjuntos eletrodo-membrana-
eletrodo, montagem das celulas a combustivel do tipo PEM e desenvolvimento

dos testes de durabilidade

4.1.1 Producdo dos conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEAS) para células a

combustivel do tipo PEM

4.1.1.1 Tratamento quimico da membrana condutora de protons

As membranas poliméricas utilizadas nas células a combustivel do tipo PEM testadas
para este trabalho foram fabricadas pela empresa DuPont e sdo vendidas comercialmente
com o nome de Nafion® . As membranas Nafion® 115 possuem, em média, 127 pm de
espessura, conforme especificacdo do fabricante. No entanto, para que estas membranas
funcionem como condutoras de protons (H"), faz-se necessario um tratamento quimico das
mesmas para a substituicdo das estruturas que se encontram na forma sédica (Na*) para a
forma écida (H") e para a retirada de impurezas orgénicas e inorganicas.

A seqliéncia de procedimentos para o tratamento das membranas € descrita a seguir

[13, 14]:

v Corte das membranas nas dimensdes desejadas. Para os MEAs deste trabalho,
cuja area mede 25 cm?, as membranas foram cortadas com medidas de 10 cm x
10 cm, ou seja, ligeiramente maiores que a area dos MEAS;

v Imersdo das membranas em banho de per6xido de hidrogénio diluido em agua
ultra-pura (3% em volume) a 80 °C durante 1 hora, para a remogéo de impurezas
organicas;

v Trés etapas de lavagem em agua ultra-pura a 80 °C, para a remocao de residuos
organicos;

v" Imersdo das membranas em uma solucdo de 0,5 mol.L™ de &cido sulfdrico
(diluido em agua ultra-pura) a 80°C para, além de eliminar as impurezas
metalicas das membranas, acidificar as mesmas, ou seja, substituir as estruturas
de Na* por H';

v" Novamente, mais trés etapas de lavagem em &gua ultra-pura a 80 °C, para a
remocao do acido e dos residuos metalicos.

Apos estes procedimentos, as membranas sdo armazenadas em agua ultra-pura [13,

14].
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4.1.1.2 Producdo dos Eletrodos de Difusdo Gasosa (EDGS)

4.1.1.2.1 Preparo da Tinta Precursora da Camada Catalitica (TPCC)

A confecgdo da camada catalitica dos MEAs foi feita por meio da técnica de
impressdo a tela. Para tanto, é necessario o preparo da Tinta Precursora da Camada
Catalitica (TPCC), composta por massa sélida (mistura de catalisador e dispersdo de
Nafion®) e solventes. Quando a TPCC é aplicada no eletrodo, os solventes evaporam e, no
final do processo, resta somente a mistura de catalisador e Nafion®. A TPCC preparada
para este trabalho segue a formulagdo proposta na literatura [15].

A TPCC foi preparada a partir da mistura do catalisador de platina suportado em
carbono (Pt/C — BASF) contendo 20 % de Pt, solucdo de Nafion® D520 da Dupont(solucio
de 5% em massa) e solventes organicos (Etileno Glicol e 1-Heptanol). Para a massa
s6lida, a proporcéo adotada entre catalisador Pt/C e Nafion® seco foi de 65:35 em massa.
Para os solventes, a proporcdo adotada foi de 97:3 em massa de Etileno Glicol e 1-
Heptanol. J4 a relacdo entre a massa seca (catalisador e Nafion®) e a massa de solventes foi
controlada para que ficasse em torno de 0,3, ou seja, 30 % da massa total deve
corresponder a massa de sélidos.

O preparo da TPCC foi realizado misturando-se em um dispersor de alta rotacdo
(12.000 a 15.000 rpm), os solventes com a solucéo de Nafion® e 4gua ultra-pura, causando
a formacédo de um turbilh@o no centro do béquer e permitindo que a adi¢do do catalisador
seja feita sem risco de combustdo. Isto pode assegurado pelo fato do catalisador ndo entrar
em contato com os solventes da solu¢do e com o oxigénio do ar por muito tempo, pois €
submerso rapidamente na mistura pela acdo do turbilhdo formado no béquer.

Apos a adicdo e mistura de todos os componentes da TPCC, o processo de agitacdo
seguiu por cerca de 15 minutos, com uma pausa de alguns minutos para ambientacao e,
apos o resfriamento, a mistura foi novamente submetida a agitacdo por mais 15 minutos.
Em seguida, a TPCC foi inserida em um béquer sobre um agitador magnético, o qual
manteve uma agitacdo minima (entre 40 e 60 rpm) na mistura, enquanto o processo de
aquecimento era realizado para remog¢édo dos solventes e concentracdo da massa soélida.
Durante o processo de remocdo dos solventes, a temperatura foi mantida entre 80 °C e
110 °C. Ao final do processo, aliquotas da mistura foram retiradas para controle de seu teor
de sdlidos e 0 aquecimento foi suspenso assim que o teor de solidos desejado foi obtido
[15].
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4.1.1.2.2 Aplicacédo da TPCC por meio da técnica de impresséo a tela

A técnica de Impressdo a Tela, cujo termo usado em inglés € "Sieve Printing", possui
algumas vantagens sobre as técnicas convencionais, principalmente no que diz respeito a
rapidez para sua execucado e a excelente reprodutibilidade da morfologia do eletrodo e, por
consequéncia, do MEA. De maneira geral, esta técnica consiste em se pressionar a TPCC
através de uma tela ou malha para uma superficie abaixo. Os itens essenciais para se fazer
uma Impressdo a Tela sdo: uma tela, incluindo uma armacdo no qual fica esticada uma
malha; um esténcil de fotografia do designio exigido, preso a malha; um rodo, o qual é
provido de uma lamina flexivel e elastica; uma tinta ou pasta; uma base segura, sobre a
qual se posiciona o componente a ser impresso; e o operador, o qual deve estar capacitado
para combinar estes cinco itens de modo adequado [12-15].

Na Figura 5 é mostrado um esquema simplificado do principio de funcionamento da
técnica. A malha da tela é colocada em contato com o substrato pelo rodo, o qual € movido
através da tela. A tinta é empurrada na area aberta que forma a matriz e 0 excesso €
afastado pela extremidade do rodo. Em seguida, a tela pode ser erguida facilmente, sem

risco da impresséo ser deteriorada.

Squeegee __ Scnreen mesh
~
i Paste .'I
T s “
Screen frame % — — Y
~_

Substrate '—‘ “~Emulsion
/;—T"

Nest —

Figura 5- Processo basico de Impressdo a Tela [15].

A aplicacdo da TPCC por impresséo a tela para o preparo dos EDGs foi realizada
numa maquina de impressdo modelo E1, fabricada pela empresa EKRA e adquirida pelo
IPEN. Nesta maquina, a pressdo e a velocidade de impressdo podem ser ajustadas, além de
contar com um sistema de vacuo capaz de fazer uma fixacdo melhor do substrato e um

sistema de video para fazer, quando necessario, o controle da sobreposi¢do das camadas de
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impressdo por meio de imagens [12-16]. Na Figura 6 é apresentada uma fotografia da

maquina de impressdo modelo E1 da EKRA.

Figura 6 - Maquina de impressdo a Tela modelo E1 da empresa EKRA.

O substrato para a aplicacdo da TPCC usado para este trabalho foi o tecido de
carbono teflonado ("Electrode Backing") EC-CC1-060T, produzido pela empresa
Electrochem. Os pardmetros para ajuste da maquina de impressdo E1 foram definidos

conforme descrito em trabalho prévio [15], considerando valores j& otimizados.

4.1.1.3 Prensagem dos conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEAS)

A prensagem € a Ultima etapa de preparacdo do MEA. Nesta etapa, 0s componentes
do MEA séo unidos por meio da aplicacdo de pressao e calor, por um determinado periodo
de tempo. As temperaturas do processo de prensagem, bem como a pressdo, variam
conforme as dimensdes do MEA. Os parametros de prensagem adotados para este trabalho,
considerando que os MEAs produzidos apresentam 25 cm? de &rea, foram extraidos de um
trabalho prévio [15], pois podem ser considerados os melhores para MEAs destas
dimens@es. Os procedimentos e parametros adotados nesta etapa foram:

v Unido de todos os componentes do MEA, ou seja, eletrodos de difusdo gasosa,
membrana condutora de protons e espacadores (tecidos compostos de fibra de
vidro e teflon que funcionam como compensadores da espessura do EDG na
regido ndo "sanduichada" da membrana entre anodo e catodo) sdo colocados

entre duas placas de ago, formando uma espécie de "sanduiche";
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v Colocacédo deste "sanduiche" na prancha de prensagem previamente aquecida a
105°C;

v' Ajuste do set-point da prensa em 125°C. Quando a prancha atinge esta
temperatura, a pressdo da prensa é ajustada em 395 kgf.cm™ por 10 minutos.
Apos este intervalo de tempo, a pressdo é liberada, o "sanduiche" € retirado da
prensa e colocado em uma bancada para resfriamento até a temperatura

ambiente.

4.1.1.4 Montagem dos conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEAS) nas células a
combustivel do tipo PEM

Finalmente, o conjunto eletrodo-membrana-eletrodo (MEA), ja incluindo os
espacadores, € montado junto com os demais componentes (placas monopolares, placas
metalicas condutoras de elétrons, juntas de vedacao, parafusos, etc.) para compor a célula a
combustivel do tipo PEM. Para esta etapa, os MEAs preparados no IPEN foram montados
em células a combustivel unitérias de 25 cm?, cujos componentes foram produzidos pela
empresa brasileira Electrocell. Foram usadas quatro células a combustivel idénticas, cujos

componentes principais apresentam as seguintes caracteristicas:

v" placas monopolares de grafite - dimensdes 9,5 x 9,5 x 1,2 cm; configuracdo dos
canais de fluxo do tipo serpentina; penetragdes para termopares tipo K de 1,5
mm de didmetro e resisténcias tubulares de 5 mm de didmetro;

v placas coletoras de corrente - flanges de fechamento com tratamento de
superficie a base de cobre e acabamento com douracao.

Nesta montagem, o torque de aperto nos parafusos das células foi de 3 N.m, pois se

trata de um pardmetro otimizado [15] e adotado como padrédo no laboratorio.

4.1.2 Recursos laboratoriais e montagem dos testes com as células a combustivel do
tipo PEM

Para a realizacdo dos testes com as células a combustivel do tipo PEM foram usadas

estacOes de teste automatizadas, especificas para este tipo de célula a combustivel, cujo

modelo é denominado Evaluator-C, fabricadas pela empresa alema FuelCon. As principais

caracteristicas destas estacOes de teste sdo: controle automatico dos parametros de

operacdo da célula a combustivel, tais como pressao, temperatura, umidificacdo e fluxo dos



30

gases reagentes (H, e O,). atuagdo automatica de dispositivos para aquecimento
(resisténcias elétricas) e refrigeragdo (ventilador) da célula a combustivel durante a
operacdo; sistema de protecdo para operacdo ndo assistida e desligamento seguro da
estacdo de teste para ambiente com hidrogénio; preenchimento automatico do volume de
agua nos umidificadores dos gases reagentes; resfriamento e desligamento automaético do
sistema com a célula a combustivel ao final do teste; sistema de monitoracdo e atuagdo
local e remota da estacdo; e programa computacional de gerenciamento da estacdo durante
0s testes, o qual permite a criacdo de protocolos totalmente automatizados para operacao
das células a combustivel, incluindo aquisicdo de dados para analise e elaboracdo de
graficos. O programa computacional desenvolvido pela empresa FuelCon para
gerenciamento da estacao de testes Evaluator-C é denominado FuelWork .

No IPEN, encontram-se instaladas duas estacfes de teste do modelo Evaluator-C

fornecidas pela FuelCon, conforme é mostrado na Figura 7.

Figura 7 — a) EstacOes de teste Evaluator-C fornecidas pela FuelCon; b) Imagem da tela
do programa computacional Fuelwork usado na operacéo das estagdes de teste.

4.1.3 Protocolos de teste de durabilidade de longa duracdo com células a
combustivel do tipo PEM

O estudo da durabilidade dos componentes de uma célula a combustivel do tipo PEM

requer a aplicacdo de protocolos de teste que simulem o funcionamento deste dispositivo

por um longo periodo de tempo. Além disso, estes protocolos devem ser adequados para a

avaliacdo do desempenho real do componente em questdo, ou seja, que ndo introduzam

novos modos de falha ou de degradacdo e ndo distorcam os resultados que podem ser

obtidos. Deste modo, os protocolos de teste a serem aplicados, além de garantir as
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caracteristicas mencionadas acima, devem ser consistentes o bastante para permitir a
comparabilidade e a reprodutibilidade dos resultados.

Neste sentido, um dos enfoques importantes deste trabalho foi definir um protocolo
de Teste de Durabilidade de Longa Duragdo (TDLD) que pudesse reproduzir, do modo
mais realista possivel, 0 comportamento do potencial elétrico da célula a combustivel do
tipo PEM ao longo do tempo. Assim, foram especificados varios procedimentos a serem
seguidos para se cumprir integralmente um protocolo de TDLD, que sdo: aquecimento do
sistema, ciclagem do potencial elétrico da célula a combustivel, condicionamento da célula
a combustivel, estabilizacdo dos pardmetros de operacao do sistema, operagdo da célula a
combustivel em estado estacionario, resfriamento do sistema e encerramento do teste.

Na definicdo deste protocolo de TDLD tomou-se por base os protocolos de testes
desenvolvidos no ambito do projeto intitulado “Fuel Cell Systems Testing, Safety &
Quality Assurance”, co-financiado pela Comissdo Européia. Mais especificamente, 0s
testes de durabilidade de longa duracdo foram implementados a partir do protocolo
denominado Test Module PEFC SC 5-6 (Testing the voltage-power as function of time at
fixed current density - Long term durability steady test for a PEFC single cell) [31]. No
entanto, pelo fato desse protocolo ndo fornecer detalhes especificos dos parametros e
procedimentos a serem adotados e considerando a infraestrutura disponivel no IPEN e a
realidade prética para execucédo de testes continuos e de longa duracéo, foi necessario fazer
alguns ajustes neste protocolo de referéncia [31] para que os resultados pudessem
apresentar a qualidade desejada. De um modo geral, os protocolos de TDLD propostos

neste estudo seguem os seguintes procedimentos:

1. Purga da célula a combustivel com N: realiza-se, inicialmente, uma purga da
célula a combustivel com nitrogénio a fim de se eliminar residuos contaminantes
que podem ter permanecido durante a confec¢cdo do MEA ou na montagem da
célula a combustivel;

2. Partida do sistema / aguecimento da célula a combustivel: abrem-se, neste
procedimento, as valvulas de H, e O, e ajustam-se os fluxos dos mesmos. Além
do mais, inicia-se 0 aquecimento dos umidificadores dos gases reagentes e da
célula a combustivel por meio de resisténcias elétricas inseridas nas plcas de

grafite;
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Ciclagem do potencial elétrico da célula a combustivel: este procedimento
consiste em simular, por diversas vezes, variacbes rapidas do potencial elétrico
da célula a combustivel, partindo-se do potencial de circuito aberto (corrente
elétrica nula) até um valor de potencial pré-determinado (valores mais elevados
de corrente elétrica), a fim de se ativar os sitios cataliticos do MEA;
Estabilizacdo das condi¢des de operacgdo da célula a combustivel: fixa-se, na
carga dinamica, um valor de corrente elétrica, cujo valor € definido de modo que
o0 potencial elétrico da célula a combustivel pra essa corrente fique, inicialmente,
em torno de 600 mV. Feito isto, espera-se algumas horas para comegar o teste
propriamente dito. Para este trabalho, foi estabelecido que o sistema pode ser
considerado estavel se a variacdo do potencial elétrico da célula a combustivel na
altima hora de observacdo for menor do que 10 % do seu valor no inicio deste
periodo, ou seja, variacBes menores que 6 mV.h;

Levantamento da curva de polarizagdo inicial: a curva de polarizagdo inicial,
mostrando o comportamento do potencial elétrico da célula a combustivel em
funcdo da densidade de corrente, é construida apos a estabilizacdo das condicdes
operacionais do sistema e deve ser comparada com a curva de polarizacéo
elaborada ao final do teste, para auxiliar no diagnostico de uma possivel perda de
desempenho da célula. O procedimento de obtencédo das curvas de polarizagdo foi
definido conforme um protocolo proposto na literatura [32] que faz parte do
mesmo projeto que desenvolveu o protocolo de TDLD utilizado;

Realizacdo do teste especifico - teste de longa duragdo com o sistema em
estado estacionéario: o teste é realizado mantendo-se constantes, por um periodo
de tempo determinado, todas as varidveis de entrada do sistema, inclusive a
corrente elétrica drenada da célula a combustivel, com base nas condi¢bes
operacionais do sistema alcancadas no Procedimento 4. Durante este periodo em
que o sistema opera em estado estacionario, sdo feitas medicGes adequadas das
varidveis de saida de interesse para este trabalho. O principal objetivo é obter
dados que permitam uma analise da variacdo do potencial elétrico da célula a
combustivel ao longo do tempo;

Levantamento da curva de polarizagdo final: conforme mencionado no
Procedimento 5, as curvas de polarizagéo inicial e final podem ser comparadas
para auxiliar no diagnéstico de uma possivel perda de desempenho da célula ao

longo do teste;



33

8. Desligamento do sistema / resfriamento da célula a combustivel: antes de se
efetuar o desligamento do sistema, é recomendavel executar o procedimento de
purga da linha de H, com Ny, que € um procedimento similar ao efetuado no

Procedimento 1.

Para se chegar a um protocolo de TDLD adequado, foi necessario ajustar o tempo de
execucao, a ordem e o nimero de vezes que cada procedimento descrito acima é aplicado.
Além disso, para que a célula a combustivel do tipo PEM pudesse ser observada em
condicdes operacionais 6timas, foram sendo ajustados alguns parametros do sistema,
especialmente aqueles considerados mais criticos em termos dos efeitos que podem ser
produzidos no desempenho da célula a combustivel do tipo PEM. Deste modo, 0s
seguintes pardmetros do sistema precisaram ser ajustados no decorrer do estudo:
temperatura da célula a combustivel e fluxo, temperatura e umidade relativa dos gases
reagentes.

E importante destacar que, para que um maior nimero de MEAs pudesse ser testado
para este estudo, foi adotado um critério de tempo para o encerramento dos testes de
durabilidade de longa duracdo. Assim, foi definido um tempo de 500 horas para duracéo do
Procedimento 6 do protocolo de TDLD, ou seja, ap6s o condicionamento da célula a
combustivel e estabilizacdo do sistema, espera-se observar o comportamento da célula a
combustivel por pelo menos 500 horas em estado estacionario.

Na pratica, porém, alguns problemas podem surgir em relacdo a aplicacdo dos
protocolos de TDLD e que acabam implicando em interrupcdes ndo programadas durante
um teste. Os eventos mais comuns sdo: perda do suprimento de energia elétrica da rede
externa, falha em algum componente da estacdo de teste, erro no programa computacional
de gerenciamento da operacdo da célula a combustivel na estacdo de teste, etc. Dentre estas
ocorréncias, estdo incluidos eventos que causam o desligamento automatico da estacdo de
testes, por gerarem condic¢Bes que ameagam a seguranca do laboratério.

Finalmente, a implementacdo dos protocolos de TDLD no programa computacional
FuelWork , o qual faz o gerenciamento da operacdo da célula a combustivel do tipo PEM
na estacdo de testes Evaluator-C, é feita por meio da elaboracdo de rotinas em linguagem
de programacdo. O programa computacional FuelWork possui uma ferramenta de
programacédo de rotinas denominada TestWorkScript, que é uma extensdo da linguagem

Microsoft® Visual Basic® Script (VBScript). A linguagem VBScript, por sua vez, esta
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baseada na linguagem Visual Basic for Applications (VBA). O diagrama de blocos, bem
como as rotinas elaboradas para implementacdo dos protocolos de TDLD aplicados neste
trabalho encontram-se nos ANEXOS A, B, CeD.

4.2 PARTE Il - Métodos usados para analise dos resultados obtidos nos testes de

durabilidade das células a combustivel do tipo PEM

4.2.1 Andlise do potencial elétrico da celula a combustivel em funcéo da densidade
de corrente elétrica: curvas de polarizacao
As curvas de polarizagdo obtidas durante os testes constituem uma das técnicas
usadas neste trabalho para analise do desempenho das células a combustivel do tipo PEM,
as quais foram montadas com os MEAs produzidos no IPEN. A partir do grafico de uma
curva de polarizagdo, é possivel extrair informac6es sobre o comportamento do potencial
elétrico da célula (medido em Volts) em funcdo da densidade de corrente elétrica (medida
em A.cm) drenada por uma carga dinamica. As curvas de polarizacdo foram realizadas
em condi¢Oes padronizadas para que o desempenho de cada MEA pudesse ser avaliado em
relacdo ao tempo de operagdo e, também, comparado com valores fornecidos por
fabricantes ou publicados na literatura especializada. Geralmente, para a comparacgao das
curvas de polarizacdo obtidas, observa-se o valor do potencial elétrico atingido em funcao
de um determinado valor de corrente drenada da célula. Deste modo, a curva que apresenta
o melhor desempenho elétrico obtido do MEA é aquela na qual, para aquele mesmo valor
de corrente elétrica, o valor do potencial é mais alto.

4.2.2 Anélise estatistica da variacdo do potencial elétrico da célula a combustivel em
funcéo do tempo

A anélise estatistica dos dados obtidos nos testes de durabilidade de longa duracéo

(TDLD) realizados com as células a combustivel do tipo PEM produzidas para este

trabalho foi efetuada em duas etapas principais, a saber:

4.2.2.1 Etapa de analise exploratoria dos dados

Nesta etapa sdo elaborados os graficos de dispersdo dos pontos observados (potencial
elétrico, tempo), para o periodo de operacdo da célula a combustivel em estado
estacionario. Cabe citar que, 0s pontos observados nos periodos que antecederam

(Procedimentos 1, 2, 3, 4 5) ou que sucederam (Procedimentos 7 e 8) o periodo em que a
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célula a combustivel operou em estado estacionario (Procedimento 6) ndo foram incluidos
nestes graficos. Na andlise exploratoria, sdo calculadas, também, medidas de posicdo e
medidas de dispersdo que possam ser usadas para melhor representar o desempenho da
célula a combustivel durante o teste. Assim, a partir dos pontos observados, podem ser
calculados a média do potencial elétrico da célula a combustivel no periodo estacionario e
desvio padrdo associado a esta média.

4.2.2.2 Etapa de ajuste de um modelo estatistico aos dados observados

Ap0s a anélise exploratdria dos dados obtidos em cada teste, foi proposto um modelo
linear para explicar a variacdo do potencial elétrico em relacdo ao tempo, considerando a
operacdo da célula a combustivel em estado estacionario. Portanto, admitindo-se que o
potencial elétrico é uma funcdo linear do tempo de operagdo da célula a combustivel, pode-
se estabelecer uma regresséo linear simples, cujo modelo estatistico é dado por [33, 34]:

Ui =a+ﬂti+ei (6)

onde U;j é o potencial elétrico da célula a combustivel no instante t;, e é o erro
associado a medida de Uj e a ¢ B sdo os pardmetros do modelo.

Em geral, o termo "linear" refere-se ao modo como 0s parametros entram no modelo,
isto é, de forma linear. Sabe-se que a, o intercepto, representa o ponto onde a reta corta o
eixo das ordenadas, ou seja, representa o potencial elétrico da célula a combustivel no
instante t=0 (inicio do periodo em estado estacionario). O parametro B, o coeficiente
angular da reta, representa o quanto varia a média do potencial elétrico para um aumento
de uma unidade de tempo de observacao [33, 34].

E importante citar que, no ajuste linear, parte-se da suposicao que 0 erro e; associado
a medida de U; é uma variavel aleatdria que segue uma distribuicdo normal com média 0 e
varidncia o°. Esta suposicdo, representada por e; ~ N(0, ¢2), é necessaria para demonstrar
que as estimativas dos parametros obtidas pelo método dos minimos quadrados sdo nédo
tendenciosas.

Assim, os estimadores de minimos quadrados para 0s parametros do modelo linear

podem ser calculados pelo seguinte sistema de equacdes [33, 34]:

a=u-pgt (7)
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onde u e t sdoas médias do potencial elétrico e do tempo no periodo observado.Tem-

se, ainda, que:

Ui = a+ ft; (9)
onde Ui éo valor ajustado do potencial elétrico da célula a combustivel no instante t;.
Assim, a discrepancia entre cada valor ajustado e valor observado do potencial elétrico é
dada pelo residuo [33, 34]:

€i =UuU; —Uui. (10)

A avaliacdo da adequacdo do ajuste de um modelo linear aos dados observados
pode ser feita de varias formas, sendo que as mais usadas sdo: (i) andlise de variancia
(ANOVA) para 0 modelo de regressao: (ii) calculo do coeficiente de determinacdo R? o
qual indica a proporcdo de variacdo de U que é explicada pela regressdo. Nota-se que R®
varia entre 0 e 1, sendo que a regressao serd tanto mais adequada quanto mais proximo de
1 (um) estiver o valor de R e (iii) analise grafica dos residuos, que consiste em verificar,
por meio de um gréfico, as discrepancias entre os valores observados e 0s valores ajustados
pelo modelo de regresséo [33, 34].

A Analise de Variancia (ANOVA) da regressdo consiste, basicamente, numa
avaliacdo das somas dos quadrados dos erros envolvidos no ajuste do modelo linear. As
informacdes necessarias para a aplicacdo de uma ANOVA sdo resumidas em forma de

tabela, conforme apresentado na Tabela 1 a seguir [33, 34]:

Tabela 1 - Tabela ANOVA para modelo de regressao.

Graus de Soma de

Fontede . Quadrado Médio  Estatistica Prob (Fobs >
o liberdade uadrados
variacao @) Q (SQ) (QM) F Feo)
Regressao 1 SQReg SQReg = QMReg
QMReg/s? P
Residuo n-2 SQRes SQRes/(n-2) = s?

Total n-1 SQTot SQTot/(n-1) = §*
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Onde:

n = ndmero de pontos observados

/\2 n -
SQReg= g > (t -t)°
i=1

(11)
SQRes = le(ui ~Ui)? = 2 (12)
SQTot = SQReg + SQRes . (13)

O conceito que serve de base para aplicacido da ANOVA € o de um teste de
hipdtese que tem por objetivo verificar se 0 modelo de regressdo linear se ajusta
estatisticamente melhor aos dados do que um modelo mais simples, de ajuste pela média
amostral. Este teste tem a seguinte formulagao:

Ho: B =0 contra Hj: B # 0, onde B € o coeficiente linear da reta.

Rejeitar a hipotese Ho: B = 0 equivale a aceitar que o modelo linear pode ser ajustado aos
dados observados. A analise de variancia é efetuada para se calcular a razdo F (F ratio),
que é a estatistica do teste. Se o valor observado da estatistica F (Fqns ) for maior ou igual
ao valor critico F, obtido a partir da distribuicdo F de Snedecor, com 1 e (n-2) graus de
liberdade e um determinado nivel de significancia, entdo a hip6tese de que o coeficiente
angular da reta é nulo pode ser rejeitada. Na pratica, se o nivel de significancia adotado
para o teste for de 0,05 % , por exemplo, e P(Fops > F¢) << 0,0005, entdo a hipdtese Ho
pode ser rejeitada e 0 modelo linear considerado adequado para ajuste [33, 34].

Outra medida de interesse na analise de regressdo € o coeficiente de determinacao,

denotado por R? e calculado por meio da seguinte expressao:

r2 _ SQReg
SQTot

(14)

indicando a proporcédo da variagéo de U que pode ser explicada pelo modelo de regressao.
Pode-se interpretar o valor de R? como sendo uma medida descritiva da qualidade do ajuste
obtido. Pode-se usar, também, no lugar de R? um coeficiente de determinac&o corrigido
para graus de liberdade, o qual é dado por:
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R'—R’-—1_(1-R?). (15)
n-2

Para completar o ajuste do modelo linear, devem ser calculados os intervalos de
confianga para os estimadores dos parametros o ¢ [ [33, 34]. Estes intervalos,

considerando um nivel de confianga de vy, sdo dados por meio das seguintes expressoes:

A t?
IC(aly)=axt, (n-2)S, Z

ny (-t (16)

A 1

O programa computacional OriginPro versdo 8, desenvolvido pela OriginLab
Corporation [35], foi usado na analise dos resultados deste estudo. Este programa, além de
permitir a construcdo dos varios tipos de graficos necessarios para a analise dos resultados,
também possui uma ferramenta de andlise denominada Fit Linear, que faz o

processamento dos dados e o ajuste pelo modelo linear.

4.2.3 Andlise das caracteristicas morfologicas do catalisador usado nos conjuntos
eletrodo-membrana-eletrodo (MEASs) apds os testes de durabilidade de longa
duracdo - caracterizacdo por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Amostras da camada catalitica de um dos MEAs utilizados nos testes de durabilidade
de longa duracdo foram analisadas por meio de microscopia eletronica de transmisséo para
serem comparadas com amostras da camada catalitica de um MEA de controle (MEA
novo, ndo usado nos testes de longa duracdo). Para aplicacdo desta técnica, foi usado um
microscopio eletronico de transmissdo de 80 KeV de poténcia, pertencente ao Instituto de
Ciéncias Biomédicas (ICB) da USP.

Por meio desta analise, pode-se verificar a ocorréncia de possiveis mudancgas
morfolégicas, sobretudo no que diz respeito a aglomeragéo e ao crescimento das particulas
de Pt em decorréncia do tempo de operacdo. Para tanto, as particulas de Pt mostradas nas
imagens obtidas pela microscopia sdo contadas e tém seus tamanhos medidos. A partir
destes dados, sdo construidos histogramas com a distribuicdo dos tamanhos de particulas

observados e calculados os tamanhos médios das particulas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados dos testes de durabilidade de longa durac@o com as células a
combustivel do tipo PEM

Varios testes de durabilidade de longa duragdo com os MEAs produzidos no IPEN
foram realizados no ambito deste trabalho de pesquisa. Conforme mencionado na Secédo
4.1.3, alguns parametros de operacdo das células a combustivel precisaram ser ajustados de
modo a otimizar o desempenho elétrico do MEA durante os testes. Assim, estes ajustes
foram feitos, principalmente, nos fluxos dos gases reagentes (H, e O,) e na relagdo entre
temperatura da célula a combustivel, umidade relativa e ponto de orvalho dos gases. Sabe-
se que o controle da umidificacio do MEA é fundamental para o desempenho e a
durabilidade deste dispositivo, uma vez que a falta de umidificacdo, além de ser
deteriorante para a membrana, dificulta a conducao proténica. Por outro lado, o excesso de
umidificacdo pode causar varios problemas, tais como encharcamento, principalmente no
lado do cétodo, e consequente bloqueio na difusdo dos gases reagentes [16, 22, 23, 25].

Além disso, um procedimento muito importante incluido nas rotinas do programa
computacional FuelWork, o qual é usado no controle das estacOes de teste, foi o de
interrupcdo do experimento em caso de perda de alimentacdo dos gases reagentes. Se a
carga dindmica da estacdo de testes continuar drenando corrente elétrica da célula a
combustivel durante a ocorréncia de uma falha na alimentacdo de um dos gases reagentes,
uma corrente elétrica reversa serd criada e ocorrerd uma corrosdo severa do carbono
suporte da camada catalitica do MEA e das placas de grafite da célula. Este tipo de falha
pode causar danos irreversiveis na célula a combustivel do tipo PEM [26]. Com o intuito
de se evitar ou minimizar a corrosdo do carbono, procurou-se também operar as células a
combustivel do tipo PEM em potenciais compreendidos entre 0,9 e 0,3 V.

Para este trabalho, foram considerados os oito testes mais representativos dentre 0s
dezoito que foram realizados no periodo de Junho de 2012 a Maio de 2013. Estes testes
diferem entre si, basicamente, nos valores ajustados para a temperatura da célula a
combustivel e para o fluxo dos gases reagentes. Além disso, em dois destes testes foram
incluidos procedimentos de ciclagem de potencial elétrico e de interrup¢des programadas
(a cada 50 horas), visando a eliminacdo de fatores causadores de perdas reversiveis de
desempenho da célula a combustivel. Estas alteracfes sdo discutidas com mais detalhes ao

longo da apresentacéo dos resultados.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros de preparacdo dos MEAS, 0s
pardmetros de operagdo das células a combustivel na estagdo de testes, assim como

informac0des basicas a respeito do protocolo utilizado em cada teste.



Tabela 2 - Parametros de preparacdo dos MEAS e parametros de operacdo das células a combustivel durante os testes de durabilidade de longa

duracéo.

Parametro Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6 Teste 7 Teste 8

Carga de Pt no anodo (mgPt.cm?) 0,42 0,42 0,42 0,47 0,47 0,47 0,47 0,47
Carga de Pt no catodo (mgPt.cm?) 0,64 0,64 0,64 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68

Fluxo de Ha (mL.min?) 220 220 220 220 300 300 400 300

Fluxo de O, (mL.min) 180 205 185 185 208 208 208 195

Pressdo do Hyna célula (atm) 1 1 1 1 1 1 1 1
Pressdo do O, na célula (atm) 1 1 1 1 1 1 1 1

Temperatura da célula (°C) 70 75 75 75 75 75 75 75

Temperatura do H, (°C) 90 90 90 90 90 90 90 86

Temperatura do O, (°C) 80 80 80 80 80 80 80 80
Umidade relativa do H; (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
Umidade relativa do O, (%) 100 100 100 100 100 100 100 100

B Operagao em estado
Operagdo em estado .
. estacionario com
estacionario com
500 horas . o paradas 500 horas 500 horas 500 horas
500 horas ciclagens periddicas o 500 horas
ininterruptas

Principal caracteristica do protocolo

utilizado

ininterruptas em
estado

estacionario

ininterruptas em

estado estacionario

a cada 50 horas +
curvas de
polarizacéo

intermediarias

programadas de 15
horas a cada 50
horas + curvas de
polarizacéo

intermediarias

ininterruptas em ininterruptas em

estado estado

estacionario estacionario

ininterruptas em

em estado L.
estado estacionario

estacionario

41
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5.1.1 Resultados do Teste 1

No primeiro teste de durabilidade de longa duracdo de 500 horas em estado
estacionario (Teste 1), verificou-se que, apos cerca de 300 horas de operacdo, o potencial
elétrico da célula a combustivel diminuiu de maneira muito abrupta, conforme pode ser
observado na Figura 8-a. No entanto, as curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 8-
b, obtidas imediatamente antes e ap6s a operacao de 500 horas, ndo indicam uma perda t&o

acentuada no desempenho do MEA.
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Tempo (h) Densidade de corrente (A.cm'z)

Figura 8 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 1; b) curvas de polarizacdo extraidas antes e apos o Teste 1 de 500 horas de
duracéo.

De fato, apds o término do teste, pode-se observar que 0s canais difusores de gas no
anodo do MEA estavam totalmente encharcados, conforme ilustra a Figura 9. O céatodo
estava imido, mas ndo apresentava este encharcamento. A causa mais provavel para este
fendmeno pode estar relacionada a configuracdo dos canais nas placas de grafite, os quais
sdo responsaveis ndo apenas pela difusdo dos gases, mas também pela drenagem do
excesso de agua. Uma configuracdo inadequada pode implicar num escoamento

ineficiente, levando ao encharcamento no eletrodo.



43

= COETERRY

Figura 9 - Placa de grafite e &nodo encharcados apds o Teste 1 de 500 horas.

Considerando que, para o Teste 1, os parametros de temperatura foram ajustados
baseando-se no melhor desempenho elétrico do MEA, ou seja, para se obter a maior
densidade de poténcia para um determinado valor de potencial elétrico, concluiu-se que
estes seriam 0s melhores parametros para a operacdo da célula a combustivel do tipo PEM
por longos periodos de operacdo. Todavia, o resultado empirico mostrou que isto ndo é
uma condicao necessaria. Assim sendo, os testes seguintes foram realizados ajustando-se a
temperatura da célula a combustivel em 75 °C, no intuito de diminuir o encharcamento dos

eletrodos.

5.1.2 Resultados do Teste 2

A principio, o efeito do aumento da temperatura da célula a combustivel para 75 °C
ndo foi muito significativo, pois, no Teste 2, o potencial elétrico da célula a combustivel
voltou a diminuir de modo mais acentuado apés 300 horas de operagdo. No entanto,
ocorreu um evento ndao programado ap6s 400 horas de operacdo e o experimento foi
interrompido devido a perda no suprimento de energia elétrica da rede externa para o
IPEN. Quando a energia elétrica foi recuperada, verificou-se que o potencial elétrico da
célula a combustivel aumentou, com desempenho muito proximo ao do inicio do teste,
conforme pode ser verificado na Figura 10-a. Ao mesmo tempo, analisando-se as curvas
de polarizacdo apresentadas na Figura 10-b, pode-se confirmar que a diferenca no
desempenho do MEA antes e apds o experimento é muito pequena. E importante ressaltar
que, apos esta interrupcdo inesperada no experimento, a célula a combustivel ndo foi
aberta. Procedeu-se apenas o0 reinicio do teste, realizando uma purga com nitrogénio,
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ciclagem de potencial elétrico, estabilizacdo das condi¢cBes de operacdo do sistema e
construcdo de curvas de polarizagéo.

T 1,0 1 .
07 —+— Potencial da célula @ 0,6 A.cm” ’ —e<— Curva de polarizagéo inicial
09 _\7' — Curva de polarizacao final (ap6s 500 h de operacéo)
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Figura 10 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 2; b) curvas de polarizacdo extraidas antes e apds o Teste 2 de 500 horas de
duragéo.

5.1.3 Resultados do Teste 3

Nos Testes 1 e 2, um procedimento rapido de ciclagem do potencial elétrico da célula
a combustivel ja havia sido incluido para ser executado imediatamente antes da obtencao
da curva de polarizacdo final. A ideia de se incluir esta ciclagem foi melhorar o
desempenho do MEA na fase final do experimento, para a tomada da curva de polarizagao
final. Assim, um terceiro teste foi realizado, no qual se optou por incluir este procedimento
de ciclagem de potencial elétrico a cada 50 horas de operacdo da célula a combustivel,
como forma de se comprovar e minimizar uma eventual perda reversivel do desempenho
do MEA. Apds cada ciclagem, era extraida uma curva de polarizagdo e, depois de um curto
periodo para estabilizacdo do potencial da célula a combustivel, retomava-se o periodo em
estado estacionério.

Como pode ser observado na Figura 11-a, o resultado da inclusdo deste
procedimento de ciclagem do potencial elétrico da célula a combustivel a cada 50 horas
deixou mais aparente o comportamento reversivel da perda de desempenho do MEA. E
importante citar que os potenciais elétricos registrados durante os periodos de ciclagem nédo
foram incluidos no gréfico da Figura 11-a. Assim, no grafico construido a partir dos
resultados do Teste 3 € possivel verificar que a curva do potencial elétrico da célula a

combustivel em funcdo do tempo apresenta uma caracteristica de "dente de serra”,
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representando as quedas e elevacdes do potencial elétrico antes e apds o procedimento de
ciclagem, respectivamente. Na Figura 11-b sdo apresentadas algumas curvas de

polarizacdo obtidas durante o Teste 3.
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Figura 11 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 3, com ciclagens periodicas do potencial; b) curvas de polarizacdo extraidas ao
longo do Teste 3.

Apds cerca de 640 horas de operacdo, o Teste 3 foi interrompido para se efetuar a
abertura da célula a combustivel e secagem dos canais difusores e do MEA, os quais
estavam encharcados. Apds esta acdo, o teste foi reiniciado, seguindo o mesmo protocolo
de operacdo e verificou-se que o potencial elétrico da célula a combustivel aumentou
significativamente em relacdo ao valor observado logo antes da interrupcdo. Entretanto,
pelas curvas de polarizacdo mostradas na Figura 11-b, nota-se que a Ultima curva
registrada indica um desempenho do MEA inferior aquele do inicio do experimento.
Embora a aplicacdo de ciclagens intercaladas na operacdo em estado estacionario tenha
colaborado para mitigar o efeito reversivel de perda de desempenho do MEA, sabe-se, da
literatura, que este procedimento acelera a degradacdo de varios componentes da célula,
principalmente da camada catalitica do eletrodo [16, 26, 27, 29].
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5.1.4 Resultados do Teste 4

Ap0s a verificacdo de que o desligamento seguido de um reinicio da operagdo da
célula a combustivel pode ser mais eficiente na mitigacdo dos efeitos reversiveis de perda
desempenho do MEA do que a inclusdo de ciclagens periddicas, foi realizado um novo
teste, Teste 4, considerando desligamentos e reinicios da operacdo da célula a combustivel
a cada 50 horas de operacdo do sistema. Este procedimento consistiu em paradas
programadas do sistema, nas quais a carga dinamica era desligada, o aquecimento dos
gases reagentes e da célula a combustivel eram desligados e o fluxo dos gases reagentes
interrompido, seguindo-se com a purga com nitrogénio. O sistema permanecia desligado
por 15 horas e voltava a ser ligado, procedendo-se da mesma maneira que no inicio do
experimento, ou seja, purga da célula com nitrogénio, aquecimento do sistema, ciclagens
de potencial elétrico e estabilizacdo dos parametros operacionais até o inicio do periodo
estacionario.

Pela Figura 12-a, pode-se observar que a curva do potencial elétrico em funcdo do
tempo obtida no Teste 4 apresenta caracteristicas semelhantes a do Teste 3, isto €, "dente
de serra”. Deve-se mencionar que, 0s potenciais elétricos registrados durante os periodos
de pausa do Teste 4 ndo foram incluidos no grafico da Figura 12-a e que, nestes periodos
de pausa, a célula ndo foi aberta para retirada de excesso de dgua. No Teste 4, verificou-se
que a cada reinicio de um periodo estacionario, o potencial elétrico da célula a combustivel
apresentava um valor maior do que o registrado no final do ciclo imediatamente anterior.
No entanto, quando comparada a curva do Teste 3 (Figura 11-a), observou-se que a curva
do potencial elétrico em funcdo do tempo obtida no Teste 4 apresentou um comportamento
mais linear. Ao mesmo tempo, de acordo com a Figura 12-b, pode-se perceber a
ocorréncia de uma perda de desempenho do MEA usado no Teste 4 nas diversas curvas de
polarizacdo extraidas. Deste modo, pode-se perceber que o processo de
acionamento/desligamento da célula a combustivel também pode ser considerado um
mecanismo de aceleracdo da degradagdo do MEA [26-29]. Portanto, quando o objetivo do
teste € avaliar a taxa de variacdo do potencial elétrico do MEA ao longo do tempo em
estado estacionario, conclui-se que estes periodos de paradas programadas ou ciclagens

periddicas de potencial elétrico da célula a combustivel ndo devem ser introduzidos.
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Figura 12 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 4, com paradas periddicas na operacdo do sistema; b) curvas de polarizacao

extraidas ao longo do Teste 4.

5.1.5 Resultados dos Testes 5 e 6

Os Testes 5 e 6 seguiram 0 mesmo protocolo dos Testes 1 e 2, com excecdo dos

fluxos dos gases reagentes que foram ajustados para valores mais altos. Foi observado que,

com essa alteracdo, o acumulo de agua na célula a combustivel diminuiu, mas ndo deixou

de ocorrer. Os pontos correspondentes ao potencial elétrico das células a combustivel em

funcéo do tempo de operacgdo durante os Testes 5 e 6 séo apresentados nas Figuras 13-a e

14-a, respectivamente.
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Figura 13 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 5; b) curvas de polarizagdo extraidas no Teste 5, antes e ap6s 500 horas de

operagéo.
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Em ambos os Testes, 5 e 6, ocorreram algumas interrupcdes ndo programadas devido
a perda de energia elétrica da rede externa para o IPEN. Apos estas interrupcdes, as células
a combustivel foram abertas, secadas e 0s testes reiniciados. Pode-se perceber que, nos
dois testes, apds um reinicio de operacdo do sistema, o potencial elétrico da célula a
combustivel atingia um valor mais alto do que aquele observado imediatamente antes da
interrupcdo. Estas evidéncias indicam a presenga de fatores que, ao longo do tempo,
ocasionam perdas de desempenho dos MEASs e que estas perdas podem ser reversiveis.
Além disso, este fato pode ser confirmado analisando-se as curvas de polarizacdo obtidas
nos Testes 5 e 6, representadas nas Figuras 13-b e 14-b, respectivamente. As diferencas
entre as curvas de polarizacdo construidas antes e depois de uma interrupcdo da operacdo

da célula a combustivel ndo sdo significativas.
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Figura 14 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 6; b) curvas de polarizacdo extraidas no Teste 6, antes e apOs 600 horas de
operagéo.

5.1.6 Resultados do Teste 7

Como os Testes 5 e 6 apresentaram melhores resultados do que o0s testes anteriores,
principalmente devido ao aumento do fluxo de H,, houve entdo uma motivacdo para se
avaliar o efeito da aplicacdo de um fluxo ainda maior durante a operagdo da célula a
combustivel. Assim, no Teste 7, aplicou-se 0 mesmo protocolo dos Testes 5 e 6, porém
com fluxo de H, ajustado para 400 ml.min™, buscando, assim, um aprimoramento no
protocolo de testes. No entanto, como pode ser observado na Figura 15-a, embora muitas
interrupgdes imprevistas tenham ocorrido durante a execugdo do teste, a célula a

combustivel se comportou de maneira muito similar aos testes anteriores, ou seja, com
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perda acentuada, porém reversivel, do potencial elétrico ao longo do tempo. As curvas de
polarizacdo dispostas na Figura 15-b comprovam a reversibilidade da perda de
desempenho. Entéo, conclui-se que o desempenho da célula a combustivel e o controle da
reversibilidade da perda de desempenho do MEA néo sdo, necessariamente, proporcionais
ao fluxo de H,, podendo existir, portanto, um limiar 6timo para este par@metro. De fato,
quanto maior o fluxo de gés entrando pelos canais difusores, maior a quantidade de agua
carregada para dentro da célula a combustivel. Por outro lado, um fluxo muito baixo pode
também gerar acimulo de &gua nos canais difusores, uma vez que este fluxo pode ser
insuficiente para purgar a agua trazida pelos gases e que se condensa nos canais ou a agua

produzida pela reacéo eletroquimica no catodo da célula a combustivel [16].
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Figura 15 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 7; b) curvas de polarizacdo extraidas no Teste 7, antes e ap0s 670 horas de
operagéo.

5.1.7 Resultados do Teste 8

Os testes realizados no laboratério apresentaram evidéncias de que o acumulo de
agua nos canais difusores das placas de grafite € um grande impeditivo para a realizacdo de
testes de longa duracdo. Pode-se dizer que, este problema, além de causar perdas de
desempenho reversiveis, contribui, também, para a degradacéo irreversivel do MEA em
operacdo [16]. Uma das maneiras de se controlar a quantidade de 4gua que é condensada
dentro dos canais difusores da placa monopolar da célula a combustivel é fazer um ajuste
na umidade relativa dos gases nos canais. Isto pode ser feito, principalmente, por meio da
diferenca entre a temperatura do gas umidificado e a temperatura da célula a combustivel,

assumindo que o gas € injetado na célula com 100 % de umidade relativa. Assim, no Teste
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8, utilizou-se 0 mesmo protocolo dos Testes 5 e 6, alterando-se apenas a temperatura do
H,, a qual foi ajustada para 86 °C. Além disso, na metade do periodo de operacdo em
estado estacionario, foi inserida uma rotina para elaboracdo de uma curva de polarizacéo.
Os pontos observados do potencial elétrico da celula a combustivel em funcdo do tempo

séo apresentados na Figura 16-a.
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Figura 16 - a) comportamento do potencial elétrico ao longo do tempo do MEA utilizado
no Teste 8; b) curvas de polarizacdo extraidas no Teste 8, antes e ap0s 670 horas de
operagéo.

A mudanca na temperatura de entrada do H; na célula a combustivel, embora tenha
contribuido para amenizar os efeitos reversiveis de perda de desempenho deste dispositivo,
ainda nao € suficiente para eliminar completamente estes fatores. Este fato pode ser
observado pelo grafico da Figura 16-a, pois ap6s a obtencdo da curva de polarizagdo
intermediaria e o reinicio do periodo estacionario, os valores obtidos para o potencial
elétrico aumentaram em relacdo aos valores registrados imediatamente antes desta curva de
polarizacdo. Analisando-se as curvas de polarizacdo da Figura 16-b, pode-se verificar que
a perda de desempenho observada por meio destas curvas aparenta ser menor do que 0s
resultados mostrados na Figura 16-a.

Durante a execucdo deste teste ocorreu uma interrupgdo ndo programada devido a
perda do fornecimento de energia elétrica da rede externa para o IPEN. Além disso, no
periodo compreendido entre 110 e 317 horas do teste, ocorreu algum tipo de pane no
programa computacional Fuelwork, prejudicando a aquisicdo de dados do teste neste

periodo, conforme pode ser observado na Figura 16-a.
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5.2 Analise dos resultados obtidos nos testes de durabilidade de longa duracéo com
as celulas a combustivel do tipo PEM produzidas no IPEN

Com base na metodologia proposta na Secdo 4.2.1, foi efetuada a analise estatistica
dos dados obtidos nos testes de durabilidade de longa duracdo com as células a
combustivel do tipo PEM produzidas no IPEN. O objetivo desta analise foi obter
estimativas da taxa de variacdo do potencial elétrico da célula a combustivel ao longo do
tempo, considerando a operacdo por um periodo longo em estado estacionario. Estas
estimativas foram dadas em termos dos valores médios observados nos testes e dos erros
associados a estas médias.

Para esta andlise estatistica, foram selecionados os testes em que as células a
combustivel puderam operar 0 maior tempo possivel em estado estacionario, que sdo 0s
Testes 1, 5, 6 e 8 e que cujos resultados foram avaliados qualitativamente na secao anterior,
Secédo 5.1.

Na Tabela 3 é apresentado um resumo dos resultados quantitativos obtidos nos

testes de durabilidade de longa duracao selecionados para esta analise.

Tabela 3 - Resumo dos resultados obtidos nos testes de durabilidade de longa duracdo com
as células a combustivel do tipo PEM produzidas no IPEN.

Teste 1 Teste 5 Teste 6 Teste 8

Tempo total de teste em estado
267 397 435 207
estacionario (horas)

No. de pontos amostrais registrados 16011 3970 4355 2070

Média da densidade de corrente da célula

, 0,66 0,65 0,68 0,59
durante o teste (A.cm™)
Meédia do potencial elétrico da célula
P 0,574 0,589 0,588 0,615
durante o teste (mV)
Perda de potencial elétrico da célula ao
final do teste = —final ~Yinicial 430007 16,7 45 3,76 3.4
inicial
Média da densidade de poténcia da célula
N 0,38 0,38 0,39 0,36
durante o teste (W.cm™)
Perda da densidade de poténcia da célula
a0 final do teste = final — Pinicial y 4304 16,7 45 3,76 3.4

Pinicial
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Para o célculo das estimativas da taxa de variacdo (queda ou aumento), em funcéo do
tempo, do potencial elétrico das células a combustivel do tipo PEM foi aplicada a anélise
de regressdo linear ao dados obtidos nos Testes 1, 5, 6 e 8. Em todos os casos selecionados,
foi observado que ocorre uma queda no valor do potencial elétrico da célula a combustivel
ao longo do tempo. As estimativas da taxa de queda do potencial elétrico e os erros
associados a estas medidas sdo dados em pV.h™* (microvolts por hora).

A estimativa da taxa de queda do potencial elétrico da célula a combustivel fornece
uma medida global de quanto o MEA, reversivel ou irreversivelmente, perde seu
desempenho ao longo do tempo. O desvio padrdo associado é uma medida que leva em
conta a variacao dos dados amostrais em relacdo ao valor médio estimado para esta taxa de
queda do potencial elétrico. Se o comportamento do potencial elétrico da célula ao longo
do tempo ndo puder ser ajustado por meio de uma reta, faz-se necessario aplicar técnicas
de regressdo nao-linear ou métodos estatisticos mais sofisticados para ajuste de modelos
[33, 34].

Na Figura 17, do item a ao item d, pode-se verificar o resultado do ajuste linear nos

gréaficos obtidos com os testes de durabilidade selecionados para esta analise.
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Figura 17 - Modelos de regresséo linear ajustados aos dados obtidos nos testes de
durabilidade de longa duracdo com as células a combustivel do tipo PEM - a) Teste 1; b)
Teste 5; c) Teste 6; e d) Teste 8.

Conforme apresentado na Tabela 4, os menores valores de taxa de queda de
potencial elétrico alcangados nos experimentos realizados neste trabalho estdo em torno de
110 uV.h™ Na literatura especializada, os valores encontrados, bem como as metas
propostas para células a combustivel do tipo PEM usadas em aplicacdes estacionarias estdo
em torno de 2-10 pV.h [19, 22, 24]. No entanto, de acordo com a analise dos testes aqui
apresentados, os valores de perda de desempenho obtidos neste estudo se devem, em
grande parte, as perdas de desempenho reversiveis, principalmente pelo acumulo de agua
nos canais difusores das placas de grafite. Assim, pressupfe-se que os valores reais de

perda de desempenho dos MEAs estudados sejam bem inferiores aos obtidos.
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Tabela 4 - Estimativas da taxa de queda do potencial elétrico e do desvio padrdo associado
para as células a combustivel do tipo PEM nos Testes 1, 5, 6 e 8.

Teste Taxa de queda do potencial Desvio padrao (uV.h™?)
elétrico (uV.h™)

Teste 1 318,15 0,79

Teste 5 133,32 0,32

Teste 6 113,56 0,23

Teste 8 108,09 0,78

Nas Tabelas 5, 6, 7 e 8 sdo apresentadas as analises de variancia (ANOVA)
efetuadas para a avaliacdo da adequagdo dos modelos de regressdo linear ajustados aos
dados. Além das tabelas da ANOVA, sdo apresentados, na Tabela 9, os coeficientes de
determinacdo calculados para cada modelo de regressdo linear ajustado aos dados dos
Testes 1,5, 6 e 8.

Tabela 5 - ANOVA para o0 modelo de regressao linear ajustado aos dados do Teste 1.

Fonte de (_Braus de Soma de Quadrado Médio Estatistica Prob (Foys >
variagao liberdade Quadrados (QM) F F)
9.1) (SQ) ’
Regressdo 1 9,61688 9,61688
162390,70744 0
Residuo 16009 0,94806 5,92206 .10°
Total 16010 10,56494 6,5989.10™

Tabela 6 - ANOVA para o0 modelo de regressao linear ajustado aos dados do Teste 5.

Graus de Soma de - .
\Ijgpigaggg liberdade Quadrados Quadzgdl\cjl )Medlo Estagstlca ProbF(l):obs >
(9.1) (SQ) ‘
Regressao 1 0,92689 0,92689
6 175975,48221 0
Residuo 3968 0,0209 5,26713.10°
Total 3969 0,94779 2,3882.10™
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Tabela 7 - ANOVA para o0 modelo de regressao linear ajustado aos dados do Teste 6.

Fonte de (_sraus de Soma de Quadrado Médio Estatistica Prob (Fops >
variagao liberdade Quadrados (QM) = F)
(g.1) (SQ) ‘
Regresséo 1 0,88777 0,88777
237189,42381 0
Residuo 4353 0,01629 3,74289.10°°
Total 4354 0,90407 2,0764.10™

Tabela 8 - ANOVA para 0 modelo de regressao linear ajustado aos dados do Teste 8.

Fonte de IC_abraL(st ge Sor(r;a %e Quadrado Médio Estatistica Prob (Fgys >
variagao iberdade Quadrados QM) = Fo)
(9.1) (SQ)
Regressdo 1 0,08637 0,08637
) 6 18388,43838 0
Residuo 2068 0,00971 4,69704.10°
Total 2069 0,09608 4,64.10°

Tabela 9 - Coeficientes de determinacdo calculados apds os ajustes dos modelos lineares
aos dados dos testes de durabilidade de longa duragao.

Coeficiente de

Graus de liberdade

Coeficiente de determinacéo

determinagéo R? (g.1) ajustado R’
Teste 1 0,91026 16009 0,91026
Teste 5 0,97794 3968 0,97794
Teste 6 0,98197 4353 0,98197
Teste 8 0,89886 2068 0,89886

Os valores de R? podem ser usados como indicadores da qualidade do ajuste do

modelo estatistico empregado. Conforme indicado na Tabela 9, em todos os casos

estudados, 0 modelo linear mostrou-se adequado para o ajuste.

Finalmente, os modelos lineares ajustados para cada caso e os intervalos de

confianca construidos para os estimadores de a e 3 sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resumo dos modelos lineares ajustados para os Testes 1, 5, 6 e 7 e intervalos
de confianca para os estimadores dos parametros do modelo.

Modelo Intervalo de confianca Intervalo de confianca

de 95% para a de 95% para
Teste 1 0,6174 - 3,1815.10™ [0,6171; 0,6176] [-3,17.10"; -3,20.107]
Teste 5 0,6162 - 1,3332.10"t [0,6161: 0,6164] [-1,33.10° -1,34.107]
Teste 6 0,6128 - 1,1356.10™ [0,6127; 0,6129] [-1,13.10% -1,14.10]
Teste 8 0,6615 - 1,0809.10™ [0,6608; 0,6621] [-1,07.10% -1,10.10™]

5.3 Caracterizacdo dos MEAs por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Amostras da camada catalitica do MEA utilizado no Teste 5 foram analisadas por
meio de MET para serem comparadas com amostras da camada catalitica de um MEA de
controle (MEA novo, ndo usado nos testes de longa duracdo). As micrografias e os
histogramas com a distribuicdo dos tamanhos de particulas de Pt, incluindo os tamanhos
médios calculados, s&o apresentados na Figura 18.

Na andlise das amostras do MEA utilizado no Teste 5, as medias de tamanho de
particulas de Pt sdo maiores do que as médias calculadas a partir das amostras do MEA de
controle. Enquanto o tamanho médio das particulas de Pt do MEA de controle foi de 4 nm,
o tamanho médio das particulas de Pt do MEA do Teste 5 ficou em torno de 6 a 7 nm. Isto
pode ser uma evidéncia de que, em decorréncia do tempo de operacédo, as nanoparticulas de
Pt se aglomeraram, formando particulas de maior didmetro. No entanto, a perda de
desempenho da célula a combustivel no Teste 5 ndo foi tdo acentuada. Esta comparagédo
contradiz um resultado descrito em [11, 16], no qual espera-se que uma aglomeracdo maior
da particulas de Pt no catalisador do MEA possa levar a uma perda de desempenho
irreversivel da célula a combustivel do tipo PEM.
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Figura 18 — Micrografias feitas por MET e histogramas construidos com base em amostras
do MEA usado no Teste 5 e amostras de um MEA de controle: a) imagem de MET e
histograma do anodo do MEA de controle; b) imagem de MET e histograma do &nodo do
MEA do Teste 5; c) imagem de MET e histograma do catodo do MEA de controle; d)

imagem de MET e histograma do catodo do MEA do Teste 5.
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6 CONCLUSOES

Os estudos realizados neste trabalho sdo de grande importancia para a pesquisa e
desenvolvimento de células a combustivel do tipo PEM e podem ser considerados
satisfatorios, pois além de serem resultado de um trabalho pioneiro no IPEN e no Brasil,
estes estudos serviram como base para a elucidacdo das principais caracteristicas,
dificuldades e desafios na execucéo de testes de durabilidade.

Os ajustes nos parametros de operagdo do protocolo de TDLD, embora tenham
levado a uma melhoria na qualidade dos resultados obtidos, ainda ndo podem ser
considerados ideais, visto que ainda ha evidéncias de existirem fatores que causam perdas
de desempenho reversiveis em algumas condi¢cdes operacionais. A partir desses resultados
pdde-se concluir também que os parametros de operacdo considerados étimos para testes
de curta duracdo nédo sdo, necessariamente, 0s mais adequados para estudos de durabilidade
de longa duracéo.

Ficou constatado que fenbmenos que levam a uma perda reversivel no desempenho
das células a combustivel do tipo PEM dificultam a elucidacdo dos mecanismos de
degradacédo e uma quantificagdo precisa das taxas de perda de desempenho dos MEASs que
podem ser atribuidas a fenémenos irreversiveis. Neste sentido, foi observado que o0s
principais efeitos que causam perdas de desempenho reversiveis sdo 0 acimulo de dgua na
camada difusora dos MEAs e nos canais difusores de gas das placas de grafite. Estes
efeitos podem distorcer os valores calculados para taxa global de perda de desempenho,
pois a componente relativa as perdas reversiveis acaba sendo incluida neste célculo.

Na andlise estatistica dos dados obtidos com os testes de durabilidade com as células
a combustivel operando em estado estacionario pdde-se verificar, por meio da analise de
variancia e dos testes de R? que os modelos lineares se ajustaram com bastante precisdo
aos dados dos testes. As estimativas da taxa de variagdo do potencial elétrico em funcéo do
tempo foram calculadas entre 318,15 e 108,19 pV.h™. Estas estimativas foram dadas em
termos dos valores médios observados nos testes e 0s erros associados a estas médias séo
0,79 e 0,78 uV.h, respectivamente. Estes valores, embora distantes daqueles propostos
como metas (entre 2 - 10 pV.h™), podem ser considerados satisfatorios, uma vez que se

devem em grande parte as perdas de desempenho reversiveis.
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Quando se deseja avaliar a durabilidade dos MEAs com a célula a combustivel
operando em estado estacionario, o ideal é evitar que durante os testes ocorram eventos
que acelerem a degradacédo destes dispositivos. No entanto, se durante a operacéo real da
célula a combustivel é possivel que ocorram eventos nao-programados similares aos
observados durante os testes, entdo alguns procedimentos que simulem estes eventos
podem ser incluidos nos protocolos de TDLD. Neste caso, o desafio maior continuaré
sendo o de separar as componentes de perdas reversiveis e irreversiveis para se efetuar uma
avaliacdo mais precisa do desempenho global dos MEAs, considerando a ceélula a
combustivel do tipo PEM operando por longos periodos de tempo.

As micrografias realizadas por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), que
serviram como técnica complementar no estudo de durabilidade, mostraram uma tendéncia
de aumento no tamanho médio das particulas de Pt em decorréncia do tempo de operacao
dos MEAs, mas que ndo implicou numa queda significativa do desempenho das células a
combustivel do tipo PEM testadas.

Finalmente, conclui-se que o protocolo de TDLD elaborado pode ser considerado
satisfatorio, pois embora ainda careca de alguns ajustes, os parametros e procedimentos de
operacdo aplicados neste protocolo foram cuidadosamente determinados de forma a
produzir resultados reprodutiveis e confidveis. Assim, este protocolo pode ser usado para
estudos comparativos do desempenho de diferentes configuracdes de células a combustivel
do tipo PEM, o que é fundamental para a realimentacdo dos projetos em desenvolvimento
no IPEN.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos com este trabalho, sugere-se:

a) O estudo comparativo da durabilidade e do desempenho de diferentes

configuracGes de componentes de células a combustivel do tipo PEM;

b) Estudos de durabilidade de DEFCs;

c) Ajustes de modelos estatisticos ndo lineares aos dados de testes de durabilidade de

longa duracao;

d) Testes de durabilidade acelerados no intuito de prever os resultados de testes de

durabilidade de longa duracéo;

e) Testes de estresse acelerados para o estudo da durabilidade dos diferentes
componentes de uma célula a combustivel do tipo PEM.
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ANexos

Diagrama de blocos e rotinas elaboradas para
Implementacéo dos protocolos de Teste de
Durabilidade de Longa Duracao (TDLD) para

celulas a combustivel do tipo PEM



ANEXO A - DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROTOCOLO IMPLEMENTADO
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ANEXO B - ROTINA UTILIZADA NOS TESTES 1,2,5,6,7¢e8

'// TaskWnd Caption
'// TaskWnd Remark
'// TaskWnd Threading

"Long Term Test"
"Script by Vinicius Andrea"
"adMultiThreading"

0.200,
0.080,

' Start program

' Variables Declaration
Const 1000
Const
Const
Const
Const
Const
Const
Const
Const

sec =
min = 60000

hr 3600000
ideal current
max_current
cond voltage
cell temp 75
testtime 500
halftesttime

20 'ideal current of the cell
'max. current for cycling

'conditioning voltage

2

5
0.6

250

Main

N NN,
'// Main

N NN,
Sub Main
Dim i
Dim j
Dim ideal current

Dim initialv

Dim finalv

Dim variationv

Dim voltage

Dim currentdensity steps

'define variable i

Array(0, 0.010, 0.015,
1, 1.2, 1.25, 1.25, 1.2,
0.015, 0.010, 0)

0.025,
1.0,

0.045, 0.060,
0.80, 0.60, 0.40,

0.080,
0.20,

0.100,
0.10,

currentdensity steps
0.400, 0.600, 0.800,
0.060, 0.045, 0.025,

TestPointName
ManualControl
Trace

"Starting Long Term Test"
True
True

' Turning off the alarms 3 before opening the gases
Tag ("F104000_ AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F104000_ AWO3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_AWO3") = 0.0
Sleep 3 * sec
'setting up purge flow
Tag ("U303100_Y3") = True 'open anode purge valve

Tag ("U304100_Y3") = True
MsgBox "Please adjust the purge flow"
Sleep 1 * min

Tag ("U303100_Y3")

'open cathode purge valve

'show message box and wait for flow adjust
= False
False

'close anode purge valve

Tag ("U304100 Y3")

'close cathode purge valve

' turning the humidification off

Tag ("Q110000_Y3")
Tag ("0210000_Y3")

'set up gas flow
PrintLine "set up

False
False

gas flows"

'PrintError "print out an error message"

Tag ("U102000_Y3")
Tag ("U202000_Y3")
Sleep 2 * sec

Tag ("F104000 Wl")

= True 'open anode inlet valve
= True 'open cathode inlet valve
= 0.400



Then

If Tag("T161000 X1")

Tag ("F204000 w1") = 0.400

TestPointName = "The Gases are flowing!"

'set up gas temperatures

PrintLine "set up temperatures"

Tag ("T107000 wWl") = 110
Tag ("T206000_wW1") = 100
Tag("Q110000 Y3") = True
Tag ("0210000 Y3") = True
Tag ("T161000 _W1") = 25
Tag ("T261000 Wl"™) = 20

Sleep 1 * min

'Setting up the alarm 3 for the flows"

Tag ("F104000 AWO3") = 1.2
Sleep 3 * sec
Tag ("F104000_AWU3") = 0.12
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000 AWO3") = 1.2
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_AWU3") = 0.12

Sleep 3 * sec

Turn on the electronic load

Tag ("E601000_W1") = 0.8

Tag ("E600000_Y3") = True
Sleep 2* sec

While Tag ("T107000 X1")< 87 Or Tag("T206000 X1")< 80
'switch humidification on and equals the gas temperature

< Tag("T107000 X1") And Tag("T261000 X1")<

If Tag("T107000 X1") <= 87 Then

Tag ("T161000 W1") = Tag("T107000 X1")
Else

Tag ("T107000 _W1")= 90

End If

If Tag( "T206000 X1") <= 80 Then

Tag ("T261000 wW1")
Else

Tag( "T206000_Wl")= 85
End If

= Tag("T206000 X1")

If Tag( "T107000_X1") <= 75 Then

Tag ("T901000 Wl") = (Tag("T107000 X1")- 5)
Else
Tag( "T901000 wi")= 70
End If
End If
TestPointName = "Waiting the gases and humidifiers to heat"

Sleep 2 * sec

Wend

TestPointName = "Temperature of the gases reached!"

'set up gas temperatures

PrintLine "set up temperatures"

Tag ("T107000 W1") = 100
Tag ("T206000 W1") = 90
Tag ("Q110000 ¥3") = True
Tag ("0210000 ¥3") = True
Tag ("T161000 W1") = 87

( )

Tag ("T261000 W1i") = 80
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'wait for the bubblers to heat before setting up the item temperature

While Tag("T161000 X1") < 86 Or Tag("T261000 X1") < 78

Sleep 5 * sec
Wend

' changing the flow setup
Tag ("F104000 w1") = 0.300
Tag ("F204000 w1i") = 0.185

'set up test item temperature
TestPointName = "Starting the cell heating"

Tag ("T901000 W1") = (cell temp + 10)

While Tag("T901000 X1") < (cell temp - 1)
Sleep 3*sec

Wend

Tag ("T901000 W1") = cell temp

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"
Tag ("T107000 _Wl1") = 89

Tag ("T206000 W1") = 82
'start cycling
TestPointName = "start cycling”
Tag ("E602000 wWw1") = 0
Tag ("E600000 Y3") = True
Sleep 12 * sec
For 1 = 1 To 5
Tag ("E601000 W1"™) = 0.9
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 W1l") = 0.8
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 wi"™) = 0.7
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 W1") = 0.6
Sleep 1 * min
Tag ("E601000_wW1") = 0.7
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 Wl") = 0.8
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000_wW1"™) = 0.9
Sleep 10 * sec
Tag ("E602000 W1") = 0
Sleep 40 * sec
Next
For i = 1 To 5
Tag ("E601000_W1") = 0.85
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 W1"™) = 0.7
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000_W1") = 0.55
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 W1"™) = 0.4
Sleep 1 * min
Tag ("E601000_W1") = 0.55
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000 W1™) = 0.7
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000_W1") = 0.85
Sleep 10 * sec
Tag ("E602000 W1"™) = 0
Sleep 40 * sec
Next

For i = 1 To 5
Tag ("E601000 W1") = 0.825
Sleep 10 * sec
Tag ("E601000_W1") = 0.65
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Sleep 10 * sec

Tag ("E601000_W1") = 0.475
Sleep 10 * sec

Tag ("E601000 wi") = 0.3
Sleep 1 * min

Tag ("E601000_W1") = 0.475
Sleep 10 * sec

Tag ("E601000 W1"™) = 0.65
Sleep 10 * sec

Tag ("E601000_W1") = 0.825
Sleep 10 * sec

Tag ("E602000 wi") = 0
Sleep 40 * sec

Next

' Long Conditioning
TestPointName = " 24h Conditioning"

Tag ("E601000 W1") = (cond voltage + 0.01)
Sleep 40 * min
ideal current = Tag("E602000 X1")
Tag ("E602000 Wl1") = ideal current
Sleep 23 * hr
' Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs (finalv - initialv)
While variationv > 0.005
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)

Wend

'initial polarisation curve
TestPointName = "Curva de polarizacao 1"

For i = 0 To UBound(currentdensity steps)
Tag("E602001 W1") = currentdensity steps(i)
Sleep 150 * sec

For j =1 To 120
SaveChartPoint "Curva polariz 1"
Sleep 1 * sec

Next

Sleep 30 * sec

Next
' Voltage stabilization before long term test
TestPointName = "Stabilization before test"
Tag ("E602000_W1") = ideal current
Sleep 10* min
' Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)
While variationv > 0.005

initialv = Tag("E601000 X1")



Sleep 1 * hr
finalv Tag ("E601000_X1")

variationv = Abs(finalv - initialv)
Wend

beginning the Long Term Test
TestPointName = "Long Term Test"

SaveChartPoint "Long Term Test"
For i= 1 To halftesttime
For j= 1 To 10
Sleep 6 * min
SaveChartPoint "Long Term Test"
Next

Next

' intermediate pol curve

TestPointName = "Curva de polarizacao 2"

For i = 0 To UBound(currentdensity steps)

Tag ("E602001 W1") = currentdensity steps(i)
Sleep 150 * sec

For j =1 To 120
SaveChartPoint "Curva polariz 2"
Sleep 1 * sec

Next

Sleep 30 * sec

Next

'restarting long term test
' Voltage stabilization before long term test

TestPointName = "Stabilization before test"

Tag ("E602000_W1") = ideal current
Sleep 10* min

' Check the voltage variation

initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")

variationv = Abs(finalv - initialv)
While variationv > 0.005

initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")

variationv = Abs(finalv - initialv)

Wend

beginning the Long Term Test
TestPointName = "Long Term Test"

For i= 1 To halftesttime
For j= 1 To 10
Sleep 6 * min
SaveChartPoint "Long Term Test"
Next
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Next
'final polarisation curve

TestPointName = "Curva de polarizacao 3"

For 1 = 0 To UBound(currentdensity steps)
Tag ("E602001 W1") = currentdensity steps (i)
Sleep 150 * sec
For j =1 To 120
SaveChartPoint "Curva polariz 3"
Sleep 1 * sec
Next
Sleep 30 * sec

Next

'switch off electronic load
Tag ("E600000 Y3") = False
Tag ("E602000 wi") = 0
'shutdown of the system

Tag("Q110000 Y3") = False ' turning down the humidification

( )
Tag("Q210000 Y3") = False
Tag("T161000 wW1") = 0 ' turning down the humidification temperature
Tag ("T261000 Wl") = 0O
Sleep 10*sec
Tag("T107000 W1") = 0 ' turning down the gas temperature

Tag ("T206000 wW1") = 0

Tag ("T901000 wW1™)

|
o

turning down the cell temperature

w

' Turning off the alarms
Tag ("F104000 AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec

Tag ("F104000_AWO3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000 AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_ AWO3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("U102000 Y3") = False 'close anode inlet valve
Tag ("U202000_Y3") = False 'close cathode inlet valve
Tag ("F104000 wWl") = 0O
Tag ("F204000 wWl1") = 0O
'start purge
Tag ("U303100 _Y3") = True 'open anode purge valve
Tag ("U304100 Y3") = True 'open cathode purge valve
Sleep 2*min
'finishing purge
Tag("U303100 Y3") = False 'close anode purge valve
Tag("U304100 Y3") = False 'close cathode purge valve
' writting the end
TestPointName = " The Script is over!"

MsgBox "Please, close the purge flow"

End Sub



ANEXO C- ROTINA UTILIZADA NO TESTE 3

'/
'/

TaskWnd Caption
TaskWnd_ Remark

'// TaskWnd Threading =

' Start program

' Variables

Con
Con
Con
Con
Con
Con
Con
Con

Mai

S N N NNV

'/

S o N NN

Sub
Dim
Dim
Dim
Dim
Dim
Dim
Dim
Dim
Dim

tes

st sec = 1000
st min = 60000
st hr = 3600000

Declaration

st ideal current = 2

st
st cond voltage =
st cell temp = 75
st testtime = 500

n

Main

Main

max_current = 25

0.

"Long Term Test with periodic cycling”
"Script by Vinicius Andrea"

"adMultiThreading"

0 'ideal current of the cell
'max. current for cycling
6 'conditioning voltage

i 'define variable i

]

k

ideal current
initialv

finalv
variationv
testtimedecimal
voltage

TestPointName = "Starting Long Term Test"
ManualControl = True
Trace =

True

ttimedecimal = testtime/10

'setting up purge flow

Tag ("U303100 _Y3")
Tag ("U304100 Y3")

True 'open anode purge valve
True 'open cathode purge valve
'show message box and wait for flow adjust

MsgBox "Please adjust the purge flow"

Sleep 30 * sec
Tag("U303100_Y3") =
Tag ("U304100 v3") =

False 'close anode purge valve
False 'close cathode purge valve

' turning the humidification off
= False

Tag ("Q110000_Y3")
Tag ("Q210000_Y3")

'set up gas flow

= False

PrintLine "set up gas flows"

'PrintError "print out an error message"
Tag ("U102000 Y3") = True

'open anode inlet valve
'open cathode inlet valve

Tes

Tag ("U202000_Y3") = True

Sleep 2 * sec
Tag ("F104000 wWi1")
Tag ("F204000 W1")

tPointName = "The

0.4
0.4

Gases are flowing!"

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"

Tag ("T107000 Wl") = 110
Tag ("T206000 W1™) = 100
Tag ("Q110000 Y3") = True
Tag ("Q210000_Y3") = True
Tag ("T161000 W1") = 25
Tag ("T261000 W1") = 20

Sleep 1 * min
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Then

' Turn on the electronic load

Tag ("E602000_W1")
Tag ("E600000_Y3")
Sleep 2* sec

0

.2

= True

'Setting up the alarm 3 for the flows"

Tag ("F104000 AWO3")

Sleep 3 * sec

Tag ("F104000_AWU3")

Sleep 3 * sec

Tag ("F204000 AWO3")

Sleep 3 * sec

Tag ("F204000_AWU3")

Sleep 3 * sec

=1.2

=0.12

|
=

.2

|
o

.12

While Tag("T107000 X1")< 90 Or Tag("T206000 X1")< 80

'switch humidification on and equals the gas temperature

70

If Tag("T161000 X1") < Tag("T107000 X1") And Tag("T261000 X1")< Tag("T206000 X1")

If Tag("T107000 X1") <= 90 Then
Tag ("T161000 W1") = Tag("T107000 X1")

Else

Tag ("T107000 W1")= 95

End If

If Tag( "T206000 X1") <= 80 Then

Tag ("T261000 W1") = Tag("T206000 X1")
Else

Tag( "T206000 wWi")= 85

End If

If Tag( "T107000_X1") <= 75 Then

Tag ("T901000 W1") = (Tag("T107000 X1")- 15)
Else
Tag( "T901000 Wi")= 65
End If
End If
TestPointName = "Waiting the gases and humidifiers to heat"

Sleep 2 * sec

Wend
TestPointName = "Temperature of the gases reached!"
Tag ("E602000 W1"™) = 0.5

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"

Tag ("T107000 W1")
Tag ("T206000 W1")

Tag("Q110000_Y3™)
Tag ("Q210000_Y3")
Tag ("T161000 wW1")
Tag ("T261000 W1")

'wait for the bubblers
While Tag("T161000 X1") < 88 Or Tag("T261000 X1")

Sleep 5 * sec
Wend

100
90

True
True
90
80

to heat before setting up the item temperature

' changing the flow setup

Tag ("F104000_W1")
Tag ("F204000 w1™)

0.220
0.180

'set up test item temperature

< 78



TestPointName = "Starting the cell heating"

Tag ("T901000 W1") = (cell temp + 10)

While Tag("T901000 X1") < (cell temp - 2)
Sleep 3*sec

Wend

Tag ("T901000 W1") = cell temp

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"
Tag ("T107000 Wi1i"™) = 95
Tag ("T206000 W1") = 85

'start cycling

TestPointName = "start cycling”
Tag ("E602000 w1") = 0
Tag ("E600000 _Y3") = True
Sleep 12 * sec
For 1 = 1 To 5
Tag ("E601000 W1"™) = 0.6
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 wWw1") = 0
Sleep 1 * min
Next
For 1 = 1 To 5
Tag ("E601000 W1"™) = 0.4
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 wWw1") = 0
Sleep 1 * min
Next
For i = 1 To 5
Tag ("E601000 W1"™) = 0.3
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 wWw1") = 0
Sleep 1 * min
Next
'short conditioning
TestPointName = " Conditioning"
Tag ("E601000_W1") = cond voltage

Sleep 10 * min

'pre polarisation curve
TestPointName = "pre pol curve"

Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 2* min
voltage = Tag("E601000 X1")

While voltage >= 0.27

Tag ("E601000_W1") = voltage

Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "pre polcurve"

Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000 Wwl1") - 0.03)
Sleep 2 sec

*

Wend

' Long Conditioning

TestPointName = 24h Conditioning"

Tag ("E601000 W1") = (cond voltage + 0.01)
Sleep 40 * min

ideal current = Tag("E602000 X1")

Tag ("E602000_W1") = ideal current

Sleep 23 * hr



Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)
While variationv > 0.005
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)

Wend

initial polarisation curve
TestPointName = "initial pol curve"

Tag ("E602000 wi") = 0
Sleep 2* min

voltage = Tag ("E601000 X1")
While voltage >= 0.27

Tag ("E601000 Wl") = voltage

Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "initial polcurve"
Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000 wWl") - 0.03)
Sleep 2 sec

*

Wend

Voltage stabilization before long term test

TestPointName = "Stabilization before test"

Tag ("E602000_W1") = ideal current

Sleep 10* min
Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000_X1")
variationv = Abs (finalv - initialv)
While variationv > 0.005
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs (finalv - initialv)
Wend
TestPointName = "Long Term Test"
starting the long term test
SaveChartPoint "Long Term Test"
For k =1 To 10

For i= 1 To testtimedecimal

For j= 1 To 10
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Sleep 6 * min
SaveChartPoint "Long Term Test"
Next
Next

'start cycling for each 1/10 of the testtime
TestPointName = "interpolated cycling"
Tag ("E602000 W1") = 0O
Sleep 30 * sec

For 1 = 1 To 3
Tag ("E601000 w1i") = 0.7
Sleep 1 * min
Tag ("E602000 w1i") = 0
Sleep 30 * sec

Next

For 1 = 1 To 3
Tag ("E601000 Ww1") = 0.4
Sleep 1 * min
Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 30 * sec

Next

For 1 = 1 To 3
Tag ("E601000 W1"™) = 0.3
Sleep 1 * min
Tag ("E602000 w1") = 0
Sleep 30 * sec

Next

Tag ("E602000 W1") = 0O
Sleep 3* min

'Take a partial polarisation curve
TestPointName = "partial pol curve"
Tag ("E602000_W1") = 0

Sleep 2* min

voltage = Tag ("E601000 X1")
While voltage >= 0.27
Tag ("E601000_W1") = voltage
Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "partial polcurve"
Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000_wWl"™) - 0.03)
Sleep 2 * sec
Wend
TestPointName = "Preparing to continue LTT"
Tag ("E602000 W1") = ideal current

' Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000_X1")
variationv = Abs(finalv - initialvwv)
While variationv > 0.005
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")

variationv = Abs(finalv - initialv)

Wend



TestPointName = "Long Term Test"

Next
' Recycling before final pol curve

For i = 1 To 5

Tag ("E601000 W1"™) = 0.4
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 wWl1") = 0
Sleep 2 * min

Next

Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 1* min

'final polarisation curve
TestPointName = "Final pol curve"
Tag ("E602000 Wl1") = 0O
Sleep 2* min
voltage = Tag("E601000 X1")

While voltage >= 0.27

Tag ("E601000 Wl1") = voltage
Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "final polcurve"
Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000 wl") - 0.03)
Sleep 2 * sec
Wend

'switch off electronic load
Tag ("E600000_Y3") = False
Tag ("E602000_W1") = 0

'shutdown of the system

Tag("Q110000 Y3") = False ' turning down the humidification

( )
Tag("Q210000 Y3") = False
Tag("T161000_wW1") = 0 ' turning down the humidification temperature
Tag ("T261000 W1") = 0
Sleep 10*sec
Tag("T107000 W1") = 0 ' turning down the gas temperature

Tag ("T206000 W1") = 0

Tag ("T901000 wW1™)

|
o

' turning down the cell temperature

'Turning off the alarm 3 for the flows"

Tag ("F104000_ AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F104000_AWO3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_ AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_AWO3") = 0.0

Sleep 3 * sec

Tag ("U102000_Y3") = False 'close anode inlet valve
Tag ("U202000_Y3") = False 'close cathode inlet valve
Tag ("F104000 wWl1") = 0O

Tag ("F204000_W1")

|
o



'start purge
Tag ("U303100_Y3") = True 'open anode purge valve
Tag ("U304100_Y3") = True 'open cathode purge valve
Sleep 2*min

'finishing purge
Tag ("U303100 Y3") = False 'close anode purge valve
Tag ("U304100 Y3") False 'close cathode purge valve

' writting he end
TestPointName = " The Script is over!"

MsgBox "Please, close the purge flow"

End Sub
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ANEXO D - ROTINA UTILIZADA NO TESTE 4

'// TaskWnd Caption
'// TaskWnd Remark
'// TaskWnd Threading
' Start program
' Variables
1000
min 60000
hr 3600000
max_current
cond voltage
cell temp
testtime

Const
Const
Const
Const
Const
Const
Const

sec

2

75
500

Main

VI
'// Main
I
Sub Main
Dim i
Dim j
Dim k
Dim ideal current
Dim initialv

Dim finalwv

Dim variationv

Dim testtimedecimal
Dim voltage

'define vari

TestPointName = "S
ManualControl

Trace

testtimedecimal tes

'setting up purge flo
Tag ("U303100_Y3")
Tag ("U304100 Y3")
MsgBox "Please adj
Sleep 30 * sec
Tag ("U303100_Y3")
Tag ("U304100 Y3")

' turning the humidif

Tag ("Q110000_Y3")

Tag ("Q210000_Y3")

'set up gas flow
PrintLine "setting
'PrintError "print
Tag ("U102000 Y3")
Tag ("U202000_Y3")
Sleep 2 * sec
Tag ("F104000 W1")
Tag ("F204000 W1")

TestPointName = "The
'set up gas temperatu
PrintLine "set up
Tag ("T107000_W1")
Tag ("T206000 W1'")
Tag("Q110000_Y3")
Tag ("Q210000_Y3™)
Tag ("T161000 W1™)

)

Tag ("T261000 W1"
Sleep 1 * min

"Long Term Test with breaks for drying"
"Script by Vinicius Andrea"
"adMultiThreading"

Declaration

5
0.6

'max. current for cycling
'conditioning voltage

YA
L1717 7707777 777777777777 77777777777777777777777777777777777

able i

tarting Long Term Test"

True

True
ttime/10

W

= True 'open anode purge valve
= True 'open cathode purge valve
ust the purge flow" 'show message box and wait for flow adjust
= False 'close anode purge valve
= False 'close cathode purge valve
ication off

False

False

up the gases flows"

out an error message"

= True 'open anode inlet valve

= True 'open cathode inlet valve
= 0.4

= 0.4

Gases are flowing!"

res
temperatures"
110

100

= True

True

25

= 20



Then

Turn on the electronic load
0.2
= True

Tag ("E602000_W1")
Tag ("E600000_Y3")
Sleep 2* sec

'Setting up the alarm 3 for the flows"

Tag ("F104000 AWO3")

Sleep 3 * sec

Tag ("F104000_AWU3")

Sleep 3 * sec

Tag ("F204000 AWO3")

Sleep 3 * sec

Tag ("F204000_AWU3")

Sleep 3 * sec

=1.2

|
-
N

While Tag("T107000 X1")< 90 Or Tag("T206000 X1")< 80

'switch humidification on and equals the gas temperature

77

If Tag("T161000 X1") < Tag("T107000 X1") And Tag("T261000 X1")< Tag("T206000 X1")

If Tag("T107000 X1") <= 90 Then

Tag ("T161000 W1") = Tag("T107000 X1")
Else

Tag ("T107000 Wl")= 95
End If

If Tag( "T206000 X1") <= 80 Then
Tag ("T261000 W1") = Tag("T206000_ X1")

Else

Tag( "T206000 Wl")= 85

End If

If Tag( "T107000 X1") <= 75 Then

Tag ("T901000 W1") = (Tag("T107000 X1")- 15)
Else
Tag( "T901000 wWi")= 65
End If
End If
TestPointName = "Waiting the gases and humidifiers to heat"

Sleep 2 * sec

Wend

TestPointName = "Temperature of the gases reached!"

Tag ("E602000_wW1")

0.

5

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"

'wait for the bubblers to heat before setting up the item temperature

Tag ("T107000 W1")
Tag ("T206000 W1")

Tag("Q110000_Y3™)
Tag ("Q210000_Y3")
Tag ("T161000 wW1")
Tag ("T261000 W1")

100
90

True
True
90
80

While Tag("T161000 X1") < 88 Or Tag("T261000 X1")

Sleep 5 * sec
Wend

changing the flow setup

Tag ("F104000 w1™)

0.220

Tag ("F204000 W1"™) = 0.180
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'set up test item temperature
TestPointName = "Starting the cell heating"

Tag ("T901000 W1") = (cell temp + 10)

While Tag("T901000 X1") < (cell temp - 2)
Sleep 3*sec

Wend

Tag ("T901000 W1") = cell temp

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"
Tag ("T107000_wW1"™) = 95
Tag ("T206000 _wW1") = 85

'start cycling

TestPointName = "start cycling"
Tag ("E602000 wWl1") = 0O
Tag ("E600000 Y3") = True

Sleep 12 * sec

For 1 = 1 To 5

Tag ("E601000 W1"™) = 0.6
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 wWl1") = 0
Sleep 1 * min

Next

For 1 = 1 To 5
Tag ("E601000 W1"™) = 0.4
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 wWl1") = 0
Sleep 1 * min

Next

For i = 1 To 5
Tag ("E601000 wW1"™) = 0.3
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 W1") = 0O
Sleep 1 * min

Next

'short conditioning
TestPointName = " Conditioning"
Tag ("E601000 W1") = cond voltage
Sleep 10 * min

'pre polarisation curve
TestPointName = "pre pol curve"

Tag ("E602000_wW1") = 0
Sleep 2* min
voltage = Tag ("E601000 X1")

While voltage >= 0.27

Tag ("E601000 Wl1") = voltage

Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "pre polcurve"

Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000 wW1"™) - 0.03)
Sleep 2 sec

*

Wend

' Long Conditioning
TestPointName = " 24h Conditioning"

Tag ("E601000_W1") = (cond voltage + 0.01)
Sleep 40 * min

ideal current = Tag("E602000 X1")

Tag ("E602000_W1") = ideal current

Sleep 23 * hr



' Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)
While variationv > 0.005
initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)

Wend

'initial polarisation curve
TestPointName = "initial pol curve"

Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 2* min

voltage = Tag ("E601000 X1")
While voltage >= 0.27

Tag ("E601000 Wl") = voltage

Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "initial polcurve"
Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000 W1") - 0.03)
Sleep 2 sec

*

Wend

' Voltage stabilization before long term test

TestPointName = "Stabilization before test"

Tag ("E602000 W1") = ideal current
Sleep 10* min

' Check the voltage variation
initialv = Tag("E601000_X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")
variationv = Abs(finalv - initialv)
While variationv > 0.005
initialv = Tag("E601000_ X1")

Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")

variationv = Abs (finalv - initialv)
Wend
TestPointName = "Long Term Test"

'starting the long term test
SaveChartPoint "Long Term Test"
For k =1 To 10
For i= 1 To testtimedecimal

For j= 1 To 10
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Sleep 6 * min
SaveChartPoint "Long Term Test"
Next
Next

Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 30 * sec

' Turning down the system for the partial drying break

Tag ("Q110000_v3" False ' turning down the humidification

( )
Tag ("Q0210000 Y3") = False
Tag("T161000_wW1") = 0O ' turning down the humidification temperature
Tag ("T261000 Wl1") = 0O
Sleep 10*sec
Tag("T107000 W1") = 0 ' turning down the gas temperature
Tag ("T206000 Wl") = 0O

'Turning off the alarm 3 for the flows"

Tag ("F104000_AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("F104000 AWO3") = 0.0

Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_AWU3") = 0.0
Sleep 3 * sec

Tag ("F204000 AWO3") = 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("U102000 Y3") = False 'close anode inlet valve
Tag ("U202000 Y3") = False 'close cathode inlet valve
Tag ("F104000 wWl1") = 0
Tag ("F204000 wWl1") = 0
Sleep 2 * min
Tag("T901000 W1") = 0 ' turning down the cell temperature

Sleep 15 * hr

'Restarting the system

'set up gas flow
PrintLine "setting up the flows back"

Tag ("U102000_Y3") = True 'open anode inlet valve
Tag ("U202000_Y3") = True 'open cathode inlet valve
Sleep 2 * sec

Tag ("F104000 W1"™) = 0.4

Tag ("F204000_wW1") 0.4

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"

Tag ("T107000 wWl") = 110
Tag ("T206000 _W1") = 100
Tag ("Q110000 Y3") = True
Tag ("Q210000_Y3") = True
Tag("T161000_W1") = 25
Tag("T261000 W1™) = 20

Sleep 1 * min

' Turn on the electronic load
Tag ("E602000_W1") = 0.2
Sleep 2* sec

'Setting up the alarm 3 for the flows"
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Tag ("F104000 AWO3") = 1.2
Sleep 3 * sec
Tag ("F104000_AWU3") = 0.12
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000 AWO3") = 1.2
Sleep 3 * sec
Tag ("F204000_AWU3") = 0.12

Sleep 3 * sec

While Tag("T107000 X1")< 90 Or Tag("T206000 X1")< 80
'switch humidification on and equals the gas temperature

If Tag("T161000 X1") < Tag("T107000_X1") And Tag("T261000 X1")<
Tag ("T206000_X1") Then

If Tag("T107000 X1") <= 90 Then
Tag("T161000 W1"™) = Tag("T107000_X1")

Else

Tag ("T107000 wi™)= 95

End If

If Tag( "T206000 X1") <= 80 Then

Tag ("T261000 W1") = Tag("T206000 X1")
Else
Tag( "T206000 wWli")= 85
End If

If Tag( "T107000 X1") <= 75 Then

Tag("T901000 W1"™) = (Tag("T107000 X1")- 15)
Else
Tag( "T901000 Wli")= 65
End If
End If
TestPointName = "Waiting the gases and humidifiers to heat"

Sleep 2 * sec

Wend
TestPointName = "Temperature of the gases reached!"
Tag ("E602000 W1") = 0.5

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"

Tag ("T107000_wW1") = 100
Tag ("T206000_W1"™) = 90
Tag ("Q110000_Y3") = True
Tag ("Q210000_Y3") = True
Tag ("T161000 W1"™) = 90
Tag ("T261000 W1") = 80

'wait for the bubblers to heat before setting up the item temperature
While Tag("T161000 X1") < 88 Or Tag("T261000 X1") < 78

Sleep 5 * sec
Wend
' changing the flow setup

Tag ("F104000 w1") = 0.220
Tag ("F204000 w1") = 0.180
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'set up test item temperature
TestPointName = "Starting the cell heating"

Tag ("T901000 W1") = (cell temp + 10)

While Tag("T901000 X1") < (cell temp - 2)
Sleep 3*sec

Wend

Tag ("T901000 W1") = cell temp

'set up gas temperatures
PrintLine "set up temperatures"
Tag ("T107000 wWi™) = 95

Tag ("T206000 W1"™) = 85

'start cycling for each 1/10 of the testtime
TestPointName = "interpolated cycling"
Tag ("E602000 W1") = 0O
Sleep 30 * sec

For 1 = 1 To 3
Tag ("E601000 W1™) = 0.7
Sleep 2 * min
Tag ("E602000 Wl1") = 0
Sleep 1 * min

Next

For 1 = 1 To 3
Tag ("E601000 W1"™) = 0.4
Sleep 2 * min
Tag ("E602000 Wl1") = 0
Sleep 1 * min

Next

For 1 = 1 To 3
Tag ("E601000 W1™) = 0.3
Sleep 2 * min
Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 1 * min

Next

Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 3* min

'Take a partial polarisation curve
TestPointName = "partial pol curve"
Tag ("E602000 Wl1") = 0

Sleep 2* min

voltage = Tag ("E601000 X1")
While voltage >= 0.27
Tag ("E601000 Wl1") = voltage
Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "partial polcurve"
Sleep 2 * sec

voltage = (Tag("E601000 wW1") - 0.03)
Sleep 2 * sec
Wend
TestPointName = "Preparing to continue LTT"
Tag ("E602000_W1") = ideal current

' Check the voltage variation



initialv

Sleep 1
finalv

Tag ("E601000_X1")
* hr
Tag ("E601000 x1")

variationv = Abs (finalv - initialv)

While variationv > 0.005

initialv = Tag("E601000 X1")
Sleep 1 * hr
finalv = Tag("E601000 X1")

variationv = Abs(finalv - initialv)
Wend

TestPointName = "Long Term Test"

Next
' Recycling before final pol curve

For 1 1 To 5
Tag ("E601000 W1"™)
Sleep 3 * min
Tag ("E602000 W1")
Sleep 2 * min
Next

Tag ("E602000_wW1") 0

Sleep 1* min

'final polarisation curve
TestPointName "Final pol curve"
Tag ("E602000_W1") = 0
Sleep 2* min
voltage Tag ("E601000 X1™)

While voltage >= 0.27

Tag ("E601000_W1")
Sleep 2 * sec

SaveChartPoint "final polcurve"
*

voltage

Sleep 2 sec
voltage = (Tag("E601000_wW1l"™) - 0.03)
Sleep 2 * sec

Wend

'switch off electronic load
Tag ("E600000_Y3") False
Tag ("E602000_wW1") = 0

'shutdown of the system

Tag("Q110000_Y3") = False ' turning down the humidification

Tag("Q210000 Y3") = False

Tag ("T161000 w1") = 0 ' turning down the humidification temperature

Tag("T261000 wW1") = 0O

Sleep 10*sec

Tag("T107000 W1") = 0 ' turning down the gas temperature

Tag ("T206000 wWl"™) = 0

Tag("T901000_W1") = 0 ' turning down the cell temperature
'Turning off the alarm 3 for the flows"

Tag ("F104000_AWU3") = 0.0

Sleep 3 * sec

Tag ("F104000 AWO3") = 0.0

Sleep 3 * sec

Tag ("F204000_AWU3") = 0.0



Sleep 3 * sec

Tag ("F204000_AWO3") 0.0
Sleep 3 * sec
Tag ("U102000 Y3") = False
Tag ("U202000 Y3") = False
Tag ("F104000 wWl1") = 0O
Tag ("F204000 wW1") = 0
'start purge
Tag ("U303100 Y3") = True
Tag ("U304100 Y3") = True
Sleep 2*min
'finishing purge
Tag ("U303100 Y3") = False
Tag ("U304100 Y3") = False
' writting the end
TestPointName = " The Script is

'close anode inlet valve
'close cathode inlet valve

'open anode purge valve
'open cathode purge valve

'close anode purge valve
'close cathode purge valve

over!"

MsgBox "Please, close the purge flow"

End Sub
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