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RESUMO

As células a combustivel de 6xido solido (SOFCs) sao dispositivos que convertem
energia quimica de um combustivel diretamente em elétrica e tém se mostrado uma
boa alternativa devido a sua alta eficiéncia e por produzirem uma energia limpa. No
entanto, existem dificuldades, como por exemplo a alta temperatura de operacéo
(em torno de 1000°C), que limitam a escolha de materiais e reduzem a vida util do
dispositivo devido a degradacéo térmica e corrosdo dos materiais. Isto dificulta e
encarece a construcdo de sistemas de energia utilizando SOFCs. Diante dos varios
desafios para o desenvolvimento de novas composi¢cdes, tornou-se grande o
interesse em resolver problemas por meio da simulacdo computacional, a qual
permite a aceleracdo do funcionamento das SOFCs, possibilita prever possiveis
acidentes, tais como colapso do sistema, que ocorreriam durante a implementacao
de sistema real, além de poupar recursos econdmicos, pois dispensa a construcao
de protétipos para testes. A modelagem da célula SOFC pode ser estudada em
funcdo dos fendmenos de transporte em fluidos feita pelo método de elementos
finitos. A curva geral de corrente-tensdo de uma célula eletroguimica, conhecida
como curva de polarizacéo, depende dos meios pelos quais a corrente ou a tensao
sdo alteradas. Assim, o0 objetivo deste trabalho foi desenvolver a simulacdo da
operacdo de uma SOFC para obter os dados de desempenho da mesma, a partir de
dados experimentais. Para obtencdo dos dados experimentais, foi realizada a
confeccdo de uma SOFC com eletrolito de YSZ 8% mol e eletrodos de Ni-YSZ (1:1)
e LSM (x = 0,2), sendo eles o anodo e catodo, respectivamente. A composi¢ao
escolhida possui dados consolidados na literatura, uma vez que o objetivo € propor o
modelo computacional com dados confiaveis. As amostras foram caracterizadas por
ensaios de densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de impedancia (El), de forma a
fornecer valores e parametros experimentais para a construcdo e validacdo do
modelo computacional. Em seguida, foram desenvolvidas duas simulacdes
computacionais, utilizando o programa COMSOL Multiphysics®, baseadas na
mesma interface (distribuicdo de corrente secundaria). A primeira simulacdo foi a
espectroscopia de impedancia (El) eletroquimica do eletrélito de YSZ, a qual
permitiu validar as equacdes selecionadas e comparar com a analise de El realizada
experimentalmente. Em seguida, foi desenvolvida a simulagcdo de operacdo da
SOFC, a qual permitiu obter a curva de polarizacdo, a distribuicdo da fracdo molar
dos gases nos eletrodos e a curva de densidade de poténcia. Para esta segunda
simulacédo, também foram utilizados dados experimentais e dados da literatura para
fins de comparacdo e validacdo da simulacdo. A partir dos resultados obtidos, €
possivel afirmar que as duas simula¢cdes computacionais desenvolvidas convergiram
para solucbes razoaveis e podem ser utilizadas para prever o funcionamento de
SOFCs com geometria cilindrica planar em uma vasta gama de condicbes de
operacao.

Palavras-chave: célula a combustivel; espectroscopia de impedéancia; curva de
polarizacédo; densidade de poténcia; simulagdo computacional.



ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are devices that convert chemical energy from a fuel
directly into electrical energy and they demonstrated to be a good alternative due to
their high efficiency and for producing clean energy. However, there are difficulties,
such as the high operating temperature (around 1000°C), which limit the choice of
materials and reduce the useful life of the device due to thermal degradation and
corrosion of the materials. This makes it difficult and expensive to build systems
using SOFCs. In the face of these challenges, the interest in solving problems
through computer simulation has become great, which allows the acceleration of the
system's operation, makes it possible to predict possible accidents that would occur
during the implementation of a real system, in addition to saving economic resources,
as it does not require building prototypes for testing. The modeling of the SOFC cell
can be studied as a function of the transport phenomena in fluids made by the finite
element method. The general current-voltage curve of an electrochemical cell, known
as the polarization curve, depends on the means by which the current or voltage is
changed. Therefore, the aim of this work was to develop a simulation of the operation
of a SOFC to obtain the performance data of the same, from experimental data. To
obtain the experimental data, a SOFC was made with 8% mol YSZ electrolyte and
Ni-YSZ (1:1) and LSM (x = 0.2) electrodes, being the anode and cathode,
respectively. The chosen composition has consolidated data in the literature, since
the objective is to propose the computational model with reliable data. The
composition was characterized by tests of apparent density (AD), apparent porosity
(AP), scanning electron microscopy (SEM) and impedance spectroscopy (IS), in
order to provide values and experimental parameters for the construction and
validation of the computational model. Then, two computer simulations were
developed, using the COMSOL Multiphysics® programa, based on the same
interface (secondary current distribution). The first simulation was electrochemical
impedance (IS) spectroscopy of the YSZ electrolyte, which allowed the validation of
the selected equations and comparison with the EI analysis performed
experimentally. Then, the SOFC operation simulation was developed, which allowed
to obtain the polarization curve, the distribution of the molar fraction of the gases in
the electrodes and the power density curve. For this second simulation, experimental
data and literature data were also used to compare and validate the simulation. From
the results obtained, it is possible to state that the two computer simulations
developed converged to reasonable solutions and can be used to predict the
operation of SOFCs with planar cylindrical geometry in a wide range of operating
conditions.

Keywords: fuel cell; impedance spectroscopy; polarization curve; power density;
computer simulation.
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Razao estequiométrica do hidrogénio no catodo
Razao estequiométrica para acertar o balanceamento
Resisténcia a passagem de elétrons nos eletrodos
Resisténcia do contorno de gréo

Resisténcia do eletrodo

Resisténcia do eletrélito a passagem de ions
Resisténcia do grao

Resisténcia dos interconectores

Resisténcia efetiva da célula

Resisténcia elétrica

Resistividade do eletrdlito

Resistividade

Sobrepotencial de ativacéo

Superficie normal

Taxa de reacao para quantificar o consumo ou a producao de
espécies produzidas pelas reacdes eletroquimicas

Taxa de reacao total para as espécies i
Temperatura ambiente ou de referéncia (K)
Temperatura da célula

Temperatura de entrada do combustivel
Temperatura de entrada do oxidante

Temperatura externa



Veenr Tenséao da célula

Voc Tensédo da célula em circuito aberto

Vs Tensao de saida

T Temperatura do sélido

Vr Tensao reversivel de circuito aberto

Wec Trabalho elétrico da SOFC

Wmax Trabalho maximo extraivel do combustivel

Ly Trajetdria de onde ocorre a mistura gasosa até o meio poroso
Ly Trajetoria desde a mistura até a superficie do catodo

Trajetoria entre o local de mistura gasosa até a superficie do
La anodo

Ly Trajetdria no meio poroso

LY Trajetoria no meio poroso

S;eS; Transferéncia de carga nas regides TPB

Xa Tortuosidade no anodo

Xc Tortuosidade no catodo

Z; Valéncia do ion

% Variacdo da concentracdo em funcdo do tempo

ASg Variacéo na entropia de formacg&o molar (J.mol1.K1)

u Velocidade de Darcy

Ik Vetor de densidade de corrente para eletrélito (I) ou eletrodo (s)
u Vetor de velocidade da mistura gasosa

U i Vetor de velocidade do ion para reacao m (oxidacéo ou reducao)
n Vetor normal de fluxo das espécies molares

M Viscosidade dinamica do fluido

Viscosidade do ar

E° Voltagem ideal para a oxidacdo de H2 a pressdo ambiente (V)
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1 INTRODUCAO

Por muito tempo a engenharia era vista apenas como uma ferramenta para
proporcionar conforto e melhorar a qualidade de vida do homem. A tecnologia surgiu
com o objetivo de servir ao progresso, cumprir a funcdo de aumentar a producédo e
atender as necessidades da populacdo. Junto com o progresso, surgiram impactos
ambientais, 0os quais sao temas muito disseminados, tais como: a polui¢do, o
aguecimento global, a limitacdo dos recursos e a preocupagao com O que seria o
resultado deste desenvolvimento.

A motivacdo deste trabalho se iniciou na necessidade de utilizar a
engenharia como ferramenta de combate aos danos gerados pelo desenvolvimento
da tecnologia. A ideia principal € utilizar o avanco tecnoldgico em beneficio do que
antes era negligenciado, isto €, contribuir com o desenvolvimento de novas formas
de geracdo de energia, que sejam renovaveis, eficientes, menos poluentes e viaveis.

No cenério atual, as questdes ambientais sdo assuntos em grande ascensao
e envolvem problemas relacionados ao meio ambiente, energia e economia global.
Estas trés areas estao interligadas, portanto, o efeito em uma afeta as outras (1).

As quantidades de emissdes de gases de efeito estufa sédo tdo preocupantes
gue o Brasil e outros 194 paises adotaram o Acordo de Paris, um acordo climatico
que inclui metas e acbes para reduzir as emissées de gases de efeito estufa até
2030 (2). A preocupacao com o futuro gera debates sobre os impactos causados
pela dependéncia de combustiveis fésseis, e desta forma, aumenta o interesse
mundial por solucdes sustentaveis no segmento de geracdo de energia elétrica por
meio de fontes limpas e renovaveis (3).

Grandes poténcias, como a China e Unido Europeia, enfrentam a crise de
energia devido ao crescimento econdmico. A previsdo é que, até 2040, a
necessidade energética aumente ao ponto de que as energias existentes, sejam
elas, renovaveis ou ndo, nao serdo suficientes para atender a esta demanda. De
acordo com o ex-diretor de ciéncia cientifica do governo britanico, a producao global
de petréleo convencional parou de crescer em 2005, apesar da demanda energética
aumentar a cada ano (4) (5).

Segundo a ONU Meio Ambiente (6), o relatorio da situacdo mundial de 2016
(7), baseado em 114 especialistas, afirma que, até 2027, as energias renovaveis

serdo mais baratas que as energias provenientes de combustiveis fésseis. Este
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mesmo relatorio faz uma previsdo de que, em 2050, toda energia consumida sera
advinda de fontes renovaveis. Esta forte tendéncia pode ser notada pela urgéncia na
substituicdo das fontes de energia, a qual depende do incentivo as fontes
alternativas e da consequente reducdo dos subsidios e investimentos aos
combustiveis fosseis. Isto vem refletindo na capacidade de geracdo de energia
renovavel, a qual teve um aumento de 161 gigawatts (GW) em 2016, quase 9% em
comparacao com 2015, alcangcando o total de 2.017 GW no final do ano (8).

O Brasil recebe grande destaque mundial por apresentar aproximadamente
46% de sua matriz energética proveniente de fontes renovaveis, comparadas aos
12% que compdem a média mundial (1). O potencial hidrico brasileiro € responsavel
por 64% da produgcdo de energia limpa. No entanto, a matriz ainda pouco
diversificada ndo garante seguranca energética, resultando muitas vezes em
problemas de abastecimento, como a crise enfrentada pelo Brasil em 2015 (9).

No Acordo de Paris, o Brasil se comprometeu a aumentar a participacao de
bioenergia sustentdvel na sua matriz energética para aproximadamente 18% e
alcancar uma participacéo de aproximadamente de 45% de energias renovaveis na
composicao da matriz energética em 2030 (2).

Algumas fontes de energias alternativas existentes no Brasil, em maior
escala, sdo as energias de biomassa, edlica, geotérmica, hidraulica, maritima e
solar. Apesar do grande potencial brasileiro para desenvolvimento destas energias,
as maiores barreiras para o avanco da tecnologia séo os custos de implantacéao e a
falta de investimento nesta area (10).

Uma fonte de energia em fase de desenvolvimento é proveniente das células
a combustivel, que convertem energia quimica em energia elétrica com eficiéncias
muito maiores que outros sistemas convencionais de geracdo, principalmente
aguelas provenientes de combustiveis fésseis. A vantagem principal deste sistema é
a baixa emissdo de poluentes e ruidos e uma estrutura pequena e compacta. Por
outro lado, apresentam como desvantagem o custo elevado de implantacdo e

producéo (11).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral propor um modelo computacional de
operacdo de uma célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC) para obter os dados

de desempenho da mesma, a partir de dados experimentais.

Este trabalho teve como objetivos especificos:

e Desenvolver experimentalmente uma SOFC com eletrdlito de ZrO2-
8%ml Y203 (YSZ) e eletrodos de Ni-YSZ (1:1) e LaixSrMnOs (LSM,
com x = 0,2), sendo eles o0 anodo e catodo, respectivamente;

e Obter os dados experimentais de espectroscopia de impedancia
eletroquimica dos componentes separados e da SOFC produzida;

e Selecionar as equacdes para fendbmenos de transporte e reacdes
eletroquimicas para a interface de distribuicdo de corrente secundaria;

e Validar os dados da interface de corrente secundaria do modelo a
partir dos dados experimentais da espectroscopia de impedancia
eletroquimica do eletrdlito de YSZ;

e Construir a simulacdo do desempenho da SOFC a partir da interface

de distribuicdo de corrente secundaria.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL
3.1.1 Defini¢éo e Histérico das Células a Combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica e, em alguns
casos, possibilitam o aproveitamento térmico da reacdo para fins de cogeracao.
Este reator eletroquimico é composto por dois eletrodos, um para a oxidacdo do
combustivel e outro para a reducdo do oxidante, denominados de anodo e catodo,
respectivamente. Os eletrodos sdo separados por um eletrélito que permite o
transporte de ions entre eles (12).

A eficiencia maxima tedrica em maquinas térmicas é determinada pela
eficiéncia de Carnot, que aumenta conforme a temperatura de operacao. Devido a
sua caracteristica intrinseca de funcionamento, as células a combustivel ndo estéo
limitadas ao ciclo de Carnot, pois realizam trabalho a partir de mecanismos
eletroquimicos. Neste caso a eficiéncia é maior em baixas temperaturas de
operacdo e diminui com seu aumento, isto faz com que as células apresentem
elevada eficiéncia (acima de 70%) (13).

O principio classico de funcionamento da célula foi demonstrado
primeiramente em 1839 por William Robert Grove. Em seu experimento, conforme
mostrado na Figura 1, Grove buscava provar que a hidrolise da agua poderia ser

revertida através da combinag&o entre os gases hidrogénio e oxigénio (14).

Figura 1 — Bateria voltaica gasosa de Grove — primeiro protétipo de uma célula a combustivel
1V

_ eletrolisador

> >
—~ W —

acido

Fonte: Adaptado de (15).
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Durante o experimento Grove observou a producéo de eletricidade através
de um galvandémetro acoplado a célula, a qual foi denominada como “bateria voltaica
gasosa”’. Esta bateria rudimentar possuia um eletrdlito de solugdo acida diluida e
dois eletrodos de platina, cujas extremidades estavam expostas aos gases 0Oxigénio
e hidrogénio por meio de tubos de vidro (16).

O termo “célula a combustivel” foi criado em 1889, por Ludwig Mond e Carl
Langer, quando os cientistas fizeram um experimento substituindo o eletrdlito liquido
por um eletrélito de aparéncia quase solida, absorvido por um material poroso nao
condutor e eletrodos de platina fina e perfurada (17).

As células combustiveis ndo tiveram aplicacdo pratica até o ano de 1960,
guando foram usadas no programa espacial americano para produzir eletricidade e
dgua potavel. O processo de operacdo era extremamente caro, pois exigia
hidrogénio e oxigénio purissimos. Mais adiante, avanc¢os tecnolégicos nos anos de
1970 e 1980 permitiram estudos dedicados ao desenvolvimento de materiais, fontes
ideais para combustivel e reducdo do custo desta tecnologia. Durante a década de
80, a tecnologia comecou a ser testada por utilitarios e fabricantes de automéveis
(18).

Atualmente, h& fabricantes que trabalham com células a combustivel de
diferentes naturezas. As células a combustivel tém diversas aplicacbes de alta
poténcia, sendo utilizada em estacbes de energia elétrica tanto em grande escala
industrial como em sistemas menores. Estudos sao feitos para aplicacdes de células
a combustivel em aplicacdes no setor de transporte, em dispositivos portateis, em
geracdo de energia estacionaria e no processo de conversdo de gas metano para
geracao de energia (19).

As células a combustivel sdo consideradas por muitos especialistas como
uma forma promissora da utilizacdo do hidrogénio para a producdo de energia. O
interesse decorre de fatores como a alta eficiéncia de conversdo de energia, acima
de 70%, a baixa geracdo de poluentes, a minima restricdo de localizacéo, potencial
de cogeracéo e a capacidade de fornecer uma fonte continua e confiavel de energia
(20).

As pesquisas sobre o tema tém evoluido na otimizagdo do projeto,
melhorando as propriedades condutoras e reduzindo a temperatura de operacgéao,

com o objetivo de desenvolver materiais mais eficientes a custos reduzidos.
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3.1.2 Principio de Funcionamento

Existem diversos tipos de células, diferenciados pela natureza do eletrdlito e
a temperatura de operacédo, sendo o funcionamento basicamente o0 mesmo para
todos os tipos. Os elementos que constituem uma célula a combustivel séo o anodo,
responsavel pela oxidacdo do combustivel, o catodo, responsavel pela reducédo do
oxigénio, e o eletrdlito, através do qual ocorre o transporte de ions. A Figura 2

mostra um esquema de uma célula a combustivel (21).

Figura 2 — Esquema da célula combustivel convencional
Corrente elétrica
S
Entrada do

_\/
combustivel e l Entrada de ar
- =

-]
|
R ¢

|
LI

Saida do excesso de

Saida d
combustivel e agua [H20 alda cos gases

semuso

— / | \ y

A

Anodo Eletrdlito Catodo

Fonte: Adaptado de (22).

O processo de obtencdo de energia se baseia na conversao da energia
qguimica diretamente em eletricidade, a qual é feita por meio das reacfes anddica e
catddica gerando agua e calor como subprodutos (23).

As reacdes ocorrem nos eletrodos, sendo o anodo o0 polo negativo
alimentado pelo combustivel (Equacao 1), e o catodo, o polo positivo e alimentado
pelo oxidante (Equacéo 2) (24).

Hygy = 2H* + 2e” Equacéo 1

1 Equacéo 2
502 +2H* 4+ 2e~ - H,0 + calor

A reacdao global (Equacédo 3) é semelhante a de combustao, porém ha uma

pequena geracdo de calor e a maior parte da energia fornecida pelo combustivel é
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destinada ao trabalho elétrico. A formacdo da molécula de adgua é uma reacao

exotérmica (24).

1 Equacéo 3
HZ + 502 - H20

Enquanto houver combustivel no anodo e oxidante no catodo, a célula
produzird eletricidade continuamente, ou seja, ndo se consumira durante o processo.
Com relacdo ao combustivel, quando este tiver alta pureza, ndo havera producéo de
poluentes como subproduto da reacéao de conversao (16).

Os cinco tipos de células a combustivel sdo baseados sobre o mesmo
principio eletroquimico, diferem em suas caracteristicas de desempenho, operam em
diferentes regimes de temperatura e incorporam diferentes materiais. Sao elas (25):

Células a combustivel de baixa temperatura — até 450°C:

e Célula a Combustivel Alcalina (AFC)
e Célula a Combustivel de Membrana Polimérica (PEMC)
e Célula a Combustivel de Acido Fosforico (PAFC)
Células a combustivel de alta temperatura — acima de 650°C:
e Célula a Combustivel de Carbonatos Fundidos (MCFC)
e Célula a Combustivel de Oxidos Sdlidos (SOFC)
A tabela 1 apresenta os diferentes tipos de células e suas caracteristicas:

Tabela 1: Resumo das principais caracteristicas das cinco células a combustivel mais estudadas
atualmente: AFC, PEMC, PAFC, MCFC e SOFC.
(Continua)

Células a combustivel de

Células a combustivel de baixa temperatura
alta temperatura

Tipo de célula AFC PEMC PAFC MCFC SOFC
Solugdo aquosa Membrana de Acido fosférico Li-K ou Li-Na Oxido sélido
Eletrélito de so6dio ou polimero condutor (HzPO4) em matriz de NOraAnico
potéassio protdnico liquido LiOAIO2 9
Temperatura de 50 a 200°C 60 a 110°C 75 a 210°C 630 2 950°C | 700 a 1000°C
operacgéo
Combustivel Ho Gas natural, Gas natural ou Gas natural Gas natural

metanol ou H> Haz ou H2
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Tabela 1: Resumo das principais caracteristicas das cinco células a combustivel mais estudadas
atualmente: AFC, PEMC, PAFC, MCFC e SOFC.

(Concluséo)

. . : Células a combustivel de alta
Células a combustivel de baixa temperatura

temperatura
Tipo de AFC PEMC PAFC MCFC SOFC
célula
Eficiéncia
(HHV%) 45-65 35-55 40-50 50-70 50-70
Poténcia (kW) 10-100 1-1.000 100-5.000 100-10.000 1.000-100.000
Transporte Comerciais,
Naves sistemasp orté{teis Geragdo de Geracéao de industriais,
Aplicacdes o > P energia energia residéncias,
espaciais. e unidades 9 2 g
o estacionaria estacionaria | geragéo distribuida
estacionarias. O
e estacionaria.
A . Totalmente
T_oleranua a Até 50 ppm Até 10 ppm CO Até 2% de CO tolerante ao Totalmente
impurezas CO2 co tolerante ao CO
Alto Podem operar N&o usa materiais
Vantagens ren_dl_rpen_to com Ha, me,ta_nol, Tolerante a0 CO Alta tolerancia preciosos, nao h&
(eficiéncia etanol ou acido ao CO liquidos e o
tedrica 83%) férmico. eletrdlito é estavel.
Intolerante ao CO Eficiéncia entre
Custo elevado ) 42 e 47% Custo elevado | Alta exigéncia aos
Desvantagens ~ Processar o - ~ L
de producéo . limitada pelo de producéo materiais
combustivel. L .
acido corrosivo

Fonte: Adaptado de (26).

A utilizacdo de cada um dos tipos célula esta ligada com a aplicacdo
desejada. As células que operam em baixas temperaturas possuem ions hidroxila
(OH") como portadores de carga no eletrélito. Para as células que operam em altas
temperaturas, os portadores de carga sdo ions carbonato (C037) e ions éxido (O%)
para MCFC e SOFC, respectivamente (27).

3.1.3 Células a Combustivel de Oxido Sélido — SOFC

Entre os varios tipos de células a combustivel, as células a combustivel de
oxido sdlido, do inglés solid oxide fuel cell (SOFC), sdo as que apresentam a maior
eficiéncia de conversdo, podendo chegar a 70%. Outra grande vantagem € a alta

toler&ncia a impurezas, principalmente ao monéxido de carbono (CO), que envenena
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o catalisador, possibilitando o uso de combustiveis de pureza inferior, tais como
hidrocarbonetos pesados (28).

A SOFC é composta por dois eletrodos porosos, o anodo e o catodo, que
tém a funcdo de permitir a passagem do gas até a interface com o eletrdlito. O
eletrdlito € uma ceramica densa condutora ibnica que transporta os ions entre o0s
eletrodos. A Figura 3 mostra uma micrografia de uma sec¢éo transversal de uma
SOFC. Os ions condutores podem ser de dois tipos: ions éxidos O ou prétons H*.
As SOFC condutoras de ions de oxigénio sdo abreviadas como O-SOFC e as
células condutoras de prétons sdo abreviadas como P-SOFC. De acordo com o tipo
de ion, a direcdo do fluxo de ions € decidida. Se a célula for O-SOFC o fluxo fluira
do catodo para o anodo; portanto, o local da rea¢do estara na jungdo de eletrélito e
catodo. O fendbmeno é revertido se a célula for P-SOFC (29). Da mesma forma, o
produto da reacdo € agua, que pode ser formada no catodo em conducédo protonica

ou no anodo em conducao iénica (17).

Figura 3 — Micrografia da segéo transversal de uma SOFC desenvolvida pela Siemens Westinghouse
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Fonte: Adaptado de (25).

Com o sistema da SOFC é possivel alcancar valores de poténcia em torno
de 100 kW com uma vida util de aproximadamente 50.000 horas sem haver
degradacéao do dispositivo (30).

O principio de funcionamento de uma SOFC, ilustrado na Figura 4, inicia-se
gquando o combustivel (hidrogénio) € alimentado no anodo e sofre uma reacéo de

oxidacao, que o transforma em cations de hidrogénio e elétrons (22) (Equacgéo 4).

2H, »2H" + 2e~ Equacéo 4
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Os elétrons resultantes da reacdo sdo conduzidos por um fio condutor
externo gerando corrente elétrica até chegar ao catodo. Dentro do catodo, os
elétrons participam do processo de reducdo do oxigénio, onde ions O? séo liberados
e entdo transportados por meio de saltos sucessivos, de um sitio vazio a outro, até
chegar ao anodo onde ocorre a reacdo de oxidacao ao juntar-se com o combustivel,

produzindo elétrons e uma molécula de agua (22) (Equacéo 5).

0%~ + H, » H,0 + 2e~ Equacdo 5

Figura 4 — Esquema de uma SOFC planar operando com hidrogénio puro como combustivel

Interconector

Fonte: Adaptado de (31).

A principal desvantagem do uso de SOFC é a temperatura de operacédo do
eletrdlito, que trabalha em torno de 1000°C, limitando a escolha de materiais,
reduzindo a vida util do dispositivo devido a degradacédo térmica e corrosdo dos
materiais. Isto dificulta e encarece a construcdo de sistemas (32).

Diante destes desafios, tornou-se grande o interesse em resolver problemas
por meio da simulacdo computacional, a qual permite a aceleracdo da
caracterizagcdo do sistema, possibilita prever possiveis acidentes que ocorreriam
durante a implementacdo de sistema real, como por exemplo colapsos ou mau
funcionamento, além de poupar recursos econdmicos, pois dispensa a construcéo

de prototipos para testes (33).
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3.1.4 Eletrolito

A funcdo deste componente € transportar ions de oxigénio do catodo até o
anodo e, para isto, ele deve ser estavel tanto em ambiente redutor (do catodo)
guanto em ambiente oxidante (do anodo) (26).

Para cumprir sua funcdo, os eletrolitos devem ser livres de porosidade
aberta com densidade relativa acima de 92%, para impedir mistura de gases
combustivel e oxidante, ter alta condutividade i6nica (acima de 0,1 S.cm), baixa
condutividade eletrdnica (nimero de transferéncia eletrénico menor que 103) e
espessura uniforme para reduzir as perdas 6hmicas (22).

Em SOFC, os materiais mais utilizados na fabricacdo dos eletrélitos séo
ceramicas com estrutura tipo fluorita, principalmente o 6xido de zircénio (ZrO2)
estabilizado com itria (Y203), do inglés yttria-stabilized zirconia (YSZ), que devido a
substituicdo por solucdo soélida de Zr** por Y3* forma vacancias de anions na

estrutura (34), conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Oxido de zirconia estabilizada com itria utilizado em eletrolitos de SOFC

) Vacancia de
“~ Oxigénio

Fonte: Adaptado de (35).

A condutividade i6nica (S.cm™) irA depender fortemente da concentracdo de

vacancias de oxigénio (CV@) (36), como mostra a Equacéo 6:
o=gq va U Equacéo 6

Onde:

q. carga do portador de carga

u: mobilidade dos portadores de carga.

A condutividade depende também da composicdo do cristal, do tipo de

cation utilizado e da concentracdo de dopante (37).
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Outros materiais estudados para aplicacfes em eletrélitos em SOFC podem
ser citados, tais como a céria dopada com gadolinia (CGO) e o galato de lantanio
dopado com estrbncio e magnésio. Existem, também, estudos voltados a
perovskitas condutoras protonicas a base de BaCeOs e BaZrOs (BCZY) (38), no
entanto, a baixa estabilidade quimica (39) e a dificuldade na densificacdo (40)
destes eletrélitos ainda sédo os maiores desafios enfrentados. Por estes motivos, o
YSZ é o mais utilizado como eletrolito devido a sua elevada condutividade idnica,
boa estabilidade quimica e fisica nas atmosferas de oxi-redugéo e a habilidade de

suportar uma ampla faixa de presséo parcial de oxigénio (1-10-?tatm) (12) (29).

3.1.5 Catodo

No catodo acontecem as reacfes de reducao eletroquimica do gas oxigénio.
Para isso, o catodo deve apresentar algumas propriedades, tais como: elevada
atividade catalitica para a reducdo do oxigénio, alta condutividade eletrénica para
conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da reacao de reducéo, coeficiente
de expansédo térmico adequado, compatibilidade quimica com o eletrélito e com os
interconectores, porosidade adequada para permitir a difusdo do oxigénio gasoso
para interface com o eletrélito e baixo custo (30).

Inicialmente, os catodos estudados eram feitos de platina ou outros metais
nobres, no entanto, a sua instabilidade quimica fez com que estes fossem
substituidos por ceramicas que operavam em torno de 1000 °C. A reducdo na
temperatura de operacdo de 1000°C para uma faixa entre 600 e 800°C reduz
problemas de interdifusdo e crescimento de grdo, do outro lado, melhora a
estabilidade do sistema e reduz custo (41).

Para a reacdo de reducdo do oxigénio acontecer em uma temperatura mais
baixa, mantendo a sua eficiéncia, h4 a necessidade de entender uma série de
processos que envolvem a superficie, o volume do catodo e, principalmente, o
contorno de fase tripla, do inglés triple phase boundary (TPB) que é a interface entre
0s poros do eletrodo, preenchidos por gas, o eletrodo e o eletrélito (22).

O TPB, mostrado na Figura 6, € importante em reacdes em que o catodo
possui baixos valores de solubilidade e de taxa de difusio para o oxigénio. E nesta
regido que a reacao acontece e por isso ha a necessidade de materiais porosos em

catodos. Um ou mais dos processos podem ser limitantes nas reagfes catddicas,
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entre eles: a difusdo gasosa no eletrodo ou em seus poros; a adsor¢cdo ou
dissociacao do oxigénio no eletrodo ou no eletrélito; a difusdo do oxigénio adsorvido
sobre o eletrodo, eletrdlito ou na interface entre eles e a transferéncia de carga
através da interface de eletrodo e eletrélito (48).

Figura 6 — Desenho esquematico da TPB

"TPB

ANODO DE PLATINA

°.¢

Fonte: Adaptado de (42).

A maioria dos materiais usados como catodo atualmente em SOFC sé&o
perovskitas e geralmente sdo constituidas de manganitas, cobaltitas ou ferritas de
lantanio dopadas, destacando-se o ultimo tipo por possuir a possibilidade de operar
em temperaturas mais baixas, entre 600°C e 800°C, e exibir condutividade mista
(43).

A dopagem nestes materiais visa aumentar as condutividades ibnica e
eletrbnica, permitindo a producdo de um eletrodo mais denso, com menor
coeficiente de expansdo térmica, melhor area de contato, melhor adesdo e
compatibilidade com o eletrdlito (22).

Dentre as composic¢des utilizadas, podem-se citar as manganitas de lantanio
(LaMnO3) dopadas com estroncio, formando um composto Lai1xSrxMnOs (LSM), que
sdo as mais utilizadas por possuirem alta estabilidade e alta atividade catalitica nas
reacbes de reducdo do oxigénio em temperaturas acima de 800°C. A estrutura
cristalina da LSM é do tipo perovskita, mas romboédrica a temperatura ambiente,
podendo se tornar tetragonais ou cubicas quanto maior a adicdo de dopante (44). A
dopagem com Sr aumenta a razdo Mn3*/Mn** pela substituicdo dos ions La* por

Sr2*, criando portadores eletronicos para a condutividade eletronica (45).
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3.1.6 Anodo

De forma semelhante ao catodo, no anodo acontecem as reaglOes de
oxidagdo do combustivel associadas a transferéncia de elétrons para o circuito
externo. As propriedades necessarias também sdo semelhantes, sendo elas:
estabilidade quimica e térmica durante a fabricacdo e operacdo da célula, alta
capacidade catalitica para a reacdo, compatibilidade e coeficiente de expansao
térmico préximo ao dos componentes adjacentes, alta condutividade eletrbnica e
ibnica, porosidade adequada e baixo custo (22).

A funcdo do anodo é disponibilizar sitios TPB para reacdes eletroquimicas
de oxidacdo do combustivel com os ions O? provenientes do eletrélito, para isto ele
deve facilitar a difusdo do gas combustivel para a TPB, promover a remocdo dos
produtos das reacles eletroquimicas externamente ao eletrodo e conduzir os
elétrons gerados durante as reacdes para o circuito externo (14).

O anodo opera em altas temperaturas e em contato constante com o
combustivel, impurezas, produtos de oxidacédo e pode estar sujeito, dependendo do
combustivel utilizado, a presenca de materiais particulados, hidrocarbonetos e
compostos de enxofre. Um material de anodo para SOFC deve exibir uma
condutividade elétrica acima de 0,1 S.cm* ou superior, de acordo com a temperatura
operacional (22).

O material mais utilizado como anodo em SOFC é o composito de Nie YSZ,
denominado como cermeto de Ni/YSZ, o qual apresenta o niguel em sua forma
metalica, que atua como catalisador nas rea¢des de reforma e eletrocatalisador nas
reacOes de oxidagao eletroquimica de combustivel (46).

Outros materiais utilizados podem ser a base de 6xido de cobre, 6xido de
cério ou Oxido de titdnio, todos em conjunto com o YSZ para manter a
compatibilidade e o coeficiente de expanséo térmica préximos do eletrélito (47).
Pesquisas buscam aperfeicoar esses materiais em termos de maximizar a
condutividade eletrénica sem sacrificar a estabilidade quimica. No entanto, quando
comparado com outras composi¢cdes, o Ni apresenta melhor atividade catalitica,
melhor estabilidade em atmosfera de reducdo, coeficiente de expansdo térmica

proximo dos demais componentes, além de custo mais baixo (48).
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3.1.7 Interconector

O interconector tem a funcdo de transferir os elétrons entre as células
unitarias das SOFC, fazer a separagdo entre gases e dar estabilidade mecéanica a
célula. Entre os requisitos, deve possuir maior condutividade eletrénica possivel, ser
estavel em atmosferas oxidantes e redutoras na temperatura de operacao, ter baixa
permeabilidade de oxigénio e hidrogénio para minimizar a combinacdo direta de
oxidante e combustivel durante a operagdo e possuir coeficiente de expansdo
térmica proxima ao eletrodo e ao eletrolito (49).

O interconector pode ser metélico ou ceramico. No primeiro caso, s&o
comumente utilizados o niquel, ligas de cromo ou ferro. Estas ligas se tornam
alternativa para uso em células de Oxido soélido de temperatura intermediaria,
aproximadamente 750°C, apresentando vantagens como baixo custo, facil
fabricacdo, excelente condutividade e disponibilidade comercial. Para
interconectores ceramicos, 0s mais usuais sdo as cromitas de lantanio (LaCrO3),
com estrutura perovskita, dopadas com ions de metais alcalino-terrosos, como
calcio, magnésio ou estréncio. As cromitas apresentam estabilidade quimica e
estrutural a longo prazo em ambiente oxidante ou com combustivel e possuem

compatibilidade com os eletrodos (25).

3.1.8 Configuracdes das SOFC

Atualmente, as SOFC sado desenvolvidas principalmente em duas

configuracdes diferentes: tubular e planar (50), como mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Projetos de SOFC (a) tubular e (b) planar.
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Fonte: Adaptado de (50).
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O projeto tubular € ilustrado na Figura 7(a) onde é apresentado um esquema
da secao transversal da SOFC. A sobreposicdo de componentes (eletrodos,
eletrdlito e interconector) € feita em camadas com espessura entre 10 e 50 uym sobre
um tubo de suporte poroso. As células individuais séo dispostas em faixas ao longo
do tubo de suporte e estédo ligadas em série por um interconector ceramico (50).

O projeto tubular se destaca por possuir um formato que elimina problemas
de vedagao, no entanto apresenta desvantagens relevantes como a dificuldade de
fabricacdo para camadas finas e frageis, além do caminho relativamente longo que a
corrente precisa percorrer em torno da célula, o qual se torna limitante para o
desempenho da SOFC (12).

Para minimizar estes problemas, o projeto de placa plana oferece maior
densidade de poténcia em relacdo ao tubular, mas necessita de vedantes de gas de
alta temperatura nas extremidades das placas. A vedacéao, limita a altura da pilha de
SOFC e pode levar a uma distribuicdo ndo uniforme da tensdo sobre as ceramicas.

A Figura 8 mostra um esquema de uma SOFC planar retangular (51).

Figura 8 — Prot6tipo de uma pilha de SOFC retangular
Interconector

Corrente t
Anodo

Combustlv/el, 'A = Eletrolito
o Catodo
Unidade | ° < Ar

da Pilha

Interconector

Fonte: Adaptado de (50).

Para este tipo de célula, a fabricacdo e a montagem s&do mais simples. As
camadas de eletrolitos e interconector sdo feitas por colagem de fita, os eletrodos

sao aplicados por suspenséo, serigrafia ou por pulverizacéo de plasma (51).

3.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM MATERIAIS CERAMICOS

As ceramicas sdo, de forma geral, consideradas como bons isolantes
térmicos e elétricos. Nos ultimos anos, elas ganharam espaco em aplicacdes como

eletrodos, catalisadores, células a combustivel, varistores, sensores, entre outros, de
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acordo com a resposta sob a aplicacdo de um campo elétrico e da natureza e
magnitude deste campo (52).

Nos materiais solidos, uma corrente que tem origem a partir do fluxo de
elétrons é denominada como conducdo eletrbnica. Nos materiais ibnicos, o
movimento de ions carregados € proporcional a difusividade destes, e seu fluxo &
denominado como conducdo ibnica. Para ceramicas, deve-se considerar tanto a
contribuicdo ibnica como a contribuicéo eletronica para a condutividade global (53).

Na condutividade eletrbnica, os elétrons livres que participam do processo
de conducédo, ou seja, apenas agueles que possuem energias maiores do que a
energia de Fermi (Er). Além do elétron, de carga negativa, ha um portador de carga
positivo, conhecido como buraco, que € encontrado em semicondutores e isolantes
e possui energia menor Er. A Figura 9 mostra um esquema de bandas de energia e
0s portadores de carga, elétrons (e’) e buracos (b*). A zero Kelvin (Figura 9.a) a
banda ndo apresenta condutividade eletrénica. Acima de zero Kelvin, (Figura 9.b) a
energia térmica faz com que alguns elétrons livres passem da banda de valéncia
para a banda de conducéo, deixando buracos eletronicos em seus lugares e dando
inicio a condutividade eletrénica. As distincbes entre os condutores, isolantes e
semicondutores séo as quantidades desses portadores de carga (54).

Na condutividade i6nica, os ions, cations e anions, possuem carga elétrica e
sdo capazes de migrar ou se difundir quando um campo elétrico esta presente. Este
€ o principal mecanismo de conducdo em sais idnicos, como os halogenetos (55).

Figura 9 — Elétrons (e") e buracos (b*) em uma banda de energia de material semicondutor: (a) zero
absoluto (0 K) e (b) acima de 0 K.
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Fonte: Adaptado de (54).
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A corrente elétrica € resultante da soma dos ions carregados e a corrente
gerada pelo movimento dos elétrons. As migracdes dos anions e dos cations se dao
em direcdes opostas, similar aos elétrons e buracos.

A condutividade i6nica é proporcional a difusividade do material. Este valor
aumenta com a temperatura, pois a energia térmica aumenta a mobilidade dos ions
e, consequentemente, as velocidades de difusdo (53).

Algumas ceramicas apresentam condutividade protonica, que acontece
quando uma vacéancia de oxigénio é hidratada com vapor de agua em temperaturas
altas, formando ions hidroxila (OH") e ions (H*). Entre 400 e 700°C, os ions (H*) sé&o
capazes se difundir dentro da estrutura, devido ao seu tamanho reduzido (34). Para
se tornar condutoras protbnicas, as perovskitas precisam de, no minimo, 2 a 3% de
umidade relativa. Acima de 700°C, a ceramica ndo apresenta umidade suficiente

para conduzir prétons (26).

3.3 COMBUSTIVEL PARA AS SOFC

O hidrogénio € um elemento quimico de estrutura molecular simples, onde
cada atomo apresenta apenas um proton e um elétron. Em termos de energia, € um
reator eficiente, pois a fissdo e fusdo nuclear deste atomo é a responsavel pela
formacao do hélio e pela radiacdo solar emitida ao planeta Terra (56).

Embora existam poucas infraestruturas para a producdo, transporte e
armazenamento de hidrogénio, os principais tipos de SOFC usam o hidrogénio (ou
uma mistura rica neste composto) como o combustivel, por causa da sua alta
reatividade para a reagdo eletroquimica no anodo e por produzir vapor de agua e
calor como subprodutos, tornando esta tecnologia ambientalmente favoravel (57).

O gas de hidrogénio tem a maior energia por unidade de massa comparado
a outros combustiveis, por exemplo, libera 2,5 vezes mais energia durante a reacao
do que hidrocarbonetos. No entanto, este gas néo existe na sua forma pura na
Terra. Geralmente se encontra associado com oxigénio, carbono ou nitrogénio,
formando compostos moleculares como agua, amoénia ou hidrocarbonetos (58).

Similarmente as maquinas térmicas convencionais, as SOFC néo
conseguem usar todo o trabalho extraivel do combustivel (Wmax) ou energia livre de
Gibbs devido as reacbes de irreversibilidades inevitaveis, mesmo que as perdas

sejam significativamente menores (59).



40

O trabalho maximo (Wmax) € calculado pela Equacéo 7:

Winsx = hy — by — Tamp (S — Sp) Equagéo 7
Onde:

h,.: entalpia dos reagentes a condi¢des de referéncia (kJ/mol)

h,: entalpia dos produtos a condi¢des de referéncia (kJ/mol)

S,: entropia dos reagentes a condi¢cOes de referéncia (kJ/mol.K)

S,. entropia dos produtos a condicGes de referéncia (kJ/mol.K)

T.mp: temperatura ambiente ou de referéncia (K)

Pode-se fazer uma relacdo andloga entre 0 Wmax € 0 poder calorifico

superior (PCS) para a oxidacdo do hidrogénio para conhecer a eficiéncia tedrica

ideal (n) de combustdo a 1 bar de pressdo de possiveis combustiveis para SOFC.

Estes valores sdo dados na Tabela 2.

Tabela 2: Poder calorifico superior (PCS), poder calorifico inferior (PCl), trabalho méximo obtenivel
(Wmax) € eficiéncia ideal da combustdo para alguns combustiveis a 298 K e 1 bar de pressdo

Reacéo PCS (kJ/mol) PCI (kJ/mol) Wmax (kJ/mol) N = Wnax [PCS
Hidrogénio (H2) 285,9 241,8 237,2 82,9
Metano (CHa) 890,4 802,3 818,0 91,9
Propano (CsHs) 2220,0 2044,0 2108,4 94,9
Metanol (CHsOH) 726,6 638,5 702,5 96,7
Carbono (C) 393,5 - 394,4 1,0

Fonte: Adaptado de (59) (60).

Pode-se observar que o hidrogénio e o metano apresentam as menores

eficiéncias devido as grandes mudancas de entropia, 0 que acaba reduzindo 0 Wmax.

Mesmo com valores inferiores, a eficiéncia tedrica é elevada.

A alta eficiéncia mostrada na Tabela 2 em SOFC pode ser explicada porque

estas convertem a energia quimica armazenada num combustivel diretamente em

energia elétrica. Outras tecnologias precisam de varias etapas de conversao antes

de obter eletricidade, além da irreversibilidade inevitavel associada aos diferentes

equipamentos necessarios para realizar as multiplas conversdes e as limitagbes dos

materiais em cada etapa do processo (61).
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Além da alta eficiéncia, a SOFC permite o uso de hidrocarbonetos
diretamente como combustiveis, pois a alta temperatura de operacdo reduz a
energia de Gibbs necesséria para a oxidacdo destes gases para H2 e CO,
possibilitando que esta reforma seja feita internamente. A capacidade de reforma
interna de combustiveis de hidrocarbonetos e a maior tolerancia a impurezas sao
vantagens significativas, permitindo o uso de gas natural como combustivel, que é
barato, abundante e possui uma infraestrutura de fornecimento j4 existente em
muitos lugares. O gas natural pode ser reformado internamente dentro da SOFC a
600°C. (62).

Em certas aplica¢cfes, especialmente em pequena escala, gases de cozinha
(propano e butano) oferecem a vantagem de ser menos poluentes e mais eficientes
que o géas natural (63). Outros combustiveis, como metanol, residuos de biogas e
residuos de gases de aterro, que sao renovaveis, podem ser utilizados em SOFC, e

embora a eficiéncia reduza, a producéo é significativamente mais limpa (64).

3.4 MODELAGEM E SIMULACAO PARA AS SOFC

A simulacdo é uma ferramenta computacional usada para estudar
fenbmenos fisicos e quimicos que, juntamente com a modelagem, possibilita
descrever um sistema por meio de um conjunto de equacgdes e leis conhecidas (65).

Um modelo deve ser capaz de prever o funcionamento do sistema em uma
vasta gama de condicdbes de operacdo, onde o uso de dados obtidos
experimentalmente auxilia na adaptacdo e otimizacdo do problema. Em geral, um
modelo assume uma série de hipéteses para simplificar os célculos e diminuir a
demanda por recursos computacionais. No entanto, é imprescindivel fazer a
verificacdo destas consideracfes para validar o modelo (66).

Com a modelagem numérica se economiza tempo e investimentos em
procedimentos experimentais e, se consegue tracar rotas concretas no
desenvolvimento de uma determinada tecnologia ou processo.

A simulacao é geralmente utilizada na fase inicial de um projeto, pois permite
que ajustes sejam feitos antes da constru¢do do prototipo. A principal utilidade do
modelo é reduzir o numero de opcdes possiveis as mais relevantes, reduzindo custo
de desenvolvimento e auxiliando na selecédo apenas de projetos importantes para

testes experimentais (67).
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A modelagem da célula SOFC pode ser estudada em funcdo dos fendbmenos
de transporte em fluidos, usando a Fluidodindmica Computacional, do inglés
Computational Fluid Dynamics (CFD). Os fluidos (gases e liquidos) sdo governados
por equacodes diferenciais que representam leis de conservagéo de massa e energia.
O CFD é importante para o desenvolvimento de células a combustivel, sendo eficaz
para melhorar a compreensao do sistema e os fenbmenos simultaneos que ocorrem,
como as reacgles eletroquimicas e os transportes de quantidade de movimento,
massa e calor (68).

Outras aplicacbes do CFD podem ser para comprovacao ou refutacdo de
hipéteses, analisar mecanismos de perdas, calcular variaveis e parametros,
caracterizar e projetar componentes, analisar a operacdo, controlar e projetar a
operacdo. A modelacdo computacional em CFD é feita por Método de Elementos
Finitos (MEF) e acarreta a rigorosa definicdo do dominio de modelacdo. Neste
dominio incluem-se as regides da célula em estudo, as condi¢cbes de fronteira, 0s
parametros que definem as condi¢cdes de operacao e limites do modelo (69).

Dependendo dos fendmenos a estudar, ou da formulacdo do problema, ha
trés profundidades de estudo determinadas por suas dimensdes, conforme mostrado

na Tabela 3 e na Figura 10:

Tabela 3 — Dominios de modelacgdo aplicaveis na caracterizacdo de problemas de acordo com o
dimensionamento

Dimenséo | Eixo Regido Anélise

Fluxo de reagentes
Concentracgdo de reagentes
Temperaturas

Potenciais elétricos e
eletroquimicos

Eletrdlito
Sitios TPB

Fluxo de reagentes

-7 olli =1
y Eletrolito Concentrac3o de reagentes e

Sitios TPB

2D Regido de difusdo de gases produtos
. Temperaturas
X-Z Canais L s n
Potenciais elétricos e ibnicos
Fluxo de reagentes
- Perdas de carga
Eletrélito ~
iy Concentracédo de reagentes e
Sitios TPB
3D X-y-Z o I produtos
Regido de difusédo de gases
. Temperaturas
Canais

Remocéo de calor
Potenciais elétricos e ibnicos

Fonte: (70).
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Figura 10 — Dominios de modelacdo aplicaveis na caracterizacéo do problema a analisar

B Placa bipolar de canais distribuic3o de reagentes //"" ‘\\ i

.. &

B2 camada de difusdo de gases /"/ 3 D e Yy
M sitios P8 7= ~ /
B Eletrolito

Fonte: (70).

Ha também o modelo axissimétrico que consiste em um modelo
tridimensional expresso em coordenadas cilindricas (r,0,z) que passa por uma
integracdo da variavel 8 e se torna um problema bidimensional (r,z) (71).

Quando mais simples for o dominio, mais facil é entender a influéncia de
diferentes reacfes em um sistema eletroquimico, além de facilitar na convergéncia
do problema e fornecer uma boa estimativa do comportamento da tensdo de
corrente (72). Desta forma, um modelo 2-D axissimétrico representa uma
simplificacdo de um dominio tridimensional, onde apenas a secao de revolucao

necessita ser discretizada, conforme pode ser observado na Figura 11.

Figura 11 — Simplificacdo do dominio e do contorno nos casos axissimeétricos

\4

Fonte: A autora.
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Apos a definicho da geometria, € necessario construir uma malha
matematica, a qual determinara os pontos de célculo das equacfes diferenciais do

modelo. A Figura 12, ilustra como é a construcdo da malha matematica para calculo.

Figura 12 — Exemplo de constru¢do da malha matematica para uma SOFC

Catodo
Canal
3;5"\' . Camada
:?:;: EERUN | ~catalitica
a
Canal
y I
Lx Anodo N° de nés
al: interse¢io da camada catalitica com difusao de gases 30
a2: parede exterior da camada catalitica do catodo 10
a3: eletrolito 5
ad: parede exterior da camada catalitica do anodo 6

Fonte: Adaptado de (70).

Os pontos de calculo sdo chamados de ndés, e correspondem a todas as
intercepcdes de linhas da malha matematica. Devido a variabilidade da geometria, €
necessario definir uma malha mateméatica adaptavel a cada seccdo de canal criada
no decorrer do processo de optimizacdo. A Figura 13 e a Figura 14 mostram a
construgdo da malha na secgdo transversal do modelo e em no modelo

tridimensional, respectivamente (70).

Figura 13 — Construcdo da malha na se¢éo transversal do modelo de referéncia

Fonte: (70).
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Figura 14 — Construcao da malha no modelo tridimensional de referéncia

Fonte: (70).

A quantidade de noés utilizados no desenvolvimento da malha pode ser fixa

ou variavel. Quanto maior o nimero de pontos, mais confiavel e preciso € o modelo,

no entanto, mais complexa ficara a simulacdo. A Tabela 4 mostra uma faixa de

valores para a quantidade nds geralmente utilizada para realizar calculos em cada

regido da célula, estas regides sdo denominadas como dominio (73).

Tabela 4: Numero de nos de calculos por cada dominio considerado em SOFC

Dominio Numero de nés
Canal catodo Variavel ~100-160
Camada de difusdo de gases catodo Variavel ~140-170
Camada catalitica catodo Fixo 300
Eletrolito Fixo 150
Camada catalitica anodo Fixo 180
Camada de difusdo de gases anodo Variavel ~140-170
Canal anodo Variavel ~100-160
Total de elementos por se¢céo Variavel ~1110-1290
Total de elementos do modelo Variavel ~22200-25800

Fonte: (70), (74).
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3.5 ELETROQUIMICA E A INTERFACE DE DISTRIBUICAO DE CORRENTE

A eletroquimica é um processo que converte energia quimica em elétrica ou
vice-versa, por meio de reagdes que ocorrem pelo ganho ou perda de elétrons.
Estas reacdes podem resultar em reacdes indesejaveis, como a corrosdo, ou
desejaveis, como em células a combustivel. A curva geral de corrente-tensao de
uma célula eletroquimica, conhecida como curva de polarizacdo ou voltamograma,
depende dos meios pelos quais a corrente ou a tenséo sao alteradas (75).

A tensdo sobre a superficie de um eletrodo € tipicamente constante, por ser
um bom condutor. Isso implica que a resisténcia intrinseca do eletrdlito ou a taxa da
reacdo eletroquimica na interface eletrodo-eletrolito ira controlar a quantidade de
corrente consumida na célula eletroquimica. A ndo linearidade e histerese séo
comuns e indicam que as ceélulas eletroquimicas ndo se assemelham aos
componentes elétricos ideais ou previsiveis, como um circuito de resistores e
capacitores (12).

Qualquer reatividade eletroquimica, transporte de massa de reagentes ou
resisténcia elétrica podem causar restricdo na corrente consumida para uma
determinada tensdo. O estudo da curva de polarizacdo de uma célula de
combustivel deve incorporar todos os efeitos fisicos e identificar as tensées nas
quais o comportamento varia pela limitacdo de transporte ou pela cinética da
eletrolise. No entanto, antes de iniciar a constru¢cdo de um modelo, é necessario
avaliar e definir qual é a melhor interface de estudo de distribuicdo de corrente (14).

A interface de distribuicdo de corrente pode ser priméria, secundaria ou
terciaria, as quais sao diferenciadas, principalmente, pelas simplificacdes
adicionadas em cada uma delas, sendo a interface primaria a mais simples, a
secundaria a intermedidria e a terciaria a mais complexa (72).

A interface de distribuicdo de corrente primaria pode ser usada para estimar
as perdas 6hmicas em modelos simplificados de células eletroquimicas, onde os
sobrepotenciais dos eletrodos sdo pequenos em comparacdo com as quedas de
tensdo 6hmicas no eletrélito e nos eletrodos. Nesta interface, presume-se que as
reacOes eletroquimicas sejam rapidas o suficiente para que sua cinética tenha
influéncia desprezivel na tensdo da célula. Desta forma, o sobrepotencial de
ativacdo é zero e a diferenca de potencial entre o eletrodo e o eletrélito € sempre

igual ao potencial de equilibrio (76).
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A interface de distribuicio de corrente secundaria considera 0s
sobrepotenciais de ativacdo, mas desconsidera possiveis alteracbes na composicao
do eletrdlito, isto €, define o transporte de ions carregados em um eletrdlito uniforme.
A conducao de corrente nos eletrodos e nos eletrolitos é calculada usando a lei de
Ohm em combinacdo com um balanco de carga. A relacdo entre transferéncia de
carga e 0s sobrepotenciais de ativacdo é feita por expressfes cinéticas arbitrarias
como as equacoes de Butler-Volmer e Tafel. As condi¢des de contorno de Neumann
sao utilizadas para descrever as condi¢des de fluxo de corrente. Esta interface pode,
também, ser combinada com interfaces de transporte de massa para descrever
distribuicdes de corrente dependentes da concentracéo (76).

A interface de distribuicdo de corrente terciaria, também denominada como
interface de Nernst-Planck, descreve a distribuicdo de corrente e o sobrepotencial
considerando o transporte individual de espécies carregadas e nao carregadas
devido a difusdo, migracdo e conveccdo usando as equacdes de Nernst-Planck.
Esta interface € muito semelhante a interface de distribuicdo secundaria, mas
apresenta recursos adicionais a possibilidade de calcular a condutividade para
materiais que variam sua composicdo e variam a for¢ca ibnica durante o
funcionamento (77).

Tanto a simulacéo da espectroscopia de impedancia eletroquimica, quanto a
obtencdo da curva de polarizacdo utilizam a interface de distribuicdo de corrente
secundaria como base para a constru¢do do modelo (74).

3.6 LEIS E EQUACOES DO MODELO

Os fenbmenos fisicos que ocorrem no interior da SOFC podem ser
modelados utilizando as equacfes de conservacdo de momento, de massa, de
energia, de espécies e de transporte de corrente. A aplicacdo destas equacdes ao
caso especifico da modelacdo implica a utilizacdo de equacdes auxiliares que
descrevem os fendmenos que ocorrem nos diferentes componentes da célula. A
Tabela 5 mostra exemplos de equagbes auxiliares que podem ser aplicadas aos
principais dominios de modelacéo da célula de combustivel (78), (79), (80).

Ao considerar os referidos aspectos € importante ressaltar que nédo é
obrigatoria a utilizacéo de todas as leis apresentadas na Tabela 5 para a construcéo

de uma simulacdo completa de uma SOFC. Também €& sabido que um modelo



48

simples é desejavel, pois permite reduzir a demanda por recursos computacionais.
No entanto, é imprescindivel fazer a verificacdo das simplificacdes e condi¢cbes de

contorno para validar o modelo (80).

Tabela 5: Leis e equacdes auxiliares aplicaveis a modelacdo de SOFC

Dominio de Estudo Leis e equacles aplicaveis

Lei de Darcy

Lei de Fick

Lei de Stefan-Maxwell
Equacéo de Slattery-Bird
Mecénica dos fluidos Equacéo de Brinkman
Equacéo de Nerst-Planck
Correcdo de Bruggerman
Correcao de Mezedur
Correcao de Tomadakis

Propriedades térmicas Lei de Fourier

Lei de Ohm
Lei de Ohm
Equacéo de Butler-Volmer
Propriedades elétricas e Equacéo de Tafel
eletroquimicas Equacéo de Nernst-Planck

Equacéo de Schldgl
Lei de Faraday

Fonte: (78), (79) e (80).

Além dos processos que envolvem o estudo, é necessario determinar o tipo
de distribuicdo de corrente utilizado e relacionar as leis e equac¢des do modelo com
as grandezas comuns como tensdo, eficiéncia, forca eletromotriz e consumo de

oxigénio e de hidrogénio.

3.6.1 Lei de Ohm e o Balanco Eletrénico e 16nico de Carga

A lei de Ohm é usada em combinacdo com um balanco de carga para
descrever o fluxo de corrente no eletrolito e nos eletrodos. As reacbes de
transferéncia de carga podem ser definidas como condi¢bes de contorno, como
fontes ou sumidouros dentro de um dominio, para o caso de eletrodos porosos de
difusdo de gas (81).

A interface de distribuicdo de corrente secundéaria define duas variaveis

dependentes, uma para o potencial eletrolitico (indice |) e outra para o potencial
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eletrbnico no eletrodo (indice s). Estas variaveis sdo as densidades das fontes de
corrente (Q), que variam em funcdo da condutividade elétrica (o) e do gradiente do

potencial (V - i), conforme mostrado na Equacéo 8:

Vi, =Q, Equacéo 8
Onde:
Q,: fonte de corrente de elétrons no eletrodo (A/m3)
V - i,: gradiente do potencial do eletrodo

De forma similar, a fonte de corrente do eletrdlito é dada pela Equacao 9:

Vi, =0, Equacéo 9
Onde:
Q,: fonte de corrente de ions no eletrélito (A/m3)
V - i;: gradiente do potencial do eletrélito
Supondo uma condi¢do de eletroneutralidade e desprezando os gradientes
de concentracao do ion portador de carga, o vetor de densidade de corrente em um

eletrdlito é dado pela Equacgéo 10:

P 2 2
i =—F Zzi U, i€V Equac&o 10

Onde:

F: constante de Faraday (96485 C/mol)

zi: valéncia do ion

u: vetor de velocidade (m/s) do ion para rea¢cdo m (oxidacdo ou reducéo)

¢;: concentracéo do ifon i (mol/m3)

V,;: é o gradiente do potencial idnico (também chamado de eletrolitico)

Assumindo que a composicdo dos portadores de carga seja constante, a
condutividade eletrolitica pode ser definida pela Equagéo 11:

Equacéo 11
g = FZZZiZum,ici quac
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Desta forma, a densidade de corrente no eletrdlito € equivalente ao produto
entre a condutividade e o potencial ibnico, ou sejam, com a mesma forma que a lei

de Ohm, conforme mostrada na Equagé&o 12:
i; = —aVd,; Equacéo 12

Como a lei de Ohm também é usada para conducédo de corrente na fase do

eletrodo solido, a equacgéo geral para os eletrodos € dada pela Equacgéo 13:
iy = —0,V, Equacéo 13

A vantagem da expressdo Ohmica é a relacdo linear da densidade de
corrente com o potencial idnico para a distribuicdo de corrente secundaria. A relacao
€ ligeiramente ndo linear apenas quando o; depender de uma concentracao
especifica, como ocorre na interface de distribuicdo de corrente terciaria (equacdes
de Nernst-Planck com eletroneutralidade).

As condutividades, em Q™ 'm™!, dos componentes da SOFC podem ser
obtidas pelas equacdes a seguir (82). A Equacdo 14 é utilizada para obter a

condutividade i6nica do eletrélito em funcao da temperatura.

4,2 x 107 1200
=——-eXxp ( T > Equagéo 14

o, = T

A Equacao 15 é utilizada para obter a condutividade eletrénica do catodo em

funcdo da temperatura.

O-S,C

4,2 x 107 1200
= —exp( ) Equacgéo 15

T T

A Equacéo 16 é utilizada para obter a condutividade eletrénica do anodo em

funcdo da temperatura.

Gs,a

95x 107 1150
= —exp( ) Equacéo 16

T T
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E por fim, a Equacéo 17 é utilizada para obter a condutividade eletrbnica do

interconector em fungédo da temperatura.

O;

4,2 x 107 1200
=——F7——e€exp ( > Equacgéo 17

T T
Além da condutividade ibnica ou eletrbnica, é possivel calcular a

condutividade efetiva, a qual é usada para considerar o efeito dos poros e a

presenca dos sitios TPB. A condutividade efetiva € calculada pela Equacgdo 18 para

o eletrdlito e pela Equacao 19 para os eletrodos.
Uzeff =g (1-6)1-¢) Equacdo 18

Useff =0,0;(1—¢) Equac&o 19

Onde:

: fragdo volumétrica do sélido

€. porosidade

As aproximacdes usadas para derivar a expressdo de distribuicdo de
corrente secundaria colocam restricdes importantes nas configuracées de sistemas,
por exemplo, a forga ibnica da solucéo deve permanecer quase constante para que
a aproximacao da condutividade constante seja valida. Quando a condutividade é
grande em relacdo a corrente consumida, o campo elétrico se torna insignificante em
solucéo. Para campos elétricos despreziveis, uma aproximacéo de difusdo pode ser
usada, onde E = 0. Isso converte as equacdes de Nernst-Planck nas leis de Fick,
gue séo as leis utilizadas para calcular a difuséo e o transporte de carga. A difusao

pode conter um termo para o transporte convectivo, quando necessario (83).
3.6.2 Lei de Fick para Difusdo e Transporte de carga
Os gases combustiveis disponiveis no local da reagdo apresentam um

gradiente de concentracao, que pode ser calculado pela primeira Lei de Fick.

A quantidade de hidrogénio é avaliada pela Equacéao 20 (53):
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Ny, = —D. 2
Hy dr Equacgéo 20

Onde:
NHZ: densidade de vazdo molar de H, (kg/s)

D: coeficiente de difusdo (m3/s)

dz%: gradiente de concentracdo de H,

Na difusdo em regime permanente, a densidade de vazdo molar de agua
(NHZO) formada é igual a 1\'IH2 gue reage. Assim é possivel obter a densidade de

vaz&ao molar total Ny na zona de oxidac&o, que é dada pela (55):

N7 = Ny, + Ny,0 Equacéo 21

E possivel calcular a fracdo do hidrogénio (X,f}z) na superficie do anodo,

como mostra a Equacéo 22 (84):

RTi
A _ yM M
Xt = X, = p oy gl Equagéo 22
2

Da mesma forma, é possivel calcular a fracdo molar de &gua (X7 ),

conforme a Equacéo 23:

RTi
Xtho = Xtho ——r—=—=LA 5
H,0 H,0 pADII-IWZOZ' FA Equacao 23

Onde:

X,’yz: fracdo molar de H, na mistura de gases (m?/s)

X,’;”ZO: fracdo molar de H,0 na mistura de gases (m2/s)

D11\1423 coeficiente de difusdo de H, na mistura (m2/s)

D,ﬂ,”zo: coeficiente de difusdo de H,0 na mistura (m2/s)

p4. pressado no anodo (atm)

T: temperatura do combustivel (K)

LY trajetdria entre o local de mistura gasosa até a superficie do anodo (m)

O coeficiente de difusdo de hidrogénio (Dﬁz) em meios porosos € dado pela
Equacgéo 24 (85):
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0,5
Dy, = (8—A> i(nMHZ) = L Equacéo 24
2= \xa/ |47, \2RT DM quac

Onde:

g,. porosidade no anodo

X4. tortuosidade no anodo

7, raio do poro (m)

My, : massa molecular do H, (kg/kmol)

Ts: temperatura do solido (K)

DP’,”Z: coeficiente de difusdo do H, na mistura (m?/s)

L5: trajetéria de onde ocorre a mistura gasosa até o meio poroso (m)

E possivel calcular a fracéo do hidrogénio (Xﬁz) na superficie do anodo até o

interior do meio poroso, de acordo com a Equacgéao 25 (84):

P vA RTi Lﬁ
XHz - XHz - PADSZZ-F 2. F dAA Equacéo 25

Da mesma forma, é possivel calcular a fracdo molar de &agua (X} ),

conforme a Equacéo 26:

, P RTi (L}
XHZO = XHZO - PADII-DIZOZ'F 2.F dAA Equa(;éo 26

Onde:

Df}z: difusividade do H, no meio poroso (m2/s)

D[}ZO: difusividade do H,0 no meio poroso (m?/s)

L5 trajet6ria no meio poroso (m)

dA,: elemento diferencial de area do anodo (m?)

O oxigénio que se consome no catodo e o oxigénio disponivel na vazéao
molar de ar fornecem um gradiente de concentracdo. A densidade de vazado molar
de oxigénio (1\'/02) esta relacionada com a corrente elétrica (i) gerada pelo fluxo de

elétrons conforme a Equacao 27 (86):
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Noz = ﬁ Equacéo 27

E possivel calcular a fragdo do oxigénio (ng) na superficie do catodo, como

mostra a Equacao 28:
RTi M
XG5, =1+ (X5, — Dexp <—PCD(’)V 2.Fﬁ> Equacéo 28
2

Onde:
X0, fracdo do oxigénio na mistura
D(’)VZ: coeficiente de difusdo de oxigénio no nitrogénio (m2/s)
LY trajetoria desde a mistura até a superficie do catodo (m)
P;: presséo no catodo (atm)
O coeficiente de difusdo de oxigénio (Dgz) em meios porosos € dado pela

Equacéo 29:

0,5
Dj, = (S_C) i<nMOZ) + - Equagao 29
2~ \x¢/ |47, \2RTs DY quag

Onde:

£ porosidade no catodo

Xc- tortuosidade no catodo

7, raio do poro (m)

M,,: massa molecular do 0, (kg/kmol)

D’O"z: coeficiente de difusdo do 0, no nitrogénio (m2/s)

E possivel calcular a fragdo do oxigénio (X5,) na superficie do catodo até o

interior do meio poroso, de acordo com a Equacéao 30:

b c RTi IF
Xo, =1+ (X5, — Dexp —PCDP > F4F dAc Equag&o 30
0,4

Onde:

Dgz: difusividade no meio poroso do 0, (m?3/s)
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D52: coeficiente de difusdo de oxigénio no meio poroso (m2/s)

L trajetdria no meio poroso (m)

dA.: elemento diferencial de area do catodo (m?)

E possivel relacionar a tensdo com o fluxo de corrente nas reacdes
eletroquimicas, variando a voltagem das SOFC, isto porque a energia livre de um
elemento quimico esta relacionada com a voltagem. Ao variar a voltagem, a barreira
de ativagdo da reacdo eletroquimica sofre alteracbes, desta forma, € possivel
desequilibrar o sistema, favorecendo a reacdo que provocara o aumento da corrente
liquida produzida pela SOFC (87).

3.6.3 Equacao de Butler-Volmer e a Cinética de Transferéncia de Carga

A taxa das reacfes eletroquimicas pode ser relacionada ao sobrepotencial
de ativacdo (n), o qual é especifico para uma reacdo que ocorre na interface e
depende do potencial eletronico no eletrodo (¢,) e do potencial idnico (¢;), conforme
a Equacao 31 (88):

NMm = &s — &1 — Eeqm Equacgéo 31

Onde:

Eeqm € 0 potencial de equilibrio para a reacao m.

A diferenca de potencial correspondente em ¢;, chamada queda 6hmica,
altera a posicdo do equilibrio eletroquimico. Neste caso, pode ser necessario um
potencial adicional no circuito elétrico para gerar um sobrepotencial equivalente. A
equacdo do sobrepotencial trata sobre a diferenca de potencial (p; — ;) que
governa a cinética e ndo dos valores individuais absolutos de ¢ e ¢,, isto €, uma
mudanca na referéncia para ambos os potenciais ndo afetara a cinética do eletrodo
(89).

As configuragdes da cinética do eletrodo definirdo a densidade de corrente
local ic (A/m?2) na interface entre eletrdlito e eletrodo. Este valor dependerad do
sobrepotencial () e do potencial de equilibrio (Eeqm). Para todas as expressoes, a

densidade de corrente de troca io (A/m?) € uma medida da atividade cinética (30).
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A equacdo de Butler-Volmer descrevera a densidade de corrente devido a
uma reacao eletroquimica em funcdo do sobrepotencial e das concentracbes de
reagente e produto para um processo reversivel. A cinética pode ser calculada de
forma completa (dependente da concentragéo) ou de forma geral (desconsiderando
variacdo na concentracao) (30).

A forma completa da equacéo de Butler-Volmer é dada pela Equacéo 32:

. . “aFU _aan
l1oc = lo | Crexp T )~ Co exp RT Equacdo 32

Onde:

iloc: densidade da corrente de transferéncia de carga local

io: densidade da corrente de troca

Cr = cilcret: razéo de concentracéo da parcela redutora

Co = colcret: razéo de concentracdo da parcela oxidante

aq: coeficiente de transferéncia de carga anddica

ac: coeficiente de transferéncia de carga catodica

F: é a constante de Faraday

R: é a constante universal dos gases

Caso a cinética ndo dependa da concentracao, a forma geral da equacao de
Butler-Volmer é dada pela Equacéao 33:

. . aaFT] _aan
Lioc,m = Lo (exp( RT ) - exp( RT >> Equac&o 33

Onde:

iloc,m: densidade da corrente de transferéncia de carga local para reagcdo m

A Equacédo 33 descreve a cinética do eletrodo de forma altamente adaptéavel
porque io € uma quantidade empirica. Para uma reacdo reversivel com
sobrepotencial muito baixo (n da ordem RT/F ~ 25 mV), os exponenciais podem ser
linearizados, conforme a Equacgéao 34:

i, ((aa + ac)F) .

RT Equagéo 34

Lioc
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A equacéo linearizada pode investigar problemas de convergéncia de um
modelo, no entanto € restrita a processos eletroquimicos que ocorrem em baixa
densidade de corrente, como galvanoplastia e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (30).

As expressOes de Butler-Volmer ou Butler-Volmer linearizada sdo usadas
para problemas de distribuicdo de corrente secundaria. Os parametros do
coeficiente de transferéncia de carga anddica aa (sem dimensao) e de transferéncia
de carga catédica ac (sem dimensao) afetardo o quanto 0 ioc mudara com as
mudancas no sobrepotencial (90).

Para melhorar o desempenho cinético pode-se aumentar a concentracdo de
reagentes que apresenta uma relacdo logaritmica com a voltagem (equacdo de
Nernst, mostrada na Equacao 54); diminuir a barreira de ativagcdo que se encontra
em expoente; aumentar a temperatura e energia térmica do sistema e/ou aumentar

locais de reacao por unidade de area para permitir um fluxo de corrente maior (90).
3.6.4 Equacéo de Brinkman e a Distribuicdo de Fluxo em Eletrodos Porosos

Em um meio poroso, o transporte no fluido por tensbes de cisalhamento
geralmente € desprezivel. A lei de Darcy, juntamente com a equacao de
continuidade e a equacao de estado para o fluido poroso, é usada para simular o
fluxo de fluido através de intersticios em um meio poroso ou para modelar fluxos e
meios de baixa velocidade, onde o gradiente de pressao € a principal forca motriz e
haja influéncia da resisténcia ao atrito dentro dos poros (91).

A lei de Darcy, mostrada na Equacédo 35, afirma que o campo de velocidade
€ determinado pelo gradiente de presséo, pela viscosidade do fluido e pela estrutura

do meio poroso:

K
u= _EVP Equacéo 35

Onde:

u: velocidade de Darcy (m/s)

k: permeabilidade do meio poroso (m?)

w: viscosidade dinamica do fluido (kg/(m-s))

p: presséo (Pa)
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A condicdo de contorno mais importante da interface fisica € a continuidade,
mostrada na Equacdo 36, a qual garante que a pressao e o fluxo de massa sejam

continuos:

n.(pyuy — pauz) =0 Equacéo 36

Onde:

n: superficie normal

p: densidade do fluido (kg/m?)

A combinacéo da lei de Darcy com a equacdo de continuidade é mostrada

na Equacgao 37:

0
7t (pe) + V- (pu) = Qp Equacéo 37

Onde:

€. porosidade (sem dimensao)

Qm: fonte de massa (kg/(m3-s))

A porosidade é definida como a fragdo do volume de controle que é ocupado
pelos poros e pode variar de zero para regifes solidas puras até uma unidade para
dominios de fluxo livre (92).

Se a interface estiver acoplada a um balanco de energia, a densidade do
fluido podera ser uma funcéo da temperatura, pressédo e composicao (para fluxos de
mistura). Para fluxos de gas em meios porosos, a relacdo é dada pela lei do gas

ideal, conforme mostrado na Equacao 38:

pM
p= RT Equacdo 38

Onde:

R: constante universal dos gases (8,314 J/(mol-K))

M: peso molecular do gas (kg/mol)

T: temperatura (K).

Para componentes axissimétricos, é adicionado automaticamente um no de

simetria axial (em r = 0).
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A interface de equacfes de Brinkman estende a lei de Darcy para descrever
a dissipacao da energia cinética por cisalhamento viscoso. Esta interface é usada
para calcular a velocidade do fluido e os campos de pressao do fluxo monofasico em
meios porosos no regime de fluxo laminar. A interface é adequada para transicdes
entre fluxo lento em meios porosos (equacdes de Brinkman) e fluxo rapido nos
canais livres (equacfes de Navier-Stokes) (90).

Para simplificar as equacgdes, os fluidos sdo considerados incompressiveis,
no entanto, a variacdo na densidade e na viscosidade podem ser incluidas para
numeros de Mach abaixo de 0,3 e fluidos ndo newtonianos, respectivamente.

A velocidade do fluxo, também denominada como velocidade de Darcy, é
uma media de volume superficial e corresponde a um volume unitario do meio,
incluindo os poros e a matriz. Esta velocidade é definida como a taxa de fluxo de
volume por unidade de secéo transversal do meio. Essa defini¢cdo torna o campo de
velocidade continuo. Portanto, o fluxo em meios porosos é governado por uma
combinacdo da equacdo de continuidade e a equacdao de momento, que juntas
formam as equacdes de Brinkman, mostrada na Equagéo 39:

d
3t (epp) + V- (pu) = Qp, Equacéo 39

Onde:
Qur: fonte de massa (ou coletor) (kg/(m?3-s))
Uma aplicacdo comum € incluir efeitos de gravidade, conforme a Equacéo

40, que podem ser explicadas pelo termo de for¢a do volume F (kg/(m?-s?)):

Ju u
ﬁ(—+ (u-v) —
&p ot &p

) =-Vp+V- lé {,u(Vu + (V)" — %H(V' (Pu)}l = Qbr Equacéo 40
Onde:

u: velocidade de Darcy (m/s)

M: viscosidade dinamica do fluido (kg/(m-s))

F: é a forca do volume (kg/(m?-s?))

Para fluxo incompressivel, a densidade permanece constante em qualquer

particula de fluido, que pode ser expressa pela Equacgao 41:
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9]
7t (Spp) +u-Vp=20 Equacéo 41
E a equacao de continuidade se reduz a Equagao 42:

PV - u = Qpy Equac&o 42

Para simplificar as equacdes, pode-se utilizar um recurso de fluxo de Stokes-
Brinkman, o qual reduz ou negligencia a dependéncia dos efeitos inerciais quando o
namero de Reynolds for muito menor que 1, isto resulta em equacdes lineares de
Stokes-Brinkman. A condicdo de contorno na parede durante o escoamento é de
nao deslizamento (73).

A interface pode ser usada para analises estacionarias e dependentes de
tempo e necessita dos valores das propriedades do fluido e da matriz. Em dominios
porosos, as variaveis de fluxo e as propriedades do fluido sdo definidas em qualquer
ponto pela média dos valores reais em um volume de controle. A porosidade é a
fracdo do volume de controle ocupado pelos poros e pode variar de zero para
regides solidas puras até a unidade para dominios de fluxo livre (92).

As propriedades fisicas (densidade e viscosidade dinamica) sdo definidas
como meédias intrinsecas de volume de controle e podem ser medidas
experimentalmente e assumidas como continuas com 0s parametros
correspondentes no fluxo livre adjacente. A viscosidade dinamica y (Pa-s) descreve
a relacdo entre as tensdes de cisalhamento e a taxa de cisalhamento em um fluido
(93).

A escolha da variavel de pressao depende do sistema de equacdes
resolvido. A pressdo absoluta padrdo pa é p + pref, em que p dependente das
equacdes de Navier-Stokes e prer € diferente de zero para pressdo manomeétrica.

Para presséo absoluta, prer deve ser zero (94).
3.6.5 Tenséo na SOFC

Durante a operacdo da SOFC, para cada molécula de agua formada é

preciso uma molécula de hidrogénio e dois elétrons que passardo pelo circuito
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externo. A carga (q) que flui para cada mol de hidrogénio é dada pela Equacédo 43
(95):

q= —2.N.e= —-2.F Equacéo 43

Onde:

q: carga elétrica (C)

N: nimero de Avogrado (6.022 x 1022 mol?)

e: carga de um elétron (= -1,60x107'° C)

F: constante de Faraday (96485 C/mol)

Em uma SOFC operando de forma reversivel, onde toda energia quimica é
convertida em energia elétrica de forma ideal e sem perdas, a tensao reversivel de
circuito aberto (Vr) pode ser calculada em funcdo do trabalho elétrico da SOFC
(Wec), dado na Equacéo 44 (96):

V. = —Wrc .
T 2 F Equacéao 44

A tensdo reversivel pode ser medida em funcdo da energia livre de Gibbs de
formacao (AGr), que € a energia fornecida pela célula para o deslocamento das
cargas pelo circuito externo desprezando qualquer trabalho feito por variagbes de

pressdo ou volume, como mostrado na Equacéo 45:

;= TAGr i
T o F Equacao 45

3.6.6 Eficiéncia da SOFC

A eficiéncia () da SOFC é dada pela razdo entre 0 Wy e a quantidade de
calor produzida pelo combustivel, que é determinada pela mudanca na entalpia de
formagao molar (AHF), conforme a Equacgéao 46 (97):

W y
n= —AH; Equacao 46
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A AHr é negativa porque o calor € perdido para o ambiente e pode ser
calculada em funcéo do PCI ou do PCS do combustivel (como mostrado na Tabela
2, no item 3.3). Para o PCI a AHr do gas hidrogénio assume um valor de —-241,8
kJ/mol e para o PCS um valor de —-285,9 kJ/mol. A diferenga entre os valores de
poder calorifico € 44,01kJ/mol, que corresponde ao valor de entalpia molar de
vaporizacdo da agua, também conhecido como calor latente molar (97).

A eficiéncia maxima (m,,s,) € medida pela raz&o entre AGr e a AHr, conforme
a Equacéao 47:

AGp
Nmax = —AH; Equagéo 47

A Tabela 6 mostra alguns valores de V., AGr € N5, Para agua em diferentes

temperaturas de operacao:

Tabela 6: Valores de V., AGr e . para agua em diferentes temperaturas

Estado fisico | Temperatura (°C) | AG (kJ/mol) | V.. (V) | Nynsx (%0)
Liquido 25 -273,2 1,23 83
Liquido 80 -228,2 1,18 80

Gas 100 -226,1 1,17 79
Gas 200 -225,2 1,14 77
Gas 600 -199,6 1,04 70
Gas 800 -188,6 0,98 66
Gas 1000 -177,4 0,92 62

Fonte: Adaptado de (40).

De acordo com a Tabela 6, a n,,5, diminui com o0 aumento da temperatura.
No entanto este célculo ndo leva em consideracdo as alteragcBes que ocorrem nas
quedas de tensdo em altas temperaturas. Na pratica, n,z, aumenta com a
temperatura. Para adequar a equacao de m,,s,, pode-se relacionar a tenséo de
saida (Vs) com a V,. da SOFC, como mostra a Equacéo 48 (60):

Nmax = Equacéo 48

<=
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Entretanto, nem todo o combustivel que entra na célula reage durante a
operacdo. A parcela que nao reage pode ser determinada pelo coeficiente de
utilizacdo de combustivel (i), que relaciona a massa de hidrogénio que reage

(my, )reage € @ Massa total que entra na célula (my, Jentra, conforme a Equacgao 49 (17):

_ (mHz ) reage

Uy =
“ (mHZ)entra

Equacéo 49
Normalmente, o u, € em torno de 0,95, para SOFC sem recirculacdo de
hidrogénio. Relacionando a n,,s, com o u,, tem-se a Equacédo 50, que apresenta a

eficiéncia méxima real de uma SOFC durante a operacéo (98).

Vs
Nmax = ﬂu-v Equac&o 50

<

3.6.7 Forcga eletromotriz

A mudanca de AGp varia com a temperatura, pressao e concentracao dos
reagentes durante a reacdo. Consequentemente, a tensdo de circuito aberto da
SOFC varia com a alteracao destes parametros. Para a reag¢do quimica, a AGy €

definida pela Equacéo 51 (17):

AL/2
Hy ‘10
AGr = AG) — R.T.In (#) Equac&o 51

AHSO

Onde:

AG%: mudanca de AGr a 100 kPa (pressédo) e 25°C (temperatura de
referéncia)

R: constante universal dos gases (0,082 atm.L.mol1.K'1)

T: temperatura da célula (K)

Ay, atividade do reagente H:

Ay, atividade do reagente O2

Ay, atividade do produto H20



64

A equacao de Nernst permite calcular a forca eletromotriz (En) de uma pilha,
para diferentes concentra¢gdes de ions, e pode ser relacionada com AG{ determinada
pela Equacédo 52 (99):

Equacéo 52

. G RT Ay, Ay’
NTo2F 2k "

Ango

Para gases ideais como reagentes a 298,15 K, a equacao pode ser reescrita

em funcéo da presséao parcial de H2 e Oz de acordo com a Equacao 53 (99):

—AGE  ASp(T —Tref) R.T 2
Ev=mp t— 55  Top ew-po) Equagao 53

Onde:

ASg: variacdo na entropia de formacdo molar (J.mol1.K?)

pu,- Pressao parcial de gas hidrogénio (atm)

Do, Pressao parcial de gas oxigénio (atm)

A Equacdo 53 apresenta alguns valores de referéncia conhecidos ou
constantes dentro da equacéo. Desta forma é possivel obter os valores de alguns

termos tais como:

AGE _ 1,299
2.F 7

Sk
— =-85.10"*
2.F
Trer = 298,15

R =4,308.107°
2.F

Quando o combustivel utilizado é hidrogénio puro e a pressao parcial da
dgua e do oxigénio sdo constantes, a equacdo de Nernst também pode ser
calculada pela Equacéo 54 (100):

/2
RT  (Xu, X, Peat
Ey =E%+ .In 22 +0,5.ln( « ) E 30 54
v 2.F ( Xnso Pams quagao

Onde:
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E°: voltagem ideal para a oxidacdo de H2 a pressdo ambiente (V)

Xy, fracdo molar de H,

Xo,: fragdo molar de 0,

Xu.o- Pressao parcial de H,0

Peat- Pressao no catodo (Pa)

Pampb- Pressédo ambiente (Pa)

A Equacao 54 leva em conta a queda de presséo devido a reacao, a qual é
uma irreversibilidade associada a limitagdo do transporte de massa e muitas vezes é

negligenciada nas simulagdées em SOFC (101).
3.6.8 Perdas na SOFC

S&o consideradas cinco formas de perdas na SOFC: perdas por potencial de
ativacao, perdas por correntes internas, perdas por passagem direta de combustivel,
perdas por potencial 6hmico e perdas por potencial de concentracéo (102).

As perdas devidas ao potencial de ativacdo (n,.,) S80 causadas pela
reducdo na velocidade das reacdes na superficie dos eletrodos. Uma parte de
tensdo € perdida nas reacfes quimicas de transferéncia de elétrons para o eletrodo

e é definida pela Equacao 55:
Nativ = |&1 + &. T + &.T.In(co,) + &4.T.In (0) | Equac&o 55

Onde:

¢1234: coeficiente paramétrico que varia para cada modelo de célula.

Co,- concentracao de oxigénio no catodo (mol/cm3)

i: corrente de operacédo da célula (A).

As correntes de operagdo geram densidades de correntes no anodo e no
catodo. As perdas por correntes internas (n;,;) sao geradas quando os elétrons sao
conduzidos do eletrdlito para o eletrodo e vice-versa. As perdas por passagem direta
de combustivel (17,4ss) estdo relacionadas com o combustivel que ndo reage durante
a operacéo, mas que passa pelo eletrélito. Estes dois efeitos causam uma reducéo

de tensdo mesmo em circuito aberto. O valor desta corrente € em torno de 2 a 3
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mA/cm?2 e deve ser acrescentado a corrente total da célula para determinar a tensao
de saida (96).

Para o caso de uma reagao eletroquimica onde 74, > 50 - 100 mV, a perda
por ativagdo pode ser descrita pela primeira lei de Tafel, que descreve um processo

anddico ou catddico irreversivel, conforme a Equacgéo 56:

RT i
Nativ = Wln (Z) Equacéo 56

Onde:

iy: densidade de corrente de troca (A/m?2)

a: coeficiente de transferéncia de elétrons da reacdo (sem dimensao).

As perdas devidas ao potencial 6hmico (nsnn) €stdo relacionadas a
resisténcia ao fluxo de ions no eletrélito e aos elétrons no eletrodo e é definido pela
Equacéo 57 (102):

Nonm = L (Rs+R+R;) Equacéo 57

Onde:

R;: resisténcia dos contatos (eletrodos)

R;: resisténcia da membrana (eletrdlito)

R;: resisténcia dos interconectores

R, é a resisténcia a passagem de elétrons nos eletrodos e R; é a resisténcia

do eletrélito a passagem de ions, que pode ser calculada pela Equacao 58 (100):

pr-l Equacao 58

Onde:

p;: € a resistividade do eletrdlito (Q.cm)

l: espessura do eletrélito (cm)

A: &rea ativada do eletrdlito (cm?)

A circulacéo de oxigénio e hidrogénio durante a operacao faz com que haja

uma mudanca de concentragcao e de presséo parcial de gases na regiao do eletrodo.
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Este fendmeno depende da corrente exigida e das caracteristicas fisicas do sistema.

A perda por potencial de concentracédo pode ser calculada pela Equacao 59 (96):

0 B (1 [ ) Equacéo 59
conc — ~ D- T

lmax
Onde:
B: constante que depende dos reagentes e seu estado de operacgao

i: densidade de corrente real (A/m?)

imax. densidade de corrente maxima do combustivel (A/m2)
3.6.9 Consumo de oxigénio e de hidrogénio

O consumo de oxigénio (m,,) € dado em kg/s e € calculado em funcédo da

poténcia (Ps) e da Vs, conforme a Equacéo 60 (103):

1o, = 8,29.1078. = Equach
0> Vs quacao 60

No entanto, o oxigénio € proveniente do ar atmosférico. Sabendo que a
massa molar do ar é 28,97.10~2 kg/mol e possui uma concentracdo de 21% de
oxigénio. Entdo, o fluxo de massa de ar (1,,) a ser fornecido para a célula em kg/s é

reformulado conforme a Equacgao 61 (102):

. _ _7 1S

1y, = 3,57.10 Ve Equacdo 61
S

No entanto, costuma-se fornecer uma vazédo de ar maior do que o valor

consumido, portanto, adiciona-se uma razao estequiométrica (1) para acertar o

balanceamento, conforme a Equacao 62:

: 7, Ps
My, = 3,57.10 7-/1-VS Equagéo 62

A razdo estequiométrica € o inverso da eficiéncia faradica, calculada para

evitar o excesso de oxidante durante a reagdo eletroquimica. O valor da razéo
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estequiométrica do ar no anodo (4,) varia entre 1,5 e 4, enquanto que a razao
estequiométrica do hidrogénio no catodo varia entre 1,2 e 2 (98).
O consumo de hidrogénio (my) € dado em kg/s e € calculado em funcéo da

Ps e da Vs, conforme a Equacéo 63:

. — S

my, = 1,05.10 8-7 Equagéo 63
S

Esta equacao é para o gas de hidrogénio puro. Para outros combustiveis

deve-se levar em consideracdo a quantidade de monoxido de carbono presente no

combustivel apés a reforma (90).
3.6.10 Leis auxiliares

As leis auxiliares de conservacdo de massa, conservacdo de momento,
conservacao de espécies e de conservagcdo de carga sao as mais relevantes para
descrever os fendbmenos fisicos que ocorrem no interior da SOFC.

A equacdao de conservacao de massa € dada pela Equacéo 64 (78):

V.u= Equacédo 64

e
p
Onde:
u: vetor de velocidade da mistura gasosa (m/s)
Q: fonte transportadora de carga da mistura (kg/m3.s)
p: massa especifica da mistura gasosa (kg/m?3)
Este principio é valido para todos os processos no interior da SOFC como
escoamento de reagentes, a difusdo e reacgdes eletroquimicas.
A conservacdo de momento é dada pela equacdo em funcdo de campo de

pressdes e velocidades do fluido, conforme a Equacéo 65 (104):
pu - VU = V{—p + u[Vu + (Vi)"} Equag&o 65

Em que:

Equacéo 66
p= in Ui
i
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Onde:

p: presséo (Pa)

u: viscosidade dinamica do fluido (kg/m.s)

T: temperatura de operacao da célula (K)

X;: fracdo molar da espécie i

Para a difusdo de gases € necessario relacionar a perda de carga que
ocorre devido a porosidade dos eletrodos, que em escoamentos laminares é

proporcional & velocidade do gés, e pode ser calculada a partir da Equacgéo 67:

(%) u=V {—p + (%) u[Vu + (VH)T} Fauagao 67

Onde:

k: permeabilidade do meio (m?)

€: porosidade do meio

O principio de conservacdo de espécies caracteriza a conservacdo de
massa para cada espécie que reage na SOFC. O transporte de massa das misturas
gasosas é descrito pela equacdo de Maxwell-Stefan, que permite calcular os fluxos
de transporte de massa de cada espécie em funcdo dos gradientes de fracdo de
massa, como mostra a Equagéo 68 (105).

o [M VM vp B
V< —pw; Z D;; A (ij + w; W) + (XJ + Wj) — [+ wjpu =R; Equacéo 68
j=1 g P

Onde:

D;;: coeficiente de difusdo binaria (m?/s)

w: fragcdo massica das espéciesi e j.

p: presséo (Pa).

M: massa molar (kg/mol)

O termo R; define a taxa de reacdo e € aplicado para quantificar o consumo
ou a producao de espécies produzidas pelas reacfes eletroquimicas. Este termo é
nulo, com excecédo no eletrélito onde é calculado para o H2 pela Equacgéo 69, para o
O2 pela Equacéo 70 e para H20 pela Equacgéo 71 (106):
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R = My, Equacéo 69
HZ _I'a ZF
R = My, Equacéo 70
02 - _I'C 4‘F
. My,o Equacdo 71

RHzO = _I'C 2F

Onde:

i,. densidade de corrente de troca no anodo (A/mz2)

i.. densidade de corrente de troca no catodo (A/m?2)

F: constante de Faraday (C/mol)

Na conservacdo de carga das SOFC, os protons e ions atravessam o
eletrdlito e geram correntes i6nicas. Os elétrons decorrentes sdo conduzidos dos
eletrodos e geram correntes elétricas. Conforme descrito no item 3.6.1, as variaveis
dependentes sdo separadas para o eletrdlito (indice 1) e para o eletrodo (indice s).

O transporte de corrente eletrénica utilizando o principio de conservacéo de
carga € dado pela Equacéo 72 (107):

V(o,. V) = S Equacéo 72
E para a corrente i6nica pela Equacao 73:

V(a,. Vo) =S, Equagéo 73
Onde:
o, condutividade do eletrodo (S/cm)
o;. condutividade do eletrélito (S/cm)
V¢, potencial eletrbnico da matriz sélida (V)
V¢,: potencial idnico (V)
S, e S;: transferéncia de carga nas regides TPB
Na camada catalitica do anodo, as transferéncias de carga sé&o

representadas pela Equacéo 74 e Equacgéao 75:

Ss = —i, Equagéo 74
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S =i, Equacéo 75

Na camada catalitica do catodo, as transferéncias de carga sé&o

representadas pela Equacéo 76 e Equagéo 77:
S, =, Equacéo 76

S =—i. Equagéo 77
Onde:
i, e i.. densidades de corrente geradas pelas rea¢cbes eletroquimicas no
anodo e no catodo, respectivamente
As correntes elétricas e ibnicas geradas, em um volume (V), possuem
magnitudes iguais e o total de corrente gerada no anodo € igual a corrente

consumida no catodo, seguindo a Equacéo 78 (95):

f iadv=j i.dv Equacéo 78
Va Ve

As i, e i, sdo resultados de reacdes eletroquimicas que se desenvolvem na
TPB e dependente da diferenca de potencial entre os eletrodos e o eletrélito. Para o
calculo das correntes elétricas utiliza-se uma relacdo de Butler-Volmer adaptada ,
como mostrada na Equacéo 79 para o anodo e na Equacédo 80 para o catodo (107):

0,5 E ao 79
L e Ch, (a:c+ac Fn ) quagéo
a 0,a CHzref RT a
_ _ Co a Equacéo 80
i, = Algif <C Tzef> exp (— ﬁFna)
0

Onde:

A: area de superficie catalitica por volume da camada catalitica (m™1)
igef: densidade de corrente de troca de referéncia (A/m?)

C: concentracado molar (mol/ms3)

a: coeficiente de atividade das reacdes de reducao e oxidagcao

n: potencial de ativacao (V)
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O n é calculado para o anodo e para o catodo segundo a Equacéo 31.

A concentracao molar total (c;,:) € obtida pela Equacéo 81:

__ Patm Equacdo 81
Ctotal = W

Onde:
Patm: Pressao atmosférica (1 atm ou 101,325 kPa)
R: constante universal dos gases (0,082 atm.L.mol1.K'1)
T: temperatura da célula (K)
A partir da equagdo, sao calculadas as concentracdes de referéncia de
oxigénio no catodo (Equacao 82), de hidrogénio no anodo (Equacéo 83) e de agua

no anodo (Equacéao 84).

Wo,ref
Mo,

C =cC 3
Ozref tot \Wozref + WH,oref + 1- Wo,ref — WHZOref/ Equagdo 82
M02 MHZO MNZ

WHzref
My,

WH,ref + 1- WH,ref
My, My, 0

CHyref = Ctot Equac3o 83

CH,00ref = Ctot Equacdo 84

Estes valores de concentracdo sao obtidos a partir da concentracdo dos

elementos no combustivel e no ar atmosférico (108).
3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
A técnica de espectroscopia de impedéancia (El) eletroquimica, também

conhecida como impedancia de corrente alternada (CA), € baseada na analise da

resposta gerada pela corrente ao ser submetida a pequenas perturbagdes senoidais
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no potencial eletrbnico. Esta andalise é usada para medir as partes real,
correspondente a parte resistiva, e imaginaria, correspondente a parte capacitiva e
indutiva, da impedancia complexa. Essa perturbacéo é aplicada a uma determinada
faixa de frequéncias, que geralmente varia de centenas de kHz até MHz. A variacdo
na frequéncia torna possivel diferenciar 0s processos e mecanismos que ocorrem na
superficie dos eletrodos (117).

A caracterizagdo do comportamento elétrico das SOFC é feita por meio da
El. A resposta do material a aplicacdo deste sinal fornece semicirculos que
representam as contribuicdes das propriedades elétricas associadas aos eletrodos e
contatos, contorno de graos e do interior dos graos conforme esquema da Figura 15
(109) (110).

Figura 15 — Espectro de impedancia idealizado: I) semicirculo associado ao interior dos graos, Il)
semicirculo associado aos contornos de graos; Ill) semicirculo associado aos eletrodos.

4 Frequéncia
i i q

-

II
Ra Ro+Reg Rg+Rcg+Rel

ZRe

Fonte: BRANKOVIC, 2002 (110).

Onde Zm € a impedancia imaginaria, Zre € a impedancia real, Rg € a
resisténcia do grao, Rcg € a resisténcia do contorno de gréo e Rel € a resisténcia do
eletrodo.

Cada semicirculo representa um elemento resistivo (R) e um elemento
capacitivo (C) combinados em paralelo que podem ser representados por um
modelo de circuito equivalente. Quando os semicirculos se apresentam achatados,
ou na condicdo néo ideal, acontece o fendmeno de Relaxacdo do tipo ndo-Debye, 0
qual resulta em elemento de fase constante (do inglés Constant Phase Element -
CPE) nos circuitos elétricos equivalentes. Isto ocorre devido a heterogeneidades e
variacdes entre contornos de grdos combinados em conexfes em seérie/paralelo
(111).
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A condutividade de cada contribuicdo leva em consideracdo uma amostra de
microestrutura homogénea com o circuito equivalente. O célculo da condutividade
(o) é obtido pela Equacéo 85 (112):

le Equacédo 85

Onde:

e a espessura da amostra (m)

R a resisténcia elétrica (Q)

A é a &rea do eletrodo (m?)

A impedéancia CA é muito utilizada para separar processos lentos e rapidos,
por meio da analise do deslocamento de fase, enquanto o valor absoluto da
impedancia pode ser usado para fornecer informacdes sobre diferentes sistemas
eletroquimicos, como em células a combustivel, baterias, processos eletroliticos e
corrosdo. As informacdes coletadas de tais estudos ajudam a extrair valores para
parametros de projeto importantes em processos eletroquimicos, como propriedades
de transporte efetivas, perdas 6hmicas, cinética e mecanismos de reacéo (72).

A simulacédo da El eletroquimica para a SOFC pode utilizar a distribuicao de
corrente secundaria e a equacdo de Butler-Volmer para descrever a cinética do
eletrodo poroso. Em um estudo detalhado do eletrodo, a densidade de corrente
geralmente sofre grande variacéo, de valores pequenos a grandes, e as simulacdes
devem ser comparadas em cada densidade de corrente individual. O modelo deve
ser capaz de descrever as mudancas qualitativas e quantitativas nos espectros de
impedancia e no desempenho em estado estacionario ao longo de toda a
polarizacéo do eletrodo (73).

Na eletroquimica experimental, € comum o uso de eletrodos de referéncia
para controlar a corrente ou a tensdo com um potenciostato, o qual é projetado para
gue nao ocorra transferéncia de carga liquida na interface eletrodo-eletrdlito. As
diferencas de potencial sdo medidas em relagdo ao potencial de equilibrio do par
redox no eletrodo de referéncia. E importante salientar que a presenca de um
eletrodo de referéncia ndo tem impacto na fisica, pois seu unico objetivo é definir um

ponto de referéncia estavel para os niveis de potencial, no entanto, as condi¢des de
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contorno precisam garantir que nao flua corrente através do eletrodo de referéncia
(113).

Ao modelar o controle de uma célula eletroquimica por um potenciostato,
gue monitora e controla o potencial de um eletrodo em funcdo de um eletrodo de
referéncia, as condicbes do potencial eletrbnico devem ser aplicadas aos limites

sobre os quais a corrente flui na célula (113).

3.8 NOS E EQUACOES DA INTERFACE DE DISTRIBUICAO DE CORRENTE
SECUNDARIA

3.8.1 N6 do eletrdlito e do eletrodo poroso

A interface de distribuicdo de corrente secundaria é construida e deduzida a
partir da equacdo de conservacdo de massa, a qual pode ser descrita pelas

equacOes para cada espécie i diluida em um eletrdlito, conforme Equacéao 86 (114):

oc;
a_tl + V- N; = R o1 Equacéo 86

Onde:

N; é o fluxo total de espécies i (mol/(m?-s)).

R; ¢o¢ € a taxa de reacdo total para as espécies i (mol/(m3:s)).

A partir da simplificagdo do estudo em regime estacionario, a variacdo da
concentracdo em funcdo do tempo € eliminada da Equacéo 86, restando apenas o
gradiente de N; (114).

A magnitude de N; é obtida pelas equacdes de Nernst-Planck, que
apresenta o fluxo de espécies como sendo um conjunto dos mecanismos de
transporte por difusdo, migracdo e conveccao, mostrados na respectiva ordem no
lado direito da Equacéo 87 (114):

Ni = —DiVCi - Zium’l-Fcl-Vq.')l + cju Equacao 87

Onde:

¢c; € a concentracdo do ion i (mol/cm?)
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z; € avalénciado ioni

D; é o coeficiente de difusdo (cm?/s)

U, € a mobilidade (s - mol / kg)

F é a constante de Faraday (96485 C/mol)

V¢, é o gradiente do potencial eletrolitico (V)

u € o vetor de velocidade (cm/s) do ion para reacdo m (oxidacdo ou
reducao)

A densidade da corrente liquida no eletrélito (i;) em A/m2 pode ser descrita

usando a soma de todos os fluxos de espécies i, conforme a Equacéo 88 (114):
i = Fz z; N; Equacéo 88

Supondo uma condicdo de eletroneutralidade e desprezando os gradientes
de concentracdo do ion portador de carga, a densidade de corrente é simplificada
pela Equacédo 10 do item 3.6.1 (81) (114):

i, = —F* Z Zl-zum,icl-Vc])l Equac&o 10

Assumindo que a composicdo dos portadores de carga seja constante, a
condutividade eletrolitica, o; (Q.cm)~! pode ser definida pela Equacédo 11 do item
3.6.1:

Equacgéo 11
o, = FZZziZum,ici quae

Desta forma, a densidade de corrente no eletrdlito sera equivalente ao
produto entre a condutividade e o gradiente do potencial idnico, ou seja, apresenta a

mesma forma que a lei de Ohm, conforme Equacéo 12 do item 3.6.1 (115):
i =—aVd,; Equacéo 12
Como a lei de Ohm também é usada para conduc¢éo de corrente na fase do

eletrodo sélido, a equacgéo geral para os eletrodos é dada pela Equacdo 13 do item
3.6.1:
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iy = —0sVdg Equacéo 13

A lei de Ohm é usada em combinacdo com um balanco de carga para
descrever o fluxo de corrente nos eletrodos. Desta forma, a interface de distribuicao
de corrente secundaria define duas variaveis dependentes, uma para o potencial do
eletrolito (¢;) e outra para o potencial do eletrodo (¢,). Estas varidveis sado as
densidades das fontes de corrente (Q), que varia em fungdo do gradiente da

densidade de corrente (V - i), conforme mostrado na Equacéao 8 do item 3.6.1:

V-is = Qs Equacéo 8

De forma similar, a fonte de corrente do eletrélito € dada pela Equacao 9 do
item 3.6.1:
Vi, =0, Equacéo 9

A vantagem da expressdo Ohmica é a relacdo linear da densidade de

corrente com o potencial idnico para a distribuicdo de corrente secundaria.

3.8.2 Sub-n6 de reacao no eletrodo poroso

A interface de distribuicdo de corrente secundaria considera o sobrepotencial
de ativacdo (n), o qual é especifico para uma reacdo que ocorre na interface e
depende do potencial eletrénico no eletrodo (¢,) e do potencial idnico (¢;), conforme
a Equacao 89 (30):

Mm = s — o, — Eeq,m Equacéo 89

Onde:

E.q,m € 0 potencial de equilibrio para a reagao m.

A diferenca de potencial correspondente em ¢;, chamada queda dhmica,
altera a posicao do equilibrio eletroquimico. Neste caso, pode ser necessario um

potencial adicional no circuito elétrico para gerar um sobrepotencial equivalente (30).



78

As configuracfes da cinética do eletrodo definirdo a densidade de corrente
local ioc (A/cm?) na interface entre eletrolito e eletrodo. Este valor dependera do

sobrepotencial (n) e do potencial de equilibrio (E,,.,). Para todas as expressoes, a

densidade de corrente de troca io (A/cm?) é uma medida da atividade cinética (30).

A equacao de Butler-Volmer descreve a densidade de corrente devido a uma
reacdo eletroquimica em fungdo do sobrepotencial e das concentragdes de reagente
e produto para um processo reversivel. Caso a cinética ndo dependa da
concentracdo, a forma geral da equacao de Butler-Volmer é dada pela Equacéo 33
(30).

A equacao de Butler-Volmer descreve a cinética do eletrodo e é usada no no
de “reagao do eletrodo poroso”. Os parametros do coeficiente de transferéncia de
carga anodica aa (sem dimensdo) e de transferéncia de carga catédica ac (sem

dimenséo) afetardo o quanto o ilc mudard com as mudancas no sobrepotencial (72).

3.8.3 Sub-né de capacitancia de dupla camada elétrica

Conforme descrito anteriormente, a expressdo de Butler-Volmer € usada
para calcular a magnitude da corrente de eletrélise ou corrente faradaica. No
entanto, a interface entre os eletrodos e o0 eletrélito pode consumir corrente
capacitiva devido a atracdo ou repulsao de ions, criando uma camada de ions com
carga oposta proxima ao eletrodo (72).

A camada de carga no eletrodo e a camada de carga oposta no eletrdlito
adjacente sdo chamadas de dupla camada e podem ser consideradas como um
capacitor de placa paralela. A carga ir4 variar com a densidade de corrente no
eletrodo (116).

A fisica da estrutura e formacéo de duas camadas € altamente complexa e
ainda ndo € bem compreendida. Um dos métodos empiricos mais simples para
explicar a influéncia observada da capacitancia nas curvas de polarizacdo é
introduzir uma capacitancia ideal constante na interface eletrodo-eletrdlito (116).

Na regido de dupla camada das SOFC com eletrdlito de YSZ, a densidade
de corrente é zero e a capacitancia apresenta valores de dezenas de uF/cm? para

temperaturas maiores que 700°C (116).
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3.8.4 Perturbacéo harmonica

A técnica de El eletroquimica é baseada na andlise da resposta gerada pela
corrente ao ser submetida a pequenas perturbacdes senoidais no potencial
eletrbnico. Essa perturbacdo é aplicada a uma determinada faixa de frequéncias,
que torna possivel diferenciar 0s processos e mecanismos que ocorrem na
superficie dos eletrodos (117).

O né6 de perturbagdo harmdnica é usado para especificar a amplitude da
perturbacdo de tensdo ou da corrente aplicada no dominio da frequéncia, o qual

pode variar de acordo com o estudo ou condi¢cdo de contorno selecionado (117).

3.8.5 Condic¢bes de contorno

As condi¢des de contorno da interface de distribuicdo de corrente secundaria
sdo dadas pelos nés pré-instalados na interface de estudo, sendo elas o isolamento
das paredes, os valores iniciais das variaveis dependentes, o potencial do eletrdlito
na fronteira com o eletrodo e a corrente do eletrodo na fronteira com o eletrdlito (72).

A condicdo de contorno de isolamento descreve que as paredes de uma
célula ou os limites da célula estdo em contato com um condutor. A condi¢cdo de

contorno é mostrada na Equacao 90 (72):

ir n=20 Equacéo 90

Onde:

ik € 0 vetor de densidade de corrente para eletrolito (I) ou eletrodo (s)

n € o vetor normal de fluxo das espécies molares.

A segunda condicdo de contorno esta relacionada com os valores iniciais
das variaveis dependentes, isto €, de ¢, e ¢;, conforme as Equacédo 91 e Equacéo
92 (72):

b, =0 Equacéo 91
b, =0 Equag&o 92

Por fim, um né de potencial do eletrélito é adicionado para organizar as

condi¢cdes de contorno na fronteira entre o eletrodo e o eletrdlito. Estas condi¢cbes
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estdo relacionadas com o potencial do eletrdlito (¢;) nesta regido de acordo com a
Equacéao 93 (72):

¢, = (l)l,bnd =0 Equacéo 93

E com a corrente do eletrodo na regi&o limite de acordo com Equagé&o 94:

i.'ndp=1i f d
LQ S p s,average a0 p Equagéo 94

Onde:

0Q): é a area de fronteira entre o eletrdlito e o eletrodo

d1pna: € 0 potencial do eletrdlito na fronteira entre o eletrdlito e o eletrodo

Isaverage- € @ densidade de corrente média no eletrodo.

O valor da densidade de corrente no eletrodo (i) € considerado constante e
possui uma magnitude igual a isgypergge- O USO do valor de isgperqge t€M como
objetivo mitigar uma distribuicdo potencial desigual no limite entre o eletrdlito e o

eletrodo.
3.9 CURVA DE POLARIZACAO

As células a combustivel tém sua eficiéncia tedrica méaxima determinada
pela Equacdo 47. A energia total da reacdo é determinada pelo valor de AHy, a qual
pode ser convertida em Wy e em calor irreversivel (TASy) (97).

Na pratica, no entanto, a voltagem da célula € menor que o potencial de
Nernst, devido a irreversibilidades associadas com os processos de transferéncia de
carga interna, de conducédo e de difusdo. A equacdo de Nernst, mostrada na
Equacédo 54, pode ser uma aproximacdo aceitavel para o calculo do potencial
padrdo (E°) da reacdo global para sistemas reversiveis eletroquimicos fora do
estado de equilibrio (100).

De forma geral, para que uma reacao eletroquimica ocorra, primeiramente
deve-se acontecer a aproximacdo das espécies reagentes na interface entre o

eletrodo, o catalisador e o eletrélito. Em seguida, deve ocorrer a transferéncia de
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carga, e a transformacdo das espécies reagentes em produtos. Para garantir a
eletroneutralidade elétrica do sistema, ocorre a passagem de corrente eletronica
através do circuito externo e de uma corrente ibnica e/ou protdnica através do
eletrolito. Apds este processo, os valores de potencial do eletrodo foram diferentes
dos valores de equilibrio, e quanto maior for a corrente que atravessa as interfaces
entre o eletrodo e o eletrolito, maior foi diferenca entre estes valores. Desta forma,
pode-se dizer que o potencial (E) é funcéo da corrente (f(i)).

O desvio em relagdo ao valor de equilibrio € chamado de polarizacao
eletrédica. As trés etapas citadas anteriormente, se forem rapidas, determinam uma
polarizacéo eletrodica baixa, mas em muitos casos, uma ou varias etapas podem ser
lentas, levando a uma polarizacao eletrédica alta (118).

A polarizacdo total pode ocorrer por trés processos: polarizacdo por
ativacdo, polarizacdo por queda 6hmica e polarizagdo por transporte de massa,
conforme é mostrado na Figura 16. O potencial real da célula (V) pode ser calculado
pela diferenca entre o potenciai de Nernst e as perdas por polarizacdo por ativacao
(n4), por concentragéo (n.) e 6hmica (ng) (119).

Figura 16 — Curvas de polarizagdo de uma SOFC com catodo de LSM, eletrélito de YSZ e anodo de
Ni-YSZ a 800°C. As polariza¢8es sdo indicadas nas faixas tipicas de corrente onde sdo observadas.
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2
© 06}
(@)
c
3
504}
02t (1) Polarizagao por ativagao
’ (2) Polarizagao por queda 6hmica
- (3) Polarizagao por transporte de massa
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0 10 20 30 40

i (mA cm?)
Fonte: (118).

A regido (1) da Figura 16 é caracterizada pela polarizacdo por ativacdo, a

qual representa a barreira energética devido a transferéncia de elétrons na interface
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entre o eletrélito e o eletrodo e é calculada pela Equacdo 55. Este tipo de
polarizacdo ocorre quando a velocidade da reacdo eletroquimica na superficie do
eletrodo é controlada pela cinética do eletrodo, portanto, no caso da SOFC, a
andlise da polarizacdo por ativacdo deve ser aplicada ao anodo (Ni+YSZ) e ao
catodo (LSM). Este processo, descrito pela Equacdo 95, estd relacionado
principalmente a lenta reacdo de reducdo do oxidante no catodo, sendo um

processo dominante em baixas densidades de corrente (118).

RT
Ta = ﬁln(i/%) Equacéo 95

Onde:

a € o coeficiente de transferéncia de carga

n o numero de elétrons transferidos [kmol]

iy a densidade de corrente de troca [A/m?2].

Nesta regido, hd uma queda acentuada de potencial devido a transferéncia
do elétron do eletrodo para a espécie ou da espécie para o eletrodo, principalmente
para a reacdo de oxidacdo do oxigénio que é desfavorecida nestas condi¢cdes de
temperatura e tensao (119) (120).

A densidade de corrente de troca pode ser calculada pela Equacédo 96 (121):

~N|w

Equacéo 96

Onde:

A e B sao constantes intrinsecas ao eletrocatalisador empregado

A regido (2) da Figura 16, representa a polarizacdo por queda 6hmica, que
ocorre quando ha uma dificuldade na manutencéo da eletroneutralidade da solucéo
devido a resisténcia 6hmica dos ions responsaveis pelo transporte de carga
(podendo este eletrdlito ter uma baixa condutividade, por exemplo). Como o eletrdlito
e os eletrodos obedecem a lei de Ohm, as perdas podem s&@o expressas pela
Equacdo 57, que pode ser reescrita em funcdo da resisténcia efetiva da célula (Rt)

medida em (Q.m~2), conforme a Equacéo 97 (118):
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Ng = iR, Equacéo 97

Por fim, na regido (3) da Figura 16, ocorre a polarizacédo por transporte de
massa, também denominada como polarizagdo por concentracdo. Esta polarizagédo
pode ocorrer devido a uma corrente elevada ou a uma baixa concentragdo de
reagentes que, consequentemente, levara ao esgotamento da espécie reagente na
superficie do eletrodo. A falta de reagentes nos sitios ativos quando a taxa de
conversdo de energia € elevada (alta densidade de corrente) forma um gradiente de
concentracéo (118).

Esta polarizacao é dada pela equacao de Butler-Volmer (Equacéo 33) e para
evita-la, deve-se garantir o acesso continuo dos reagentes ao sitio ativo da reacao
durante a operacdo da célula a combustivel. Isto pode ser feito aumentando a
porosidade do eletrodo e a &rea interfacial do sitio TPB (122).

A andlise da polarizacdo por concentragdo na SOFC deve comecar pela
analise do transporte de gases, através dos eletrodos porosos. O parametro mais
importante da equacéo é a densidade de corrente empirica (iy), que dependente das
pressfes parciais dos reagentes e produtos na célula, temperatura e difusividade
dos materiais dos eletrodos. A densidade de corrente (iy) depende da espessura dos
eletrodos, das difusidades efetivas dos eletrodos, da presséo parcial das espécies
nos eletrodos e das camadas de difusdo formadas nos eletrodos (123).

E importante salientar que, em cada regido da curva de polarizacéo, néo
existe a atuacdo de um unico efeito de polarizagdo, mas sim o maior predominio de
um deles. Portanto, o potencial verdadeiro de uma célula a combustivel é resultante
do decréscimo de seu potencial de equilibrio devido as polariza¢des nos eletrodos e

por polarizacdo 6hmica, conforme mostrado na Equacao 98 (100):

Ecer = AE® — 1Mcstodol — Nanodo — RE Equacéo 98

Onde AE? é calculado pela equacgdo de Nernst (Equacéo 54).

Além da curva de polarizacdo, é possivel obter a curva de densidade de
poténcia média da célula (W/cm?) em funcdo da densidade de corrente média da
célula (mA/cm?) e a distribuicdo da fragdo molar dos gases (oxigénio e hidrogénio)
nos eletrodos, o qual mostra como € distribuida a reacdo destes gases na célula
(72).
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4 MATERIAIS E METODOS

O sucesso das SOFC como tecnologia de conversdo energética depende
dos avancos na obtencdo de novos materiais, da metodologia de producdo e do
controle dos parametros de processo. A fabricacdo da SOFC envolve muitos
fendbmenos fisicos, tais como: o escoamento de reagentes, transporte de massa e
transferéncia de calor, juntamente como uma série de processos eletroquimicos que
ocorrem simultaneamente em uma interagéo altamente complexa.

A construcdo de ferramentas e modelos que consigam reunir todos os
parametros do processo auxiliam na melhor compreensédo do sistema e, por essa
razdo, a simulagcdo numérica surgiu como uma das ferramentas mais completas e
eficazes nos passos que precedem a construcdo do protétipo.

O presente trabalho foi dividido em duas partes:

Parte 1: Fabricacdo da SOFC a partir de uma composicdo conhecida e
amplamente estudada na literatura. A composicao foi reproduzida e caracterizada
para fornecer valores e parametros experimentais para a construcéo e validacdo do
modelo computacional.

Parte 2: Desenvolvimento de duas simulagcdes computacionais usando a
interface de corrente secundaria: El eletroquimica do eletrdlito de YSZ e curva de
polarizagdo da SOFC. A confiabilidade do modelo foi avaliada a partir da
comparacao das caracteristicas elétricas da SOFC experimental com os valores

obtidos pela simulacao.

4.1 PARTE 1: FABRICACAO DA SOFC

Os materiais utilizados para construcdo da célula unitaria da SOFC foram:
e Zircbnia estabilizada com 8% em mol de itria (YSZ) para o eletrdlito
(124)

e LaosSro2MnOs (LSM) para o catodo (125)

e Ni/YSZ para o0 anodo (45)

O eletrolito de YSZ utilizado foi produzido por tape casting e foi utilizado
como suporte para deposicao dos eletrodos.

O catodo de LSM foi obtido por mistura de 6xidos. Os reagentes utilizados

estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Reagentes usados na producéo da perovskita Lao,gSroMnOs

Precursor Férmula quimica Pureza Marca
Oxido de lantanio La203 >99,9% Aldrich
Oxido de estréncio SrO 99,9% Aldrich
Oxido de manganés MnO:2 95% Vetec

Fonte: A autora.

A mistura dos oOxidos foi realizada em um moinho de bolas excéntrico BP
Instrumentec modelo CB2-T em meio de alcool isopropilico por 1 hora, na proporcéo

estequiométrica mostrada na Equagéo 99:

0,4 La203 + 0,2 Sro + Mn02 - LaO,gsrosznO3 Equa(;éo 99

A mistura foi seca em estufa durante 24 h a 100°C e, em seguida, foi
calcinada ao ar atmosférico a 1200°C por 12 horas, com taxa de aguecimento de
5°C/min e resfriamento a 10°C/min para formar a fase perovskita (126). ApGs a
calcinacdo, a mistura foi granulada em malha de nylon 80 mesh.

O anodo de NiO/YSZ foi produzido por mistura fisica entre o 6xido de niquel
(NiO) da marca Aldrich com 99% de pureza e YSZ na propor¢gdo massica de 1:1 (isto
€, 50% em massa de NiO e 50% em massa de YSZ). A mistura foi realizada em um
moinho de bolas excéntrico BP Instrumentec modelo CB2-T em meio de &lcool
isopropilico por 6 horas. A mistura foi seca com fluxo de ar quente e granuladas em
malha de nylon 80 mesh.

4.1.1 Caracteriza¢do dos componentes

Os po6s de YSZ, LSM e NiO/YSZ foram caracterizados por difracdo de raios
X (DRX), pois esta andlise permite a identificacdo da amostra através da
caracterizacao de sua estrutura cristalina para avaliar as fases formadas (127). Os
dados de DRX foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com
radiacdo Ka(Cu) = 1,54060 A, em um intervalo de variagcdo angular de 26 de 5° a
90°, e velocidade de varredura 2°/minuto. A identificagcdo das fases foi feita com o

programa Crystallographica Search-Match.
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4.1.2 Sinterizacdo dos Componentes

Antes da sinterizacdo, os pdés de LSM e NiO/YSZ foram compactados por
prensagem uniaxial em uma prensa hidraulica sob pressdo de aproximadamente
200 MPa (10 kN) em um molde de 8 mm. O YSZ foi cortado em formato circular com
didametro de 20 mm.

O eletrdlito de YSZ foi sinterizado em duas etapas, a primeira a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min até 600°C para evitar empenamento da amostra durante a
retirada dos componentes organicos. Em seguida, continuou sendo aquecido a uma
taxa a 10°C/min até 1550°C, com patamar de 4 horas, para sinterizacdo e
densificagdo do componente.

Ambos o LSM e o NiO/YSZ foram sinterizados em ar atmosférico com um
patamar a 1200°C e taxa de aquecimento de 5°C/min. Esta temperatura foi
selecionada devido a possibilidade de reacdo entre LSM e YSZ em temperaturas
acima de 1200°C. O produto de uma possivel reacado entre LSM e YSZ, produz
zirconato de lantanio (La2Zr207) e zirconato de estroncio (SrZrOs), 0s quais séo
fases resistivas e reduzem o desempenho da SOFC (45).

A sinterizacdo das amostras foi feita em um forno box LINDBERG BLUE M.

Os parametros de sinterizacéo para cada composicdo sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: ParAmetros de sinterizacdo dos componentes da SOFC

P6 aqlrzéﬁnde?qto Temperatura | Patamar aqlr:;:(ﬁndeento Temperatura | Patamar
YSz 2°C/min 600°C 30 min 10°C/min 1550°C 4h
LSM 5°C/min 1200°C 2h - - -

NiO/YSZ 5°C/min 1200°C 2h - - -

Fonte: Autora

4.1.3 Caracterizacdo das Amostras Sinterizadas

As amostras de YSZ, LSM e NiO/YSZ foram caracterizadas por densidade
aparente (DA), porosidade aparente (PA), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de impedancia (El). Os procedimentos sdo descritos a

sequir.
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As medidas de DA e PA foram feitas para avaliar a densificacdo das
amostras apos a sinterizacdo. A DA considera o volume total da amostra, inclusive o
espagco vazio entre os grdos que a compdem (128). A PA é definida como o
percentual volumétrico de porosidade aberta (129).

Para os calculos de densidade aparente e porosidade aparente foram
efetuadas as seguintes medidas para quatro corpos de prova:

a) Massa seca (mg): determinado ap0s as amostras permanecerem durante

24 horas em estufa em 110°C.

b) Massa imersa (m;): determinado ap6s as amostras permanecerem
durante 24 horas imersas em agua destilada. O valor foi obtido com o
auxilio de uma balanca hidrostatica.

c) Massa uUmida (m,): As amostras foram levemente secas com papel
umedecido apo6s estarem imersas (130).

A densidade da agua (pH,0) foi medida em temperatura ambiente. Foram
realizadas andlises em todas as amostras sinterizadas, ou seja, no eletrdlito (YSZ),
no catodo (LSM) e no anodo nos estados oxidado (NiO/YSZ) e reduzido (Ni/YSZ).

Para calcular a DA (g/cm?) foi utilizada a Equagao 100 (130):

mg Equacéo 100
DA = —x pH,0
(mu - mi) 2

Para calcular a PA (%) foi utilizada a Equacéo 101 (130):

m, —m
PA= ——3%x100
m,, —m;

Equacéo 101

Pela analise por MEV foi possivel observar a microestrutura dos materiais
sinterizados (131). Apds o preparo superficial com lixamento e polimento, as
amostras foram atacadas termicamente utilizando o forno box LINDBERG BLUE M.
Os ataques térmicos foram feitos a 50°C abaixo da temperatura de sinteriza¢do, ou
seja, a 1500°C para o eletrélito (YSZ) e 1150°C para os eletrodos (LSM e NiO/YSZ)
por um periodo de 15 minutos e com taxas de aquecimento e resfriamento de
10°C/minuto.
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Apoés o ataque, as amostras foram fixadas na porta amostra com fita dupla
face de carbono, em seguida, foram recobertas por meio da deposicdo de ions
metélicos de ouro e analisadas em um microscopio eletrénico de varredura por efeito
de campo (FEG).

Por fim, as amostras foram caracterizadas eletricamente por El. Antes da
medicao por El, as amostras de YSZ, LSM e NiO/YSZ foram preparadas conforme
mostrado no fluxograma da Figura 17.

Apés a fixacdo da tinta de platina, a amostra de NiO/YSZ passou por um
tratamento em atmosfera redutora para obter o cermeto de Ni/YSZ. O tratamento foi
realizado em atmosfera de argbnio (96%) e hidrogénio (4%). O fluxo do gas foi
regulado constantemente para que a tensao de entrada fosse aproximadamente 1
VDC (corrente continua) até atingir 900°C e permaneceu nesta temperatura por 6

horas.

Figura 17 — Fluxograma da preparacéo das amostras para El

YSZ LSM NiO/YSZ

\4

Pintura com solucdo de platina da
marca FCM nas duas faces

!

Secagem em estufa por 30
minutos

!

Fixacdo da platina 900°C por 30
min (taxa de aquecimento
10°C/min)

Fonte: A autora.

As medidas de El do YSZ foi feita em ar atmosférico com fluxo de 10
SmL/min. As medidas do LSM foram feitas em uma atmosfera de ar sintético com
fluxo de 10 SmL/min. As medidas de El do NiO/YSZ foram feitas na mesma
atmosfera de tratamento, ou seja, em atmosfera mista de argonio (96%) e hidrogénio

(4%) com um fluxo de 50 SmL/min.
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Todas as amostras foram medidas com uma amplitude de perturbacdo de
sinal de 300 mV, medindo as partes real e imaginaria da impedancia complexa em
funcdo da frequéncia entre 1 Hz e 1 MHz (113). Os resultados das anélises foram
interpretados por meio do programa Frequency Resnponse Analyzer (FRA), o qual
obtém os resultados diretamente do potenciostato e os transmite para o programa
Zview® Versdo 3.0 Derek Johnson, Scribner Associates, Inc., utilizado para avaliar
dos resultados obtidos e determinar a resisténcia do material. A resisténcia é

convertida para resistividade por meio da equacgao Equagéo 102:

R.A Equacéo 102

Onde:

p: resistividade (QQ.m)

R: resisténcia elétrica (Q)

e: espessura da amostra (m)

A: &rea de sec¢do da amostra (m?)

A resistividade especifica é inversa a condutividade, conforme a Equacéo
103:

p== Equacéo 103

A partir da resistividade € possivel calcular o valor de condutividade (o) do
material, e com o valor de o € possivel calcular a energia de ativacdo (E,) por meio

da equacao de Arrhenius, mostrada na Equacéo 104.

T [ E, Equacdo 104
oT = gyexp|——
kT

Onde:

T = a temperatura absoluta (K)

E, = energia de ativacéo

k = constante de Boltzmann (1,38064852 x 102> m? kg s? K1)
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4.1.4 Confeccéo e Caracterizacao da Célula Unitaria

O YSZ foi cortado em formato circular com diametro de 20 mm, em seguida
foi sinterizado, em ar atmosférico, em um forno box LINDBERG BLUE M com taxa
de aquecimento de 2°C/min até 600°C sem patamar e, em seguida, aquecimento até
1550°C com taxa de aquecimento 10°C/min e patamar de 4 horas.

Os eletrodos foram pintados & méao, com suspensdao com solvente a-

terpineol devido sua fungéo de dispersante, conforme descrito na Figura 18 (132).

Figura 18 — Fluxograma da formacéo e aplicacdo da suspensao

a-Terpineol Pé6 de eletrodo
50% em massa 50% em massa

——

Mistura manual em
almofariz

v

Dissolucdo com alcool
isopropilico

!

Aplicacao no eletrdlito

v

Secagem em estufa por
30 minutos

Fonte: A autora.

As suspensbes de eletrodo foram depositadas no substrato e apds cada
camada depositada, foi feita uma etapa de secagem em estufa para a evaporagao
do solvente. ApOs a deposicédo dos eletrodos, o sistema resultante foi sinterizado a
ar atmosférico 1200°C por 2 horas.

A secdo transversal da célula foi lixada e polida superficialmente, em
seguida foi tratada termicamente e recoberta por meio da deposicao de ouro. Em
seguida, a célula foi analisada em um microscopio eletrénico de varredura por efeito
de campo (FEG).
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4.2 PARTE 2: SIMULACAO DA SOFC: COMSOL MULTIPHYSICS

Para construgcdo do modelo matematico foi utiizado o COMSOL
Multiphysics®, que & um programa comercial de CFD que utiliza o MEF. Este
programa possui um médulo de células a combustivel pré-instalado com ferramentas
de modelacéo de reacdes eletroquimicas e fendbmenos de transporte.

O COMSOL permite a interligacdo com diferentes programas de calculo,
permite importar geometrias construidas em outros programas e possui integrado
um solver configuravel que permite definir o procedimento de calculo de acordo com
as equacdes e variaveis do modelo.

O funcionamento do solver inicia o célculo da solucdo de cada uma das
varidveis em passos segregados de um conjunto de varidveis. O programa usa
como base numa solucéo inicial em que se sucedem aproximacoes iterativas, com
base na aproximacao anterior. O solver termina o célculo da solucdo assim que se
atinja uma solucdo para cada uma das variaveis, cuja tolerancia esteja dentro do
limite pré-definido (74).

Alguns pressupostos sdo assumidos no momento da construcdo dos
modelos matematicos para simplifica-los e adequa-los ao estudo efetuado (78):

a) Todos os reagentes e produtos encontram-se na fase gasosa, ou seja,

ndo ha mudanca de fase em nenhuma das regides da célula;

b) Os gases sao considerados ideais;

c) O escoamento € incompressivel e laminar pelo fato de que os gradientes

de pressao e a velocidade de escoamento sédo reduzidos;

d) O eletrélito € impermeavel a gases, ou seja, as perdas por permeacao de

reagentes sao desconsideradas;

e) A estrutura e composicdo dos componentes da SOFC sao consideradas

isotrépicas e homogéneas;

f) A célula opera sob condi¢cbes isotérmicas;

g) As perdas 6hmicas séo desconsideradas nos componentes soélidos e

h) A SOFC opera em regime estacionario.

A modelagem foi desenvolvida na Faculdade de Telémaco Borba (FATEB),

que possui a versao 5.4 do COMSOL Multiphysics®.
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4.2.1 Interface do Estudo

Para obtencdo da curva de polarizacao e da El eletroquimica foi selecionada
a interface de distribuicdo de corrente secundéria devido a alguns parametros
avaliados como relevantes, sendo eles: a resisténcia da solucdo, a cinética do
eletrodo e o sobrepotencial de ativacao.

A interface de distribuicdo de corrente primaria foi descartada porque
considera que o sobrepotencial de ativagdo € nulo, ou seja, que a diferenca de
potencial entre o eletrodo e o eletrdlito € sempre igual ao potencial de equilibrio.

A interface de distribuicdo de corrente terciaria foi descartada porque, além
de mais complexa, apresenta modelagem para fenbmenos que nao ocorrem ou nao
sao relevantes para este estudo, tais como a variacdo de composi¢éo, variacao da

forca ibnica e o transporte de massa.

4.2.2 El do eletrélito de YSZ

Para a validacdo da simulacdo da interface de distribuicdo de corrente
secundaria, 0S mesmos parametros experimentais para caracterizacdo da El do
eletrdlito de YSZ foram utilizados para a construcdo do modelo.

Para a avaliacdo das propriedades elétricas, na amostra de YSZ foram
depositados eletrodos de platina. A medida de El foi feita em ar atmosférico com
uma amplitude de perturbacdo de sinal de 300 mV em funcéo da frequéncia entre 1
Hz e 1 MHz em temperaturas entre 350 e 700°C.

Em células suportadas pelo eletrélito, geralmente o YSZ possui uma
espessura tipica de 150 um (122). A geometria 3D é que melhor representa um
modelo real. A Figura 19 ilustra a geometria cilindrica planar em um espaco 3D, a
qual foi utilizada para desenvolver a simulacédo da EI do eletrdlito de YSZ.

A geometria foi construida no préprio COMSOL Multiphysics®, usando o né

Geometry.
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Figura 19 — Geometria cilindrica planar em um espaco 3D: (a) vista em perspectiva superior, (b) vista

em perspectiva inferior; (c) vista lateral

%107 m =

Eletrélito
@ (b)
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x10 " m
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Catodo Eletrélito

2

z Anodo
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Fonte: A autora.

(©)

Na Tabela 9 sdo apresentados os parametros usados para construcdo da

geometria planar cilindrica.

Tabela 9: Pardmetros geométricos utilizados para construcdo do modelo 3D

Parametro Valor

Espessura do eletrdlito 15x10*m
Espessura dos eletrodos de platina 1,0x10%m
Raio do eletrdlito 6,0 x 10° m
Raio dos eletrodos de platina 3,6 x10%m
Diametro do eletrdlito 1,2x102m
Diametro dos eletrodos de platina 7,12x10°m

Fonte: A autora.

A expressdao cinética selecionada para os eletrodos foi a equacéo de Butler-

Volmer (Equagédo 33) e para descrever o fluxo de corrente no eletrolito e nos

eletrodos foi utilizada a lei de Ohm em combinacdo com um balango de carga

(Equacéo 8 e Equacéo 9). Os parametros operacionais utilizados na simulagéo da El

sao mostrados na Tabela 10:



Tabela 10: Parametros utilizados na interface de distribuicdo secundaria

Parametro Simbolo Valor Ref
Condutividade da platina k 3,9 x 10* S/cm (133)
Condutividade do YSZ o 0,018 S/cm Experimental
Temperatura T 973 K Experimental
Potencial de equilibrio Eeq 0,95V (134)
Coeficiente de transferéncia anddica a, 3,5 (73)
Coeficiente de transferéncia catédica a, 0,5 (90)
Densidade de corrente média do eletrodo lavg -0,05 x 10 A/lcm? | Experimental
Amplitude de perturbacéo Aigyg 0,9 A/lcm? Experimental
Densidade de corrente de troca io 4 x 102 A/m2 (135)
Capacitancia de dupla camada Ca 0,01 F/mz (116)

Fonte: A autora.

4.2.3 Curva de Polarizacao
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O modelo proposto por este trabalho € composto por dois eletrodos porosos

de difusdo de gas com um eletrélito entre eles. Para este tipo de estudo, 0 modelo

deve incluir os seguintes processos:

e Fluxo em eletrodos porosos: estudado pela interface de Brinkman,

sendo uma interface para cada eletrodo, ou seja, uma para o0 anodo e

outra para o catodo.

e Balanco eletrénico e balanco ibnico de carga: estudado pela interface

de distribuicdo de corrente secundaria e utilizando-se da lei de

Ohm(Equacéo 12 e Equacéo 13).

e Cinética de transferéncia de carga: estudada pela interface de

transporte de espécies concentradas e utilizando-se a lei de Fick

(Equacdo 20) para difusdo das espécies e a equacdo de Butler-

Volmer (Equagéo 33) para descrever a cinética do eletrodo poroso.

Para a construcdo da simulacdo da curva de polarizacdo da SOFC foram

utilizados os parametros experimentais da EI, bem como valores da literatura
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(Tabela 10). Uma vez que se pretende estudar os parametros operacionais, as
perdas do sistema e as caracteristicas elétricas da interface entre o eletrodo e o
eletrolito, a simulagdo da curva de polarizagdo foi feita para uma geometria
modelada num espaco 3D, conforme ilustrado na Figura 10.

Esta geometria 3D foi escolhida por ser a forma que melhor representa o
modelo real. Diferentemente da geometria utilizada para modelar a El do eletrélito de
YSZ, nesta simulagdo foi necessério incluir os canais de fluxo dos eletrodos, os
quais correspondem as respectivas regides cataliticas, ou seja, as regides de TPB
onde ha difusédo de gases.

A Figura 20 mostra imagens do programa COMSOL Multiphysics®, nas
quais é possivel observar a geometria desenhada. Novamente, a geometria foi
construida no préprio COMSOL Multiphysics® usando o né6 Geometry.

Figura 20 — Geometria cilindrica planar em um espaco 3D
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Fonte: A autora.

Apés a definicAo da geometria, foi construida a malha matematica que
determina os pontos de calculo das equacgdes diferenciais do modelo.
Na Figura 21 é possivel observar a malha utilizada no modelo e a diferenca

no refino para os diferentes dominios de estudo.



Figura 21 — Construcao da malha no modelo tridimensional de referéncia

Fonte: A autora.
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A malha é mais refinada na regido de interesse, isto é, na interface entre o

eletrélito e os eletrodos de forma a melhorar a confiabilidade dos resultados. Nas

regides mais afastadas da zona de reagdo, a malha é mais grosseira para simplificar

e reduzir o tempo de calculo da simulacéo.

Foram utilizadas as interfaces descritas no item 4.2.1. Os parametros

utilizados foram separados em parametros operacionais, massicos, eletroquimicos,

do material e dimensionais. A geometria e as varias propriedades fisicas foram

medidas no prototipo. A Tabela 11 apresenta os parametros operacionais utilizados

na construcdo da simulacéao.

Tabela 11: ParAmetros operacionais da SOFC

(continua)
Parametro Simbolo Valor Ref
Pressao de entrada do combustivel Deomb 1,00 MPa (136)
Pressao de entrada do oxidante Doxi 1,00 MPa (136)
Presséo externa Dext 1,00 atm Experimental
Pressao atmosférica Patm 1,00 atm Experimental
Presséao de referéncia Pres 1,00 atm Experimental
Queda de presséo no anodo dp, 12,00 Pa (101)
Queda de presséo no catodo dp. 58,00 Pa (101)




Tabela 11: Parametros operacionais da SOFC

(concluséo)

Parametro Simbolo Valor Ref
Temperatura de entrada do combustivel Teomb 298,15 K (136)
Temperatura de entrada do oxidante Ty 298,15 K (136)
Temperatura externa Toxt 298,15 K (136)
Temperatura da célula Teer 973,15 K (136)
Razao estequiométrica no anodo Ag 2,75 (98)
Razéo estequiométrica no catodo Ae 1,60 (98)
Polarizagéo inicial da célula Vool 0,05V (137)
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A Tabela 12 apresenta os parametros massicos utilizados na construcao da

simulagéao.
Tabela 12: ParAmetros massicos da SOFC

Parametro Simbolo Valor Ref

Fracdo de massa de Hzde entrada WH; one 0,743 (138)
Fracdo de massa de O2de entrada Wo, ent 0,228 (138)
Fracdo de massa de H20O de entrada Wh,0_ent 0,023 (138)
Viscosidade do ar u 4,45 x 10° Pa.s | (139)
Concentragdo molar total Crot 12,523 mol/m?3 (138)
Concentracéo de referéncia de Oz no catodo Co,ref 1,9512 mol/m3 (140)
Concentracgéo de referéncia de H2no anodo CHyref 3,4153 mol/m3 (140)
Concentracgao de referéncia H20 no anodo Chyoref 9,1075 mol/m3 (140)
Fracdo massica de entrada H2 no anodo Wh,ref 0,040 (140)
Fracdo molar de entrada H2 no anodo XZ’Z 0,048 (140)
Fracdo méssica de entrada Oz no catodo Wo,ref 0,210 (140)
Fracdo molar de entrada Oz no catodo XOz 0,233 (140)
Fracdo massica entrada H20 no catodo Wh,0ref 0,370 (140)
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A Tabela 13 apresenta o0s parametros eletroquimicos utilizados na
construcdo da simulacdo. Os valores de condutividade utilizados foram obtidos

experimentalmente por El, conforme descrito no item 4.1.6.3.

Tabela 13: Parametros eletroguimicos da SOFC

Parametro Simbolo Valor Ref

Tensao da célula em circuito aberto Voc 1,2V (1412)
Potencial de equilibrio do anodo Eeq, ov (113)
Potencial de equilibrio do catodo Eeq, 1V (113)
Tens&o da célula Veeu Eeq. = Eeqq = Vpor | (140)
Densidade de corrente de troca no anodo ioa 4637,4 A - m2 (129)
Densidade de corrente de troca no catodo ioc 1166,2 A - m? (129)
Condutividade do eletrélito 0y 0,018 S/cm Experimental
Condutividade do catodo Os.c 20,6 S/cm Experimental
Condutividade do anodo [ 20,6 S/cm Experimental
Condutividade da célula o 0,137 S/cm Experimental
Condutividade efetiva do eletrdlito alt 9,8 x 104 S/cm | Experimental
Condutividade efetiva anodo allt 14,8 Slcm Experimental
Condutividade efetiva catodo ol 15,9 S/cm Experimental
Condutividade do coletor de corrente Occ 20,6 S/cm Experimental
Coeficiente de transferéncia anddica Ay 2,0 (142)
Coeficiente de transferéncia catédica a, 0,5 (142)
Amplitude de perturbagéo Aigyg 30(;:2/\2;25’6 Experimental

As condutividades efetivas dos componentes foram calculadas pelas
equacles 18 e 19.
A Tabela 14 apresenta os parametros dos materiais utilizados na construcao

da simulacéo.
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Tabela 14: Parametros dos materiais da SOFC

Parametro Simbolo Valor Ref
Permeabilidade do anodo perm, 1x1010m2 (75)
Permeabilidade do catodo perm, 1x1010m2 (75)
Difusividade de referéncia kd 3,16 x 108 m?/s (96)
Porosidade do catodo & 0,2303 Experimental
Porosidade do anodo £, 0,2266 Experimental
Coeficiente de difuséo D o 5,9854 x 104 m?/s | (97)
Coeficiente de difus&o Do 0 1,7084 x 10 m2/s | (97)
Coeficiente de difusdo ngi Ny 1,3408 x 104 m?/s | (97)
Coeficiente de difus&o Dt v, 1,7061 x 104 m?/s | (97)

A Tabela 15 apresenta os parametros dos dimensionais utilizados na
construcdo da simulacdo. Os valores foram medidos no protétipo apos a fabricacéo

da SOFC e sinterizacdo dos componentes.

Tabela 15: Parametros dimensionais da SOFC

Parametro Valor

Diametro do eletrolito 2,00 x 102 m
Didmetro do anodo 4,58 x 103 m
Didmetro do catodo 4,58 x 103 m
Diametro da camada catalitica do anodo 4,50 x 10 m
Diametro da camada catalitica do catodo 4,50 x 10 m
Espessura do eletrélito 1,53 x 10“*m
Espessura do anodo 1,64 x 10> m
Espessura do catodo 3,64x10°m
Espessura da camada catalitica do anodo 1,00 x 10 m
Espessura da camada catalitica do catodo 1,00 x 10® m

Fonte: A autora.
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Para fins de comparacédo e validacdo da simulacéo, foram utilizados dados
experimentais e tedricos para a composi¢cado convencional.

A YSZ entre 8 e 8,5% em mol de itria apresenta um valor maximo de
condutividade id6nica de 0,052 S/cm a 800°C (143). Além disso, a porosidade
aparente dos eletrodos deve estar entre 20% e 40% para melhorar a extensédo da
TPB (144), o valor utilizado para os dados teoricos foi de 40%.

Tanto o valor da condutividade do eletrélito quanto o valor da porosidade dos
eletrodos geram alteracbes na condutividade efetiva dos componentes (Equagbes
18 e 19). A Tabela 16 mostra a comparagcdo entre os dados experimentais e 0s

dados teodricos utilizados.

Tabela 16: Comparacédo entre os dados tedricos e experimentais utilizados na simulacdo da curva de
polarizacdo, curva de poténcia e fracdo molar dos gases

Experimental Tedrico
Ref

Componente YSz LSM | Ni/lYSz YSZ LSM NilYSZ
Condutividade 0018 | 0,206 | 0,206 | 0052 | 0,206 | 0,206 (143)
(S/cm)
PA% 344 | 2303 | 22,70 | 344 | 20,00 | 40,00 (144)
Fracdo vol. Do 92,3 806 | 864 92,3 80,6 | 86,4 | (145)(146
sélido (%) ’ ’ ' , , , (145) (146)
Condutividade

et 1,3x102 | 0,128 | 0,138 | 3,9x102 | 0,133 | 0,107 82)
efetiva (0¢/7)

Os valores de densidade tedrica utilizados foram obtidos da literatura, sendo
eles 6,08 g/cm3 para o LSM (145) e 6,1 g/cm?3 tanto para 0 YSZ quanto para o
Ni/YSZ (146).

Com os dados da simulacéo, foi possivel obter a curva de poténcia média da
célula (W/m?) em funcdo da densidade de corrente média da célula (I..;), com a
qual é possivel prever a densidade de poténcia maxima (W/cmz?) para a SOFC.

Além da densidade de poténcia, a partir da geometria, foi possivel obter uma
previsdo da distribuicdo da fracdo molar dos gases (oxigénio e hidrogénio) nos
eletrodos, que mostra como séo distribuidas as reacdes na SOFC. A célula SOFC
planar cilindrica foi modelada usando volumes discretos assumindo um reator bem

misturado. A célula foi discretizada em 50 volumes de controle, de modo a capturar
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variacbes ao longo da célula. Cada volume de controle possui condicdes de
contorno dadas pelos nés adjacentes ou condi¢cdes de entrada e saida dos gases.

A orientacdo axial foi usada nos calculos e o0 modelo é unidimensional na
direcdo axial e bidimensional na direcdo longitudinal (a célula € composta por um
conjunto de nos unidimensional os quais sdo compostos por componentes
bidimensionais). Na direcdo longitudinal, uma condi¢cdo equipotencial foi imposta, a

tensdo nos nés é constante e é a tensdo da célula, a qual corresponde a 0,6 V.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS

5.1.1 DRX do YSZ

A Figura 22 mostra os difratogramas para a YSZ ap0s a sinterizacdo e
eliminagdo dos compostos organicos a 1550°C. A analise mostra que a Unica fase
detectada foi zirconia estabilizada com itria do tipo cubica (Y 1527501 93), COnforme
a ficha PDF 30-1468 do programa Crystallographica Search-Match, sem nenhum

vestigio de formacéao de outras fases (147).

Figura 22 — DRX da composi¢céo YSZ

2000 4 Zirconia estabilizada com itria (YSZ)
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Fonte: A autora.

Os comentérios da ficha descrevem a composicdo como sendo uma
composicdo comum para uso em eletrolito no estado solido. A referéncia da
composigcdo consiste em ZrO2 dopada com 8% em mol de Y203 sinterizada a
1400°C por seis dias (147).

5.1.2 DRX do LSM

A Figura 23 mostra os difratogramas para o LSM apds a calcinacéo

realizada a 1200°C. A andlise mostra que a Unica fase detectada foi manganita de
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lantanio dopada com estroncio (LaggST,Mn03), conforme a ficha PDF 53-58 do
programa Crystallographica Search-Match, sem nenhum vestigio de formacgdo de

outras fases (148).

Figura 23 — DRX da composi¢édo LSM
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Fonte: A autora.

Os comentarios da ficha descrevem a estrutura cristalina da composicao
como romboédrica. A referéncia da composi¢cdo consiste em uma mistura de 6xidos
La203, SrCOs e MnCOs de alta pureza, moidos por 14 horas e sinterizados por
1450°C por 36 horas (148).

5.1.3 DRX do NiO/YSZ

A Figura 24 mostra o difratograma para a amostra de NiO/YSZ apds a
mistura dos oxidos. A andalise mostra claramente as duas fases, ou seja, a zirconia
estabilizada com itria do tipo cubica (Y1527, 8501 93), cOnforme a ficha PDF 30-1468
(147) e o 6xido de niguel com estrutura cubica (Ni0Q) conforme a ficha PDF 65-5745
(149) do programa Crystallographica Search-Match, sem vestigio de outras fases.

A preparacgdo da YSZ utilizada como referéncia é a mesma descrita no item

5.2.1 (147). A preparacao do NiO ndo € mencionada pela ficha de referéncia (149).



Figura 24 — DRX da composi¢cédo NiO/YSZ
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5.1.4 DRX do Ni/YSZ

104

A Figura 25 mostra o DRX para a amostra de Ni/YSZ ap0s o tratamento de

reducdo em atmosfera de argdnio (96%) e hidrogénio (4%) descrito no item 4.1.6.3.

Figura 25 — DRX da composi¢éo Ni/YSZ
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Fonte: A autora.

A analise mostra claramente as duas fases, ou seja, a zircOnia estabilizada

com itria do tipo cubica (Y, 15279850193), conforme a ficha PDF 30-1468 (147) e o
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niquel metélico com estrutura cubica (Ni) conforme a ficha PDF 1-1258 (150) do
programa Crystallographica Search-Match, sem nenhum vestigio de outras
impurezas.

A preparacgéo da YSZ utilizada como referéncia é a mesma descrita no item
5.2.1 (147). A preparacao do Ni ndo é mencionada pela ficha de referéncia (150).

5.1.5 Comparacéao entre YSZ, NiO/YSZ e Ni/lYSZ

A Figura 26 mostra uma comparacdo entre os DRX do eletrdlito de YSZ, do
anodo de NiO/YSZ e do anodo de Ni/YSZ.

Figura 26 — DRX da composi¢éo Ni/'YSZ
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Fonte: A autora.

E possivel observar que a estrutura do YSZ, do tipo fluorita, foi obtida nas
trés composicoes.

De acordo com os difratogramas obtidos, € possivel afirmar que o
tratamento de reducdo do Oxido de niquel para nigquel metalico ocorreu

corretamente. As amostras nao apresentam outras fases ou impurezas.

5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
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5.2.1 PAeDAdo YSZ

A amostra de YSZ sinterizada a 1550°C por 4 horas apresentou uma
porosidade aparente média de 3,44%, uma densidade aparente de 5,63 g/cm?3 para
quatro corpo de provas avaliados. Conforme descrito anteriormente, 0os materiais
utilizados como eletrolitos necessitam ter baixa porosidade aberta (abaixo de 5%),
desta forma, pode-se afirmar que os parametros e procedimentos utilizados para
sinterizacdo foram efetivos para promover a densificacdo necesséria do eletrélito.

Conforme descrito no item 4.1.5, o eletrdlito foi sinterizado sob leve presséo
exercida por um peso de alumina colocado sobre a amostra para evitar deformacao
ou empenamento durante o aquecimento. Sabendo que densidade tedrica de YSZ é
5,9 g/cm? (151), calculou-se a densidade relativa do YSZ que foi de 95,4%. E
possivel afirmar, desta forma, que o material apresenta os valores necessarios para

aplicacado como eletrolito em SOFC.

5.2.2 PAe DA do LSM

As amostras de LSM sinterizadas a 1200°C por 2 horas apresentaram uma
porosidade aparente média de 23,03% e uma densidade aparente de 4,90 g/cm3. Os
materiais utilizados como catodos necessitam ter porosidade adequada para permitir
a difusdo do oxigénio gasoso para interface com o eletrdlito.

Conforme descrito por (152), um valor de porosidade de cerca de 20% torna
o LSM adequado como catodo em SOFC. Por tanto, pode-se afirmar que os
parametros e procedimentos utilizados para sinterizagcdo foram efetivos para
promover a porosidade necesséria para o catodo.

5.2.3 PA e DA do NiO/YSZ

As amostras de NiO/YSZ sinterizadas a 1200°C por 2 horas apresentaram
uma porosidade aparente média de 24,51% e uma densidade aparente de 4,92
g/cm3. Os materiais, para serem utilizados como anodos, necessitam ter porosidade
adequada para permitir a difusdo do combustivel para interface com o eletrdlito.

Conforme descrito por (144), a porosidade do anodo de zirconia estabilizada

com itria e niquel metalico é geralmente entre 20% e 40%, 0 que permite exibir
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excelentes propriedades cataliticas para oxidacdo de combustivel e boa capacidade
de coleta de corrente. Portanto, mesmo no estado oxidado, a amostra atingiu o valor

necessario de porosidade aparente.
5.2.4 PA e DA do Ni/YSZ

As amostras de Ni/YSZ foram sinterizadas a 1200°C por 2 horas e, em
seguidas, foram tratadas em atmosfera redutora conforme descrito no item 4.1.6.3.
Desta forma, conforme é possivel observar no DRX do item 5.2.4, obteve-se a
composicdo do cermeto de Ni/YSZ.

Esta composi¢cdo apresentou uma porosidade aparente média em torno de
22,7% e uma densidade aparente de 5,27 g/cm3. Desta forma, a amostra de Ni/YSZ

esta dentro da faixa requerida de porosidade aparente, entre 20% e 40% (144).
5.2.5 MEV do YSZ

Conforme citado anteriormente, os eletrdlitos devem apresentar uma
densidade relativa acima de 92% para impedir mistura de gases combustivel e
oxidante e uma espessura uniforme para reduzir as perdas 6hmicas (22). As
imagens de MEV do YSZ ap6s sinterizagdo a 1550°C, por 4 horas, sdo mostradas
na Figura 27.

Figura 27 — Micrografia do eletrdlito de YSZ: (a) imagem da espessura da amostra de YSZ; (b) e (c)
imagens com diferentes aumentos

(a) (b)

Fonte: A autora.
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A partir das imagens obtidas da amostra de YSZ, foi possivel observar que o
método de fabricacdo por tape casting produziu um eletrélito fino com 150 um de
espessura. Além disso, os parametros de tempo e temperatura de sinterizacao
foram suficientes para produzir um composto denso e homogéneo.

Em células suportadas por eletrélito, a espessura do eletrélito € a maior
limitacdo para ganho de desempenho. As SOFC que utilizam materiais
convencionais, ou seja, YSZ para eletrolito, LSM para o catodo e Ni/YSZ para o
anodo geralmente utilizam espessuras de 150 pum para o eletrolito (122). Foram
verificados graos com formatos esféricos e com tamanhos médios submicrométricos,

além disso houve pouca porosidade residual.

5.2.6 MEV do LSM

O catodo € o eletrodo onde ocorrem as reagdes de reducdo do oxigénio.
Para que o eletrodo apresente bom desempenho, ele deve possuir uma estrutura
porosa o suficiente para transportar o oxigénio molecular da fase gasosa do ar até a
interface eletrodo/eletrdlito.

A Figura 28 mostra as micrografias do LSM polido e atacado termicamente
apos a sinterizagdo a 1200°C por 2 horas. A partir das imagens da Figura 28 e dos

valores de porosidade aparente, € possivel constatar que o LSM apresenta a

quantidade de porosidade aberta suficiente para funcao requerida (no minimo 20%)
(152).

Figura 28 — Micrografia do catodo de LSM com diferentes aumentos
o i - - -

\ J :
\ &
5 % >

@ © T ©

Fonte: A autora.
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5.2.7 MEV do NiO/YSZ e NilYSZ

O anodo é o eletrodo que recebe um géas combustivel. Na interface com o
eletrdlito, ocorre a oxidacdo deste combustivel, liberando elétrons para o circuito
externo e formando agua como subproduto. Na Figura 29, sdo mostradas as

imagens do NiO/YSZ ap0s a sinterizacdo a 1200°C por 2 horas.

Figura 29 — Micrografia do anodo deiO/YSZ cm iferentes aumentos

7

Fonte: A autora.

Apbs o tratamento em atmosfera redutora a 900°C por 6 horas, a micrografia

da composicdo pode ser observada na Figura 30.

@ o ]

Fonte: A autora.

Assim como o catodo, para que o anodo apresente bom desempenho, ele
deve possuir uma estrutura porosa o suficiente (acima de 20%) para transportar o
combustivel até a interface eletrodo/eletrélito (144). As micrografias mostram uma
estrutura mais refinada da aquela observada para o LSM, no entanto, estédo
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compativeis com o valor de porosidade aberta requerido para aplicagdo como

eletrodo.

5.2.8 Eldo YSZ, LSM e Ni/lYSZ

A analise dos espectros de impedancias pelo programa ZView permitiu obter
os valores de resisténcia para se calcular a condutividade elétrica dos componentes
da célula, separadamente, em temperaturas entre 350 e 700°C.

A Tabela 17 mostra comparacdes com o valor de condutividade total dos
componentes em temperaturas entre 350 e 700°C.

Os valores de condutividade para o YSZ sao similares aos valores
encontrados na literatura, isto é, devem ser maiores do que 102 S/cm para
temperaturas acima de 600°C (153) e maiores do que 102 S/cm para poderem ser
utilizados como eletrdlitos em SOFC (23) (154).

Os valores de condutividades do anodo e do catodo estdo menores dos que
os valores geralmente encontrados na literatura (Tabela 16). Os valores de
condutividade obtidos experimentalmente foram utilizados na construcdo da

simulacdo computacional para validacdo do modelo.

Tabela 17: Valores de condutividade total em S/m para as amostras de YSZ, LSM e Ni/YSZ
nas temperaturas de 350°C até 700 °C medidas por El

o (S/cm)

T(C) (ar STI’]StgtiCO) (ar atr\rqgs%‘érico) LSM NifYSZ
350 5,04 x 10 5,80 x 10 2,73 x101 2,68 x 101
400 4,41 x 10° 2,03 x10* 2,61 x 101 2,57 x 101
450 5,41 x 104 6,77 x 104 2,49 x 101 2,47 x 101
500 2,75 x 103 1,89 x 108 2,39 x 101 2,38 x 101
550 4,72 x 108 4,25 x 1038 2,30 x 101 2,31 x101
600 9,27 x 103 7,87 x 103 2,22 x 101 2,21 x 101
650 1,57 x 102 1,25 x 102 2,13 x 101 2,14 x 101
700 1,82 x 102 1,78 x 102 2,06 x 101 2,06 x 101

Fonte: A autora.
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5.2.9 MEV da célula unitaria

Na Figura 31, sdo mostradas as imagens da célula formada pelo LSM, YSZ
e Ni/YSZ ap6s o tratamento em atmosfera redutora a 900°C por 6 horas.

Figura 31 — Micrografia da célula de

Fonte: A autora.

A SOFC é composta por dois eletrodos porosos e um eletrdlito denso que
transporta ions entre os eletrodos. Durante a fabricacdo da SOFC, o componente
gue servira como suporte deve possuir maior espessura para oferecer estabilidade
mecanica a célula unitaria. Em células suportadas pelo eletrélito, geralmente a
membrana de YSZ possui uma espessura tipica de 150 um (122). E possivel
observar pela Figura 31 que o eletrélito de YSZ apresenta uma espessura média de
153 um, muito préxima ao valor recomendado para SOFC suportada pelo eletrdlito.
Além disto, € possivel observar bom controle da espessura dos eletrodos.

Para que seja possivel operar com alto desempenho, a SOFC deve possuir
regides de TPB, isto é, de interface entre os poros do eletrodo (preenchida com
gas), o eletrodo e o eletrélito. Na TPB, ocorrem as reacdes eletroquimicas de
oxidacao do combustivel e de reducdo do oxidante (155), por isso ha a necessidade
de materiais porosos como eletrodos.

Na Figura 32, sdo mostradas as imagens da interface entre os eletrodos e o

eletrélito. E possivel observar que os eletrodos apresentam boa aderéncia o
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eletrdlito, devido ao contato entre os grdos e o eletrélito ser homogéneo e sem

falhas em toda a superficie analisada na interface eletrolito/anodo.

Figura 32 — Micrografia da célula de LSM, YSZ e Ni/YSZ a) interface entre LSM e YSZ; b) interface
entre YSZ e Ni/lYSZ

Fonte: A autora.

Conforme descrito anteriormente, a condutividade eletronica, a difusdo dos
produtos de reacédo, a difusdo dos ions e a difusdo dos gases entre a superficie dos
eletrodos e a sua interface com o eletrélito pode ser limitada pela microestrutura do
anodo e do catodo. Uma microestrutura otimizada deve apresentar conectividade
entre as fases responsaveis pela conducdo ibnica e eletrdnica, para que seja
possivel oferecer grandes areas de TPB (155).

Além da porosidade, o tamanho dos grdos também influencia no
desempenho da célula. Grdos menores aumentam a extensdo da TPB. A
observacdo das micrografias da Figura 32 (a) e Figura 32 (b) verificou que os
eletrodos apresentam graos com formatos esféricos e com tamanhos meédios
submicrométricos entre 0,5 e 4 um, sendo, portanto, adequados para aplicacdo

como eletrodos na SOFC.
5.3 SIMULACAO DA SOFC
5.3.1 Espectroscopia de Impedéancia
Para a simulacdo da El utilizando a interface de distribuicdo de corrente

secundaria foi utilizada uma intensidade de 4 x 107 A/lcm2 para a densidade de

corrente de troca da célula (i,) e um valor de 1 x 10 F/cm?2 para a capacitancia de
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dupla camada (C,;). A Figura 33 mostra os graficos de Nyquist de Impedance vs.

Ground (Q.cm?) para a geometria 3D em comparagdo com o valor experimental.

Figura 33 — Nyquist Impedance vs. Ground (Q.cm?) para interface de distribuicdo de corrente
secundaria em comparacdo com o valor experimental
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Fonte: A autora.

O circuito equivalente utilizado para construcdo da curva experimental é
mostrado na Figura 33 e € composto por uma resisténcia (R1) ligada em série a
outra resisténcia (R2) ligada em paralelo a um elemento de fase constante (CPE1).
O valor de R1 corresponde a resisténcia a transferéncia de carga equivalente a
resisténcia da amostra.

Comparativamente, a curva experimental apresentou valores muito proximos
para a parte imaginaria, que corresponde aos termos capacitivos. No entanto,
apresentou uma diferenca na parte real, que corresponde aos termos resistivos. A
diferenca nos valores indica que a resisténcia real € maior do que a resisténcia
calculada pela simulacdo, devido provavelmente a possiveis defeitos no material ou
durante as medi¢cbes, os quais podem ter sido desconsiderados durante as
simplificagbes aplicadas no sub-item 4.2. No entanto, essa diferenca ja era
esperada, devido as simplificagées aplicadas no modelo, e n&o prejudica o resultado
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obtido, visto que a simulacdo computacional € realizada para que se haja uma
estimativa do comportamento de um determinado material.
Desta forma, é possivel afirmar que a validagcdo da simulagdo da interface de

distribuicdo de corrente secundaria corresponde aos resultados experimentais.

5.3.2 Curva de Polarizacéo

A curva de polarizacao representa as caracteristicas de tenséo e corrente da
reacao eletroquimica que ocorre dentro da célula. A polarizacéo total pode ocorrer
por trés processos: polarizacdo por ativacdo, polarizagdo por queda 6hmica e
polarizacdo por transporte de massa (também denominada como polarizacao por
concentracéo), conforme é mostrado na Figura 16 do item 3.9.

A Figura 34 mostra as curvas de polarizacdo simuladas com dados

experimentais e com dados tedricos, conforme indicado na Tabela 16.

Figura 34 — Resultado da simulacdo das curvas de polarizagdo da SOFC para os valores de
condutividade tedrico e o experimental para o eletrolito.

11 —=— Experimental

170_- —e Simulagéo

094 m o
08{ m =
$0,7- o ‘e,
© . \ \
= 0,6 n .
O J \ N
5] \
> 015 7 \.\_\ LN ]
0,4 " el
0,3- o el
0,21 ; e

071 ! I ' I ! I ! I ! I ! I ! I ' | ! I ! I ' I ! I !
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Densidade de corrente (mA/cm?)

Fonte: A autora.

O potencial de equilibrio (circuito aberto) da reagédo de formacédo de agua é

de aproximadamente 1,2 V, a temperatura ambiente. Uma célula unitaria pode
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fornecer uma tensao continua entre 0,6 e 1,0 V, para densidades de corrente que
variam entre 0,15 e 1,0 A.cm?, dependendo do tipo de célula (141).

A simulacdo com os dados experimentais gerou um valor de densidade de
corrente igual a 0,06 mA/cm? a 0,6 V. Em contrapartida, a simulagdo com os dados
da literatura gerou um valor de densidade de corrente de 0,13 A/cm2a 0,6 V. O valor
baixo da densidade de corrente dos dados experimentais indica uma polarizacao
acentuada.

A linearidade na curva experimental indica que o principal componente de
polarizacdo na faixa de corrente investigada foi a perda 6hmica. Em SOFCs
suportadas no eletrélito, a principal polarizacdo esta de fato relacionada com a
queda 6hmica devido ao eletrdlito ser o componente mais espesso e mais resistivo
da célula. Estas perdas podem ser minimizadas reduzindo a espessura e
aumentando a condutividade do eletrolito (122). A nédo linearidade para baixas
densidades de corrente, no resultado com dados teoricos, indicam um componente
de polarizacdo por ativagdo, a qual representa a barreira energética devido a
transferéncia de elétrons na interface entre o eletrdlito e o eletrodo (156).

Outro fator que contribui para a polarizagcdo acentuada € a polarizacao por
concentracdo, a qual esta relacionada com a taxa de reacdo global entre os
eletrodos e o eletrdlito, principalmente em funcdo da etapa da cinética mais lenta. O
catodo de LSM exerce uma forte influéncia no desempenho da SOFC devido a
cinética de reacdo lenta para a reducdo do O2. Para minimizar as perdas de
polarizacdo por concentracdo nas reacbes de oxidacdo, os eletrodos devem
apresentar alta condutividade eletrbnica, atividade catalitica suficiente para as
reacOes e porosidade suficiente para permitir o transporte do combustivel até as
interfaces entre eletrodo e eletrdlito (31). Apesar de estarem dentro da faixa de
utilizacdo, a porosidade do anodo e do catodo ainda é considerada baixa quando
comparada com dados da literatura, principalmente para o anodo (157).

A partir da geometria, foi possivel obter uma previsdo da distribuicdo da
fracdo molar dos gases (oxigénio e hidrogénio) nos eletrodos. A fracdo molar é
usada na Equacao 54 para determinar o potencial de Nernst (E) para SOFC ideal e
sua distribuicAo nos componentes permite observar como estdo distribuidas as
reacoes na SOFC.

A Figura 35 (a) e (b) mostra as distribuicdes da fracdo molar de oxigénio no

catodo para os dados experimentais e teoricos, respectivamente.
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Figura 35 — Fracdo molar de oxigénio para os (a) dados experimentais e (b) dados tedricos.
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Fonte: a autora.

A Figura 36 (a) e (b) mostra as distribuicdes da fracdo molar de hidrogénio
no anodo para os dados experimentais e tedricos, respectivamente.
Para ambas as analises foi utilizada uma condicdo equipotencial na direcéo

longitudinal dos volumes de controle, a qual corresponde a 0,6 V.

Figura 36 — Fracdo molar de hidrogénio para os (a) dados experimentais e (b) dados tedricos.
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Fonte: a autora.

Os fluxos dos gases H2 e Oz estdo em arranjo contracorrente no anodo e
catodo. O desempenho global da célula depende das condicbes e propriedades
locais (temperatura, presséo, concentracéo de espécies). Para os dados teoricos, a
distribuicdo da reacgéo nos eletrodos foi mais eficiente, pois o gradiente de consumo
dos gases foi maior ao longo da célula.

Considerando a eletroquimica da célula modelada como um processo

estatico, no qual assume-se que a cinética no eletrodo ocorre em uma taxa muito
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maior que a dinamica de transporte e transferéncia de calor, pode-se assumir que as
reacdes ocorrem instantanea e completamente na interface do eletrolito.

Desta forma, todas as polariza¢gbes s&o incorporadas em uma aproximacao
nodal das polarizagbes por ativagdo, concentracdo e Ohmica. Com estas
aproximacdes, o consumo de espécies quimicas depende totalmente da corrente
produzida pela célula.

Com os dados da simulacdo, foi possivel obter a curva de densidade de
poténcia média da célula (mW/cm2) em funcdo da densidade de corrente média da
célula (mA/cm?2) com a qual € possivel prever a poténcia maxima para a SOFC. A
Figura 37 mostra as curvas de poténcia para os dados experimentais e tedricos,

respectivamente.

Figura 37 — Resultado da simulacdo das curvas de poténcia da SOFC para os valores de
condutividade tedrico e o experimental para o eletrolito.
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O valor maximo de densidade de poténcia alcancado pela simulacdo dos
dados tedricos foi de 83,22 mW/cm2 e para os dados experimentais foi de 36,32
mW/cmz2, ambos para uma densidade de corrente de 5 x 10°°> mA/cmz2. O valor para
SOFCs convencionais, em analises experimentais, geralmente é em torno de 80
mW/cm™2 (156) (158).
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Como a corrente gerada foi baixa devido as polarizacbes acentuadas, nao
foi possivel atingir o valor de densidade de poténcia esperado com os dados
experimentais. No entanto, a densidade de poténcia gerada pela célula se mostrou
dependente apenas da condutividade do eletrélito e da porosidade dos eletrodos, ou
seja, os resultados mostrados foram os esperados, mostrando que o modelo
convergiu para uma solucdo razoavel. Os testes de desempenho em SOFCs
suportadas no eletrdlito operando com H2z que utilizaram os materiais convencionais
de eletrélito (YSZ), de anodo (Ni-YSZ) e de catodo (LSM), demonstraram que as
principais limitacdes sdo a espessura do eletrélito, a condutividade do eletrdlito e a

porosidade dos eletrodos.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho foi dividido em duas partes:

Na primeira parte foi realizada a confec¢do de uma SOFC com eletrdlito de
YSZ 8% mol e eletrodos de Ni-YSZ (1:1) e LSM (x = 0,2), sendo eles o anodo e
catodo, respectivamente. A composicao foi caracterizada por ensaios de densidade
aparente (DA), porosidade aparente (PA), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de impedancia (El)., de forma a fornecer valores e
parametros experimentais para a construcao e validacdo do modelo computacional.

Na segunda parte do trabalho, foram desenvolvidas duas simulacdes
computacionais, utilizando o programa COMSOL Multiphysics®, baseadas na
mesma interface (distribuicdo de corrente secundaria). A primeira simulacéo foi de El
eletroquimica do eletrélito de YSZ, a qual permitiu validar as equacfes selecionadas
(cinética de Butler-Volmer para os eletrodos e lei de Ohm em combinacdo com um
balanco de carga para descrever o fluxo de corrente) e comparar com a analise de
El realizada experimentalmente.

Comparativamente, a curva experimental apresentou valores muito proximos
para a parte imaginaria, que corresponde aos termos capacitivos. No entanto,
apresentou uma diferenca na parte real, que corresponde aos termos resistivos. A
diferenca nos valores indica que a resisténcia real é maior do que a resisténcia
calculada pela simulacéo, devido a possiveis defeitos no material ou durante as
medicdes, 0s quais podem ter sido desconsiderados durante as simplificacbes
aplicadas. No entanto, essa diferenca ja era esperada e ndo prejudica o resultado
obtido, visto que a simulacdo computacional € realizada para que se haja uma
estimativa do comportamento de um determinado material.

Em seguida, foi desenvolvida a simulacdo de operacdo da SOFC, a qual
permitiu obter a curva de polarizacao, a distribuicdo da fracdo molar dos gases nos
eletrodos e a curva de densidade de poténcia. Foram utilizados os dados
experimentais e dados da literatura para fins de comparacdo e validacdo da
simulacéo.

A simulacdo com os dados experimentais gerou um valor de densidade de
corrente igual a 0,06 mA/cm? a 0,6 V, este valor baixo se deve a alta polarizacao
gerada pela alta polarizacdo por queda 6hmica (devido a baixa condutividade do

eletrolito) e pela alta polarizacdo por concentracdo (devido a baixa porosidade do
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anodo, o que reduz a extensdo da TPB). Em contrapartida, a simulacdo com os
dados da literatura gerou um valor de densidade de corrente de 0,13 A/cm2a 0,6 V,
mais proximo do valor geralmente encontrado em SOFC (0,15 A/cm?).

Também foi possivel obter a uma previsado da distribuicdo da fracdo molar
dos gases (oxigénio e hidrogénio) nos eletrodos, a qual € utilizada para determinar o
potencial de Nernst (E) e a distribuicdo das reacbes na SOFC. Para ambas as
andlises foi utilizada uma condigcdo equipotencial na dire¢cdo longitudinal dos
volumes de controle, a qual corresponde a 0,6 V. Para os dados tedricos, a
distribuicdo da reacéo nos eletrodos foi mais eficiente, pois o gradiente de consumo
dos gases foi maior ao longo da célula. Este resultado ja era esperado, visto que 0
consumo de espécies quimicas depende totalmente da corrente produzida pela
célula.

Por fim, foi possivel obter a curva de densidade poténcia média da célula
(mW/cm?) em funcéo da densidade de corrente média da célula (mA/cm2) com a qual
€ possivel prever a poténcia maxima para a SOFC. O valor maximo de densidade de
poténcia alcancado pela simulacdo dos dados tedricos foi de 83,22 mW/cmz2 e para
os dados experimentais foi de 36,32 mW/cm2 ambos para uma densidade de
corrente de 5 x 10° mA/cm2. O valor para SOFCs convencionais em analises
experimentais geralmente é em torno de 80 mW/cm2,

Desta forma, € possivel afirmar que as duas simulagBes computacionais
desenvolvidas no programa COMSOL Multiphysics® convergiram para solucdes
razoaveis e podem ser utilizadas para prever o funcionamento de SOFCs com

geometria similar em uma vasta gama de condi¢Bes de operacao.
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