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ESTUDO DE CONFIABILIDADE DAS CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO
PEM PRODUZIDAS NO IPEN - CNEN/SP

Patricia da Silva Pagetti de Oliveira

RESUMO

O desenvolvimento de sistemas de conversao de energia baseados na
tecnologia de células a combustivel tem demandado estudos de confiabilidade,
uma vez que requisitos de durabilidade e custo passaram a ser fundamentais
para a insercdo desta tecnologia no mercado de energia. Neste trabalho foi
proposta uma metodologia de andlise de confiabilidade de células a combustivel
de membrana polimérica condutora de protons (células a combustivel do tipo
PEM), tendo em vista a qualificacdo destes itens como protoétipos de unidades
comerciais. A metodologia proposta incluiu uma avaliagdo inicial qualitativa das
possiveis falhas em células a combustivel do tipo PEM, realizada pela aplicacdo
de uma Andlise de Modos de Falha e Efeitos, técnica conhecida pela sigla FMEA.
Além disso, foi elaborado um plano de testes de vida para as unidades produzidas
no IPEN — CNEN/SP e foi efetuada a analise dos resultados usando-se métodos
estatisticos para dados de confiabilidade. Assim, a parte experimental consistiu
em produzir as células a combustivel no laboratorio e submeté-las aos testes de
vida, nos quais foram simuladas condicoes reais de operacdo. Os dados
amostrais foram analisados estatisticamente, gerando resultados importantes em
relacdo as medidas de desempenho e durabilidade dos dispositivos em estudo.
Por meio de uma analise ndo paramétrica, foi gerada uma estimativa da fungao
de confiabilidade das células a combustivel usando-se o estimador de Kaplan-
Meier. Pela modelagem paramétrica, foi possivel ajustar uma distribuicao
exponencial para o tempo de vida destes dispositivos, gerando uma estimativa de
vida média de 1.094,58 horas, com intervalo de 95% de confiangca de [533,03
horas; 2.836,13 horas]. Com relacdo ao desempenho, foi aplicada uma regressao
linear simples aos dados de potencial elétrico ao longo do tempo, gerando um
valor aproximado para a taxa de queda do potencial elétrico de 80 uV h™'. Cabe
ressaltar que, a metodologia proposta neste estudo devera ser integrada ao
processo de desenvolvimento das células a combustivel, para permitir o

acompanhamento da melhoria de sua confiabilidade.



RELIABILITY STUDY OF THE PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL
CELLS PRODUCED AT IPEN — CNEN/SP

Patricia da Silva Pagetti de Oliveira

ABSTRACT

The development of power conversion systems based on fuel cells has
been demanding reliability studies since the requirements associated to cost and
durability of these products have become fundamental to their acceptance in the
energy market. The reliability analysis proposed in this work aimed to qualify the
proton exchange membrane (PEM) fuel cells produced at IPEN — CNEN/SP as
prototypes of commercial units. The methodology included an initial assessment of
failures of the PEM fuel cells, which was carried out by the application of a Failure
Mode and Effect Analysis (FMEA). Furthermore, the methodology involved the
planning of life tests and the quantitative assessment based on statistical methods
for reliability data. Thus, the experimental part of this work consisted of producing
the fuel cells in the laboratory, and testing them under stable and dynamic
operating conditions. The main results of the quantitative analysis were the
estimates of the reliability function and mean time to failure of the PEM fuel cells.
These estimates were obtained by means of two different approaches, a non
parametric and a parametric one. In the non parametric analysis, the Kaplan-Meier
estimator was used for the reliability function. Based on the parametric analysis,
an exponential distribution was fit to data and the mean time to failure of the PEM
fuel cells was estimated in 1.094,58 hours, with a 95% confidence interval of
[533,03 hours; 2.836,13 hours]. Concerning the PEM fuel cells performance, a
linear regression analysis of the observed data (voltage vs. time) was carried out
and an approximate estimate for the voltage decay rate was calculated in
80 pV h™. Finally, the methodology proposed in this work may be integrated into
the development project of the PEM fuel cells so as to allow researchers to carry
out a reliability growth analysis and monitor the improvements in these products.
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JRC-IE — Joint Research Centre — Institute for Energy (Centro de Pesquisa Conjunta —
Instituto para Energia)

MCTI — Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacao

MEA — Membrane Electrode Assembly (Conjunto Eletrodo-Membrana-Eletrodo)

MTBF — Mean Time Between Failures (Tempo médio entre falhas)

MTTF — Mean Time To Failure (Tempo médio até a falha)

MTTR — Mean Time To Repair (Tempo médio de reparo)

OCV — Open Circuit Voltage (Potencial de Circuito Aberto)

PEM — Proton Exchange Membrane (Membrana Trocadora/Condutora de Protons)
PEMFC / PEFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell / Proton Exchange Fuel Cell
(Célula a Combustivel de Membrana Trocadora/Condutora de Prétons)

PFSA — Perfluorsulfonic Acid (acido perfluorsulfénico) - conhecido mundialmente pelo

nome comercial Nafion, marca registrada de propriedade da empresa DuPont



PROH2 - Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovagao para a Economia do Hidrogénio
PTFE — Polytetrafluoroethylene (politetrafluoretileno) - conhecido mundialmente pelo
nome comercial Teflon, marca registrada de propriedade da empresa DuPont

ROH - Reagéao de Oxidagao do Hidrogénio

RRO — Reacéao de Redugao do Oxigénio

SOFC — Solid Oxid Fuel Cell (Célula a Combustivel de Oxido Sélido)

TPCC — Tinta Precursora da Camada Catalisadora

U.S. DOE - United States Department of Energy (Departamento de Energia dos Estados
Unidos)

USFCC - United States Fuel Cell Council (Conselho de Células a Combustivel dos

Estados Unidos)
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1 INTRODUCAO

A preocupacao crescente da populagdo mundial com o meio ambiente
e com mudangas climaticas tem motivado a comunidade técnico-cientifica e
empresas da area de energia a buscarem fontes de energia com baixo impacto
ambiental, geracdo de energia com alta eficiéncia e veiculos automotivos pouco
poluidores. Este cenario tem favorecido, entdo, o amadurecimento da chamada
“economia do hidrogénio”, na qual se insere o conceito do sistema de conversao
de energia conhecido por “célula a combustivel”. Células a combustivel sdo, em
principio, baterias, ou seja, conversores diretos de energia quimica em energias
elétrica e térmica, produzindo corrente continua pela combustéo eletroquimica de
um combustivel, que geralmente é o hidrogénio (Linardi, 2010). As células a
combustivel diferem das baterias por possuirem alimentacao continua externa de

um combustivel.

1.1 Breve histérico do desenvolvimento da tecnologia de células a
combustivel

Conforme descrito em Serra et al. (2005), os estudos sobre a geragao
de energia elétrica com base em reacbes eletroquimicas remontam a 1839,
quando William Grove investigou a energia produzida por reagdes quimicas
simples em uma pilha galvanica composta por eletrodos em contato com oxigénio
e hidrogénio. Em 1889, o termo “fuel cell’ (célula a combustivel) foi criado por
Ludwig Mond e Charles Langer, que também passaram a utilizar platina metalica
como catalisador para aumentar a velocidade das reag¢des envolvidas. A primeira
célula a combustivel funcional foi construida somente na década de 30 do século
passado, por Francis T. Bacon. Operava a 200 °C, sob presséo, utilizando
eletrdlito alcalino e catalisadores menos onerosos do que os empregados por
Ludwig Mond e Charles Langer. Na década de 50, na Universidade de
Amsterdam, Holanda, Broers e Ketelaar realizaram experimentos com células
com eletrélitos constituidos por carbonatos fundidos. Nas duas décadas

seqguintes, verificou-se, inicialmente, o engajamento de diversas empresas nos
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Estados Unidos da América (EUA), Franca e Holanda, e em seguida um
arrefecimento do interesse nestes paises, em contraposicdo a uma atividade
intensa de pesquisa no Japao. No final da década de 80 e inicio dos anos 90,
verificou-se a retomada dos projetos de desenvolvimento nos EUA e na Europa e,
ao longo da ultima década do século XX, houve um crescimento exponencial do
interesse pela tecnologia, sobretudo devido aos estudos intensos na area de
materiais e nanotecnologia.

Atualmente, EUA, Canada, Japao e alguns paises da Unidao Europeia
possuem programas importantes nesta area, os quais estabelecem metas bem
definidas do uso do hidrogénio e da tecnologia de células a combustivel para
aplicacao em eletrotracdo (veiculos automotivos leves, 6nibus de passageiros,
veiculos espaciais, trens, empilhadeiras, etc.), unidades estacionarias de
poténcias moderadas (centenas de kW) e baixas (alguns kW) e dispositivos
portateis (computadores, telefones celulares, etc.).

As principais vantagens das células a combustivel, que sado a baixa
emissao de poluentes e a alta eficiéncia em relacdo ao combustivel, podem levar
esta tecnologia a ter um lugar de destaque no planejamento econémico da matriz
energética brasileira. Além disso, a busca por solucdes técnicas e econémicas
para producdo, armazenagem e utilizacdo do hidrogénio, que é o principal
combustivel das células, agrega outras areas do conhecimento. A obtencao do
gas hidrogénio, por exemplo, é bastante flexivel e pode ser feita via eletrélise da
agua, o que requer uma fonte externa de energia elétrica (hidroelétrica,
geotérmica, edlica, nuclear, etc.), ou a partir de reforma catalitica/gaseificacéo,
seguida de purificagdo, de um combustivel fossil ou de biomassa. Neste ultimo
caso, inclui-se a reforma catalitica do etanol, o qual pode ser considerado uma
fonte renovavel de hidrogénio estratégica para o Brasil (Wendt et al., 2002;
Linardi, 2010).

1.2 Programas de pesquisa e desenvolvimento da tecnologia de células a
combustivel no Brasil
Em 2002, o Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacao (MCTI)
langou a proposta do “Programa Brasileiro de Células a Combustivel”, com o
intuito de organizar os esforcos de pesquisa e desenvolvimento (P&D) que

vinham sendo realizados nesta area. Este programa teve como premissas:



22

a estruturacdo da comunidade cientifica envolvida com este tema em redes
cooperativas de pesquisa; a participacdo de empresas; o incentivo a propriedade
intelectual; e a priorizagao de fontes renovaveis de energia, em especial o etanol’.
As acgOes do programa tiveram inicio em 2004, com a aprovagao de recursos no
CT-Energ (fundo destinado a financiar programas e projetos na area de energia)
para capacitacdo laboratorial, formacdo de recursos humanos, reunides,
seminarios e visitas técnicas. Em 2005, apds passar por uma reformulacao, o
programa recebeu o nome de “Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacao para
a Economia do Hidrogénio (PROH2)”. Por meio do PROH2 ocorreu a
consolidacdo das redes de pesquisa, com o envolvimento de quarenta
laboratérios distribuidos em vinte universidades e centros de pesquisas do Brasil.
Os projetos estruturantes das redes de pesquisa abrangeram desenvolvimento de
componentes, partes e stacks (empilhamentos) de células a combustivel, projetos
de engenharia e fabricacdo de prototipos de células a combustivel de membrana
polimérica condutora de proétons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC)
e células a combustivel de éxido sélido (Solid Oxid Fuel Cell, SOFC), além de
pesquisas e projetos de engenharia para producédo e purificacdo de hidrogénio
com base em gés natural e fontes renovaveis. Com base nos dados divulgados
pelo MCTI", o PROH2 contou com um aporte inicial de R$ 29 milhées dos Fundos
Setoriais para suas acoes, com desembolso previsto entre 2007 e 2009, e acdes
complementares no valor de R$ 5 milhdes para formagao de recursos humanos e
apoio a infra-estrutura de laboratérios em 2008 e 20009.

Inserido neste contexto, o Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN), érgao situado em Sdo Paulo — SP e vinculado a Comissao
Nacional de Energia Nuclear (CNEN), que, por sua vez, é uma autarquia do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI), desenvolve, desde o ano
2000, uma linha de pesquisa na area de fontes energéticas com alta eficiéncia e
baixo impacto ambiental, incluindo um projeto de desenvolvimento de sistemas
associados a tecnologia de células a combustivel. A partir de julho de 2003, o
IPEN criou um programa interno, cujas metas foram norteadas pelo programa
PROH2 do MCTI, abrangendo as células a combustivel de membrana polimérica
condutora de prétons (PEMFC), células a combustivel de 6xido solido (SOFC),

sistemas de células a combustivel e producao de hidrogénio.

'http://mcti.gov.br
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O foco do programa do IPEN é a geracéo distribuida de energia elétrica
por meio de unidades estacionarias, que tem por base o conceito de geragéao de
energia em pequena escala localizada préxima aos clientes. No periodo de 2007
a 2014, o IPEN coordenou trés redes do PROH2, com execucéao financeira de
projetos, incluindo convénios com a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP)
— Inovacao e Pesquisa, empresa publica vinculada ao MCTI.

E importante citar que, atualmente, o IPEN possui capacitagdo para
producdo, com qualidade e padrdo internacionais, dos conjuntos eletrodo-
membrana-eletrodo (traducao do termo em inglés Membrane Electrode Assembly,
conhecido pelas iniciais MEA) que compdem as células a combustivel de
membrana polimérica condutora de protons. Além disso, o IPEN possui dois
stacks (empilhamentos) de células a combustivel deste tipo, de 1 e 5 kW de
poténcia, de demonstracdo, produzidos com tecnologia totalmente nacional
(Cunha, 2009; Linardi, 2010).

1.3 Fundamentos tedricos e descricao das células a combustivel avaliadas
neste estudo

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos pertencentes ao
grupo de células galvanicas, nas quais a corrente elétrica € produzida como
resultado de reagcdes espontaneas de oxirreducao.

Existem varios tipos de células a combustivel, classificadas segundo o
tipo de eletrdlito utilizado e, consequentemente, pela temperatura de operacéo. As
células a combustivel avaliadas neste estudo usam uma membrana polimérica
condutora de prétons como eletrélito (membrana DuPont™ Nafion® ou um
condutor i6nico similar) e sdo conhecidas por células a combustivel do tipo PEM
(iniciais do termo em inglés Proton Exchange Membrane) ou, simplesmente, pelas
iniciais PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Estas células pertencem
a classe de células de baixa temperatura de operagdo (60 °C a 90 °C,
aproximadamente) e foram desenvolvidas nos anos 1960 e 1970, em especial
pelas empresas GE e Siemens (Linardi, 2010).

A célula a combustivel do tipo PEM unitaria € um dispositivo para teste
em laboratério e ndo é comercializada para geracao de energia. Estruturalmente,
a célula a combustivel do tipo PEM unitaria € composta por um conjunto eletrodo-
membrana-eletrodo (MEA) colocado entre placas com canais de fluxo de gas
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(placas de grafite ou de compdsitos a base de carbono), mascaras de vedacao
(ou espacadores) e placas coletoras de corrente (placas metélicas condutoras de
elétrons) (Andrea, 2013). O MEA, por sua vez, € composto por dois eletrodos de
difusdo gasosa (EDG), um para o anodo e outro para o catodo, separados pelo
eletrdlito polimérico (membrana DuPont™ Nafion® ou um condutor idnico similar).
O EDG é uma estrutura porosa, coerente e condutora de elétrons do sistema
eletrodo/catalisador. Cada EDG é composto de duas camadas: a camada
catalisadora, na qual esta disperso o catalisador, e a camada difusora de gases. A
construcdo da camada catalisadora tem como funcdo maximizar a interface
trifasica géas-liquido-solido, aumentando consideravelmente a velocidade dos
processos nos eletrodos. No atual estado da arte, a platina (Pt) é o principal metal
nobre utilizado como catalisador para a reagcdo com hidrogénio. No entanto,
devido ao alto valor e a escassez deste metal, a Pt é aplicada na forma de
nanoparticulas ancoradas em um substrato de carbono (material suporte condutor
eletrénico), para maximizar a relacdo massa/superficie ativa do catalisador. A
camada difusora de gases tem como funcdes permitir a permeacao dos gases
através de sua estrutura, distribuindo-os de modo uniforme sobre a camada
catalisadora, e coletar a corrente elétrica. Na producdo do MEA, os eletrodos séo
prensados a quente, um de cada lado do eletrélito.

A sequir, sdo dadas as definicbes dos componentes principais de uma
célula a combustivel do tipo PEM, que se encontram representados na FIG. 1.3-1:
o Conjunto eletrodo-membrana-eletrodo (MEA) — o MEA é composto pelos

eletrodos de difusdo gasosa (EDG), nos quais se encontra o catalisador, e

pelo eletrdlito (membrana). O MEA é montado com dois EDGs, um para o lado

do anodo e outro para o lado do catodo, os quais sdo prensados a quente em
cada lado do eletrélito (membrana).

+ EDG do anodo — eletrodo do combustivel; onde ocorre a reagdo de
oxidagao do combustivel; faz a interface entre o combustivel e o eletrélito;
catalisa a reacao de oxidagdo do combustivel; e conduz os elétrons para o
circuito externo.

«+ EDG do catodo — eletrodo do oxidante; onde ocorre a reacdo de reducao
do oxidante; faz a interface entre o oxigénio e o eletrélito; catalisa a reacao
de reducao do oxigénio; e conduz o elétron do circuito externo até o sitio
reativo (interface eletrodo/eletrdlito).
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« Eletrolito — faz o transporte, de um eletrodo a outro, de espécies idbnicas
envolvidas nas reagdes catddicas (préton, H*, com uma molécula de agua,
H.O); ndao pode conduzir elétrons, para evitar um curto-circuito no
dispositivo eletroquimico; e tem a fungdo de separar os gases reagentes
nos eletrodos, mesmo a pressées elevadas.

placa de grafite
coletor de corrente

coletor de corrante
entrada de

I
EDG dnods EDG catodo /

entradade | membrana \
placa final gis [ (eletralito)

anodo | :
)]
!
¢ L; -
espacadores

o

parafu 508

saida saida

\ placa final catodo
de gas placa de grafite de gas

FIGURA 1.3-1 - Componentes de uma célula a combustivel do tipo PEM unitaria

Cada EDG, por sua vez, € composto de duas camadas: a camada difusora de

gases e a camada catalisadora.

+ Camada difusora de gases - é uma camada de material poroso (por
exemplo, tecido de carbono com 15% - 35% de Teflon®), préxima a cada
eletrodo da célula a combustivel, que faz a difusao efetiva do gas reagente
para a camada catalisadora do respectivo eletrodo; deve ser capaz de
conduzir os elétrons que saem do anodo e entram no catodo; tem a fungéo
de maximizar a corrente elétrica que pode ser obtida de um MEA,;

«+ Camada catalisadora — camada em que ocorre a reagao eletroquimica,
pois contem o catalisador (Pt ou liga de Pt) nanodisperso em suporte de

carbono (substrato de negro de fumo ou outro).
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e Qutros Componentes —

*

Placas monopolares - placas de grafite, ou de compdésitos a base de
carbono, contendo canais para direcionar o fluxo dos gases reagentes
(combustivel e oxidante) aos sitios reacionais dos eletrodos. Além disso,
tém a funcao de fazer o contato elétrico da célula a combustivel. Na célula
a combustivel unitaria, coloca-se uma placa de cada lado do MEA.

Placas bipolares - sdo usadas no caso de stack (empilhamento de varias
células a combustivel unitarias); sdo placas Unicas que separam cada
célula unitaria da préxima e que levam o combustivel de um lado e o
oxidante do outro lado; é importante que as placas bipolares sejam feitas
de material impermeavel aos gases, sendo os dois gases podem se
misturar e levar a uma oxidacao direta do combustivel; devem ser densas
para separar o meio oxidante do meio redutor; devem ser resistentes as
duas atmosferas (redutora e oxidante); devem ser boas condutoras
eletrénicas, pois os elétrons produzidos no anodo de um lado da placa
bipolar sdo conduzidos através da placa, onde entram no catodo do outro
lado desta placa; e devem ter estrutura delgada.

Mascaras de vedagdo ou espacadores - mascaras de fibra de vidro com
Teflon® colocadas entre o0 MEA e as placas monopolares. A fungao é fazer
0 preenchimento do espaco entre o0 MEA e as placas monopolares para
impedir 0o vazamento dos gases reagentes para fora da célula a
combustivel.

Placas condutoras de elétrons ou placas coletoras de corrente elétrica -
placas feitas de metais comuns com baixa resisténcia elétrica (ex. placas
de cobre banhadas a ouro), fixadas de cada lado da célula a combustivel,
compondo um “sanduiche”: placa condutora (dnodo)/ placa monopolar
(&nodo)/ mascara de vedacdo (&nodo)/ MEA/ maéascara de vedacao
(catodo)/ placa monopolar (catodo)/ placa condutora (catodo). A fungao é
permitir o fluxo de elétrons pelo circuito externo da célula a combustivel.
Fixagbes - parafusos metalicos e buchas isolantes em Teflon® para fixagéo

dos itens que compdem a célula a combustivel e para seu fechamento.
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Na pratica, o preparo dos MEAs e a montagem das células a
combustivel do tipo PEM podem ser feitos por meio de diversas técnicas e
usando-se varios tipos de materiais em seus componentes. No IPEN, um
processo para producdao dos MEAs das células a combustivel do tipo PEM foi
otimizado e implementado (Andrade, 2008; Andrade et al., 2009). Outros
trabalhos académicos elaborados por pesquisadores deste instituto que tratam
deste processo podem ser encontrados em Bonifacio (2010), Bonifacio et al.
(2011) e Andrea (2013). Uma descricdo resumida deste processo é apresentada
na secao 5.1 do capitulo 5 (Parte Experimental).

Funcionalmente, uma célula a combustivel do tipo PEM depende da
alimentacao externa de um gas combustivel (H2) e de um gas oxidante (O, / ar)
(Fernandes et al., 2012). No &nodo, ocorre a reacao de oxidagao do hidrogénio
(ROH) a prétons e elétrons. Os elétrons sdo transportados por um circuito externo
até o catodo e os prétons sdo transportados até o catodo através do eletrélito. No
catodo, ocorre a reagao de reducao do oxigénio (RRO), com o envolvimento dos
prétons e elétrons provenientes do anodo, gerando moléculas de agua, calor e
fechando o circuito elétrico. Ambas as reagdes, oxidacao do hidrogénio e reducéo
do oxigénio, ocorrem na interface eletrodo/eletrélito e a reacdo eletroquimica
global de formacdo de &gua apresenta um potencial elétrico reversivel de
1,23 V vs. ENH (eletrodo normal de hidrogénio), a 25 °C. As reagdes parciais e a

reacao global para hidrogénio e oxigénio sdo indicadas nas Equacgdes (1), (2) e

(3) a seguir:
Anodo: Hag — 2H" + 2 E°=0,0V (1)
Cétodo: Vs Op + 2H* + 2" — Ho0) E°=123V (2)
Global: Hag) + 2 Ogg) — H20y) E% =123V (3)

Na FIG. 1.3-2 é ilustrado o processo eletroquimico associado ao
funcionamento da célula a combustivel do tipo PEM.
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Circuito Elétrico

Anodo AAN Catodo
H, + 2H,0 — 2H,0* + 2¢ b 2H,0* + 2e" + %0, — 3H,0

- g g
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H' :? ]
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membrana :
Ouxigénio encontra
Hidragénio encontra - 4] um caminho para
um caminho para camada catalitica
camada catalitica
milaho da &
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Caminho da condugdo dos elétrons

| e
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FIGURA 1.3-2 — Esquema simplificado do funcionamento de uma célula a
combustivel do tipo PEM. Adaptado de Linardi (2010)

Conforme descrito anteriormente, a injecdo continua dos gases
reagentes na célula a combustivel do tipo PEM cria uma diferenca de potencial
entre os dois eletrodos e, consequentemente, uma forca eletromotriz capaz de
gerar correntes elétricas. No entanto, com o escoamento das cargas elétricas
surgem, também, perdas de potencial elétrico da célula a combustivel, em
decorréncia de barreiras energéticas a serem rompidas para que as reagoes
eletroquimicas ocorram. Se, por algum processo, o potencial elétrico do eletrodo
da célula a combustivel se afastar do potencial de equilibrio, diz-se que o eletrodo
sofreu polarizacdo. A medida de polarizacdo é chamada de sobrepotencial. Em
cinética eletroquimica, é fundamental determinar como a densidade de corrente
varia com o sobrepotencial (ou sobretensao) da célula.

O sobrepotencial total de uma célula a combustivel pode ser
compreendido como um somatério das contribuigdes individuais de diversos
sobrepotenciais, cada qual relacionado a um fenémeno fisico-quimico que ocorre
quando ha passagem de corrente elétrica na interface eletrodo/eletrdlito,
conforme a equagéo (4):

Ntotat = NA + Nc + NR (4)
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onde:

« na = polarizagao por ativacéo, que representa a barreira energética criada para
a transferéncia de elétrons na interface do eletrodo/solucdo. A etapa de
transferéncia de elétrons pode ser a etapa determinante da reacao. As perdas
por ativacdo no anodo podem ser consideradas despreziveis para alimentacao
com hidrogénio puro, pois a Reagdo de Oxidagdo do Hidrogénio (ROH) no
anodo é muito mais rapida que a Reacao de Reducao do Oxigénio (RRO) que
ocorre no catodo;

« nc = polarizacdo por difusdo (ou por transferéncia de massa), caracterizada
pela resisténcia a difusdo das espécies envolvidas na reacdo até a interface
do eletrodo. Neste caso, o processo eletroquimico, ou seja, a velocidade da
reacao € determinada pela chegada da espécie reagente a superficie ativa do
eletrodo; e

- nmr = polarizacdo por queda 6hmica, relacionada a resisténcia éhmica dos
componentes da célula a combustivel, em especial, a resisténcia ao transporte
dos ions de hidrogénio (H*) pela membrana e ao transporte de elétrons pelas
placas condutoras e pelo circuito externo. Este tipo de polarizacao ocorre
quando a condutividade do eletrolito for baixa ou a concentracdo dos
reagentes for pequena ou para correntes intermediérias.

Experimentalmente, o desempenho de uma célula galvanica, e
consequentemente, de uma célula a combustivel, € dado por sua curva de
polarizagdo caracteristica. Esta curva representa a queda do potencial elétrico da
célula, a partir do potencial de circuito aberto, em razdo do aumento de solicitagéo
de carga elétrica da mesma, ou seja, € um grafico do potencial elétrico em funcéao
da densidade de corrente. Para baixas densidades de corrente, tem-se que as
polarizagdes por difusdo e por queda 6hmica sdo despreziveis e, portanto, o
comportamento do sistema passa a ser governado, em particular, pela
polarizagao por ativacao, ou seja, o principal sobrepotencial provém da resisténcia
a transferéncia de cargas na superficie do eletrodo. Neste dominio, o sistema é
governado pela equagédo de Buttler-Volmer (Linardi, 2010, p. 38) e a queda do
potencial elétrico em fungdo da densidade de corrente € caracterizada por uma
curva exponencial. Para densidades de corrente intermediarias, a resistividade do
eletrolito passa a ser predominante e o sistema se comporta como uma

resisténcia dhmica (Linardi, 2010, p. 47). Neste caso, o potencial elétrico diminui
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de modo linear com o aumento da densidade de corrente, pois este efeito é
governado pelas Leis de Ohm. Para altas densidades de corrente, a chegada da
espécie eletroativa a superficie do eletrodo passa a ser o fendmeno determinante
e o sistema comecga a ser controlado por difusdo (Linardi, 2010, p. 42-44). Na
FIG. 1.3-3 tem-se uma curva de polarizagdo caracteristica de uma célula a

combustivel.

Potencial (V)
o
N
1
=

0,2

gy PP
| |

0,0 ————¥71—
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Densidade de corrente (A.cm?)

FIGURA 1.3-3 — Grafico tipico da curva de polarizacdo de uma célula a
combustivel do tipo PEM: (a) regido com predominio da polarizacdo por ativacao;
(b) regido com predominio da polarizacao por queda éhmica; e (c) regiao com
predominio da polarizacao por difusdo. Adaptado de Andrea (2013)

Cabe ressaltar que uma célula a combustivel unitaria pode fornecer,
em operacao, de 0,6 a 0,7 V, para densidades de corrente de 0,15 a 1,0 A cm™,
que variam segundo o tipo de célula a combustivel (Linardi, 2010). Em termos
praticos, pode-se considerar que a faixa de potencial elétrico usada na avaliacao
do desempenho de uma célula a combustivel esta entre 1,0 e 0,3 V. A densidade
de poténcia de uma célula a combustivel do tipo PEM, calculada pelo produto da
densidade de corrente e do potencial elétrico, é da ordem de 0,5 W ¢cm™ ou mais,
dependendo de varios fatores, incluindo a carga de catalisador.
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Além disso, ao contrario dos motores a combustdo, que tém sua
eficiéncia tedrica maxima limitada pelo ciclo de Carnot, a eficiéncia teérica
(Neletroquimica) das células a combustivel é dada pelo quociente entre a energia livre
de reacao AG; e a entalpia da reacao AH, (Serra et al., 2005), segundo a equacao

(3):
ﬂeletroquz’m ica —. (5)

Pode-se citar, também, que células a combustivel do tipo PEM
apresentam eficiéncias elétricas de sistema da ordem de 50% (Linardi, 2010).

Finalmente, as vantagens das células a combustivel do tipo PEM séao
(Linardi, 2010): maiores densidades de poténcia do que outros tipos de células a
combustivel; menor relacdo massa/volume; eletrdlito sélido hidratado (pseudo-
sélido); facil liga/desliga; e robustez. As principais desvantagens sao: custo
elevado, sensibilidade a mondxido de carbono (CO) e necessidade de
gerenciamento da agua da membrana. Nos casos em que o gas hidrogénio puro é
usado como combustivel, os problemas causados pela contaminacao por CO
podem ser considerados despreziveis.

1.4 Conceitos introdutérios sobre confiabilidade de células a combustivel

Na area industrial, o conceito de confiabilidade costuma estar
associado aos requisitos de qualidade dos produtos e, de modo intrinseco, aos
aspectos de durabilidade, manutenibilidade e seguranga. No caso das células a
combustivel, uma énfase especial pode ser dada ao aspecto de durabilidade, que
representa a capacidade deste dispositivo em resistir contra uma degradacao
permanente em seu desempenho, podendo ser interpretada como uma medida de
sua vida util.

Tecnicamente, a confiabilidade é uma medida do desempenho de um
item e pode ser calculada pela probabilidade deste item executar adequadamente
a funcao para a qual foi projetado, em condi¢cdes operacionais especificas e por
um periodo de tempo determinado. Na area de engenharia, um item pode se
referir a um sistema, equipamento, dispositivo, componente, parte, etc. Neste
trabalho, o termo “dispositivo” foi usado para designar uma célula a combustivel.

Os elementos mais importantes nesta definicdo de confiabilidade sao
(Borges et al., 1996; Freitas e Colosimo, 1997):
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- anecessidade de definir a funcéo para a qual o item foi projetado;

- a necessidade de definir o que se entende por um desempenho aceitavel do
item;

- a necessidade de definir as condicbes nominais (temperatura, pressao,
umidade, perfil de carga, etc.) nas quais o item deve funcionar; e

- a necessidade de definir o periodo de tempo (numero de horas, ciclos, etc.)
durante o qual o item deve funcionar de modo adequado. Este periodo é
comumente chamado de tempo de misséo.

Existem varias técnicas que podem ser aplicadas no desenvolvimento
de um estudo de confiabilidade de um item, que vao desde uma anadlise
qualitativa para identificacao das falhas que podem levar a uma perda inaceitavel
de desempenho deste item até uma modelagem estatistica mais sofisticada,
envolvendo dados quantitativos e calculo de estimativas para as principais
medidas associadas ao seu desempenho (Borges et al., 1996; Freitas e Colosimo,
1997). Além disso, os dados necessarios para uma avaliacdo quantitativa da
confiabilidade de um item podem ser provenientes tanto de informacbes de

campo quanto de testes de vida.

1.5 Justificativa da escolha do tema do doutorado

Com a evolucdo dos projetos de células a combustivel, especialmente
no que se refere aos requisitos de eficiéncia, diversidade de combustivel,
tamanho e flexibilidade no intervalo operacional, os requisitos de custo e
durabilidade passaram a ser fundamentais para a insergdo desta tecnologia no
mercado de energia. Neste sentido, alguns desafios indicados pelo Departamento
de Energia dos Estados Unidos (U.S. DOE) tém servido de base para muitos
estudos desenvolvidos nestes Ultimos anos®. Segundo esta organizacéo, apenas
quando o custo de um sistema de células a combustivel automotivo estiver abaixo
de $ 30 kW' é que esta tecnologia poderd competir com os sistemas
convencionais. Além disso, para que as células a combustivel do tipo PEM
possam ser aplicadas em veiculos automotivos, elas precisam ser tdo duraveis e
confidveis quanto os motores a combustao interna utilizados nos veiculos atuais,

0 que corresponde a uma vida Gtil minima de 5.000 horas de operagéo,

2http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/fuelcells/fc _challenges.html
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considerando todas as condigbes de operagdo (40 °C a 80 °C). Para as
aplicagbes estacionarias, o preco aceitavel esta na faixa de $ 1.000 kW' a
$ 1.700 kW' e o tempo de vida das células a combustivel do tipo PEM deve
superar 40.000 horas para competir com os demais sistemas de geracdo de
energia. Entretanto, os dados disponiveis na literatura indicam que os tempos de
vida atuais das células a combustivel do tipo PEM para aplicagdo veicular e
estacionaria estdo em torno de 1.700 e 10.000 horas, respectivamente (Yuan et
al., 2011). E importante observar que, mesmo para células a combustivel de um
mesmo tipo, as exigéncias de durabilidade podem variar, pois dependem do tipo
de aplicacdo que sera dada ao dispositivo, o que, por sua vez, tende a definir o
perfil de operacdo que podera ser exigido da célula. E neste contexto que o
interesse pelo requisito de confiabilidade de células a combustivel, no qual o
aspecto de durabilidade esta incluido, teve um aumento significativo na
comunidade técnico-cientifica mundial.

No IPEN, os projetos de desenvolvimento de novos componentes
(membranas, camadas difusora de gases, catalisadores, etc.) e de processos
inovadores para produgdo de MEAs de células a combustivel do tipo PEM tém
sido conduzidos com enfoque maior na otimizacdo de custos e na melhoria da
eficiéncia destes dispositivos. Os MEAs produzidos para as células a combustivel
do tipo PEM avaliadas neste estudo tém apresentado étima reprodutibilidade e
desempenho muito bons, considerando o0s resultados referentes ao
comportamento do potencial elétrico em razdo da solicitacdo de carga elétrica da
célula a combustivel alimentada com os gases hidrogénio e oxigénio puros
(Andrade, 2008; Bonifacio, 2010). Além disso, para estes MEAs produzidos por
meio de processos ja consolidados e que apresentam padroes elevados de
eficiéncia, os estudos tém sido direcionados para o aumento da area geométrica
dos eletrodos e da escala de producdo. Portanto, € nesta fase de maturacéao
tecnoldgica e econémica que se insere um plano de analise da confiabilidade das
células a combustivel, que possa estar integrado ao projeto de desenvolvimento
destes dispositivos. Assim, o tema escolhido para este trabalho de doutorado foi o
estudo de confiabilidade das células a combustivel do tipo PEM que vém sendo
produzidas, em escala laboratorial, no IPEN, tendo em vista a futura
comercializacdo destes produtos com esta tecnologia.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver um estudo de
confiabilidade de células a combustivel do tipo PEM, cujos principais
componentes vém sendo produzidos no IPEN em escala laboratorial, com
tecnologia nacional.

Tomando-se por base o desenvolvimento deste estudo, alguns
objetivos especificos foram definidos:

Definicdo da metodologia de andlise.
Definicdo dos protocolos de testes de vida para obter dados de desempenho e
durabilidade.

- Realizacao dos testes e aplicacdao da metodologia de anélise proposta para
calcular a confiabilidade e a perda de desempenho ao longo do tempo (taxa de
queda do potencial elétrico / taxa de queda da densidade de poténcia) das
células a combustivel do tipo PEM produzidas no IPEN.

- Comparacéao dos resultados obtidos com valores encontrados na literatura, ou
com dados técnicos fornecidos por fabricantes que comercializam estes
produtos no mercado.

2.1 Aspectos de originalidade do trabalho

As principais contribuicdes originais envolvidas neste trabalho foram:
(1) definicdo da metodologia de andlise de confiabilidade para células a
combustivel, inédita nesta area no Brasil; (2) definicido de protocolos de testes de
vida inéditos no Brasil, considerados imprescindiveis para o desenvolvimento de
produtos novos, tendo em vista futura comercializagdo, sendo que a infra-
estrutura do IPEN para a realizacdo dos testes propostos € a mais completa do
pais; e (3) aplicacdo de técnicas de analise e modelos probabilisticos para
previsdo do tempo de vida das células a combustivel do tipo PEM, inéditos na

area de células a combustivel.
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3 REVISAO DA LITERATURA

O numero de trabalhos que abordam o tema da confiabilidade de
células a combustivel teve um aumento significativo nestes ultimos 10-15 anos.
Este aumento coincide com a fase em que os projetos de células a combustivel
comecaram a evoluir em relagdo as metas de eficiéncia, diversidade de
combustivel, tamanho (volumétrico e gravimétrico) e flexibilidade no perfil
operacional. Para a maioria destes aspectos, a andlise das células a combustivel
pode ser feita com base na informacao de campo obtida no inicio de sua vida util
(beginning-of-life) ou, ainda, valendo-se de experimentos de curta duragédo. Por
outro lado, a durabilidade das células a combustivel, que € o principal aspecto
associado ao conceito de confiabilidade, difere dos demais requisitos, pois requer
uma quantidade significativa de tempo e de recursos para ser avaliada. No
entanto, este requisito tornou-se fundamental para uma melhor aceitacdo desta
tecnologia, tendo em vista a competitividade entre as empresas e os padrdes
elevados de consumo no mercado de energia.

Na maioria dos trabalhos publicados na literatura, o enfoque principal
foi identificar e fazer uma andlise qualitativa dos fatores que causam a
degradacdo das células a combustivel e os efeitos observados em seu
desempenho. Uma compreensdo melhor dos mecanismos de degradacao, ou
causas de falhas, destes dispositivos € fundamental para o desenvolvimento de
novos componentes, escolha de materiais alternativos e aprimoramento dos
processos de producdo. Sendo assim, as publicacbes que abordam estes temas
sdo, na sua grande maioria, no campo da eletroquimica, engenharia quimica e
ciéncia dos materiais.

Fowler et al. (2002; 2005), em trabalhos académicos realizados no
Colégio Militar Real do Canada, propuseram um modelo semi-empirico, baseado
em um modelo eletroquimico generalizado de estado estacionario (Generalised
Steady State Electrochemical Model), para explicar a queda do potencial elétrico

da célula a combustivel do tipo PEM em razao de seu envelhecimento. O modelo
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resultante é complexo, com a maioria dos termos sendo derivados a partir da
teoria ou com coeficientes que apresentam uma base teédrica, mas incluindo,
também, parametros empiricos para tratar das mudangcas no desempenho da
célula.
Wilkinson e St-Pierre (2003), representando a empresa Ballard Power

Systems (Canadd), apresentaram, no Capitulo 47 (Durability) do Handbook of
Fuel Cells, uma compilacao de trabalhos sobre testes de durabilidade de células a
combustivel e destacaram os seguintes aspectos: métodos experimentais
disponiveis para avaliacdo da degradacdo da célula a combustivel, tipos de
membranas usadas nos testes, tamanhos (ou &rea ativa) das células a
combustivel testadas, tipos de combustivel e oxidante usados, duracdo dos
testes, etc. Ressaltaram que, em geral, os estudos apresentaram muitas
diferencas em relacdo as condicoes operacionais do sistema, aos projetos dos
MEAs e aos itens de hardware usados nos testes, impedindo uma comparacao
direta de seus resultados. Além disso, verificaram que, em muitos casos, varios
detalhes que podem ter impacto significativo na durabilidade das células a
combustivel foram omitidos nos textos publicados. Apresentaram, também,
descricoes detalhadas sobre os principais fatores que devem ser investigados,
quando aplicaveis, para se avaliar a degradacao de células a combustivel do tipo
PEM, que sao:

gerenciamento da agua (efeitos produzidos pelo excesso de agua ou pela

desidratacdo da membrana condutora ibnica);
- presenca de impurezas (efeitos produzidos por contaminantes ibnicos);

uso de reagentes de reforma (efeito da reducao dos sitios de eletro-oxidacao

do hidrogénio pela adsor¢ao do mondxido de carbono);
- uso de materiais alternativos (efeitos produzidos pelo uso de materiais de

custo mais baixo e/ou cargas menores de catalisador);

controle da operacdo do sistema (efeitos produzidos por condicdes

operacionais dindmicas, normalmente exigidas nas aplicacées em transporte,

ou por variagées nas condigdes de temperatura, pressao, estequiometria dos

gases reagentes, tipo de oxidante e de combustivel, umidade, etc.);

uniformidade da célula (efeito da falta de condicées uniformes na area ativa da

célula).
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Fowler et al. (2003), no Capitulo 50 (Reliability issues and voltage
degradation) do Handbook of Fuel Cells, comentaram que estudos de
confiabilidade de sistemas compostos por células a combustivel sao dificeis de se
conduzir, sobretudo quando se espera atingir o final da vida util do sistema (end-
of-life) para fazer esta avaliacao. Isto se deve ao fato de que os projetos evoluem
rapidamente e uma analise efetuada nas fases iniciais de desenvolvimento de um
protétipo torna-se mais eficiente para a aplicacao de acoes corretivas. Os autores
citaram alguns atributos considerados necessarios para que uma unidade
estacionaria de geragao de energia com tecnologia de células a combustivel atinja
credibilidade comercial. Sdo estes: tempo de vida minimo de 40.000 horas; tempo
de operacao ininterrupta de 8.000 horas, para uma poténcia superior a 80% do
valor nominal; vida Gtil de 25 anos para os demais equipamentos da planta
(balance-of-plant); e disponibilidade maior do que 90%, sendo preferivel um valor
superior a 95%.

Kundu et al. (2006), num trabalho conjunto entre a Universidade de
Waterloo (Canada) e a empresa lon Power (EUA), apresentaram um esquema
para classificacdo de causas, modos e efeitos relacionados as falhas de células a
combustivel do tipo PEM, com o intuito de fazer uma avaliacao qualitativa de cada
componente. Os autores sugeriram que este esquema fosse considerado no
desenvolvimento de uma Andlise de Modos de Falha e Efeitos, conhecida por
FMEA (iniciais do termo em inglés Failure Mode and Effect Analysis), dos
componentes da célula. As causas das falhas foram classificadas em (i) aspectos
de qualidade na producdo da célula (propriedades dos materiais, anomalias
morfolégicas e montagem da célula); (ii) condicdes operacionais do sistema; e (iii)
acoes de manutengédo. Os modos de falha foram classificados em: (i) mecénicos;
(i) quimicos / eletroquimicos; e (iii) térmicos. Os efeitos das falhas foram
classificados tendo em vista o impacto no desempenho da célula, que séo: (i)
perda de estabilidade; (ii) perda de potencial elétrico; e (iii) diminuicdo do tempo
de vida da célula a combustivel.

Bruijn et al. (2008), da Universidade de Tecnologia de Eindhoven
(Paises Baixos), publicaram um trabalho de revisdo sobre questbes envolvendo
durabilidade e degradacdo de componentes de células a combustivel do tipo
PEM. Neste estudo, os autores usaram fluxogramas para representar as relacées
entre os processos que tém influéncia na ocorréncia das falhas (fabricacao e
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condi¢des operacionais), os mecanismos de degradacao e os efeitos observados
durante a operagdo das células. Estes fluxogramas foram elaborados para
membranas poliméricas, eletrodos, placas bipolares e selos de stacks
(empilhamentos) de células a combustivel do tipo PEM. No levantamento
efetuado pelos autores, as células a combustivel, em condi¢cdes normais ou quase
ideais de operacdo (carga constante, umidade relativa préxima de 100% e
temperatura maxima de operagdo de 75 °C), apresentaram taxas de queda de
potencial elétrico de 1 a 2 uV h'. Nestas condi¢ées, o mecanismo de degradagao
dominante foi a redugcédo na capacidade de transporte de agua em estado liquido
pela camada difusora de gases e, na sequéncia, apareceram degradag¢ao quimica
da membrana PFSA (perfluorsulfonic acid), aumento do tamanho das particulas
de platina (Pt) do catalisador, deterioracdo dos selos, etc. Observaram, também,
que a taxa de queda de potencial elétrico pode aumentar em varias ordens de
grandeza quando as condigcdes operacionais incluem ciclos de carga, ciclos
liga/desliga, ciclos de umidificacdo, niveis baixos de umidificacdo, temperaturas
elevadas e falta de combustivel para a célula a combustivel. Além disso, a
corrosdao do carbono, que normalmente ndao ocorre em condicbes operacionais
mais estaveis, foi indicada como mecanismo de degradacdo dominante durante
ciclos liga/desliga e em testes que simulavam o esgotamento do combustivel para
a célula a combustivel.

Muitas publicagdes trataram de estudos especificos para os
componentes da célula a combustivel (membrana, catalisador, suporte de
carbono, camada difusora de gases, etc.) e reforcaram conhecimentos ja
adquiridos sobre alguns mecanismos de degradacdo. No entanto, a informacéao
disponivel na literatura ainda é insuficiente para se avaliar quantitativamente as
contribuicées dos diferentes mecanismos sobre a taxa global de degradacéo da
célula a combustivel, ficando dificil elenca-los numa ordem de criticidade.

No que diz respeito ao aspecto quantitativo, varios tipos de testes tém
sido usados para se avaliar os requisitos de durabilidade das células a
combustivel. Os protocolos de testes variam conforme a aplicagdo que sera dada
aos dispositivos, que pode ser: transporte (veiculos automotivos leves, 6nibus de
passageiros, veiculos espaciais, trens, empilhadeiras, etc.); equipamentos
portateis (computadores, telefones celulares, etc.); e unidades estacionarias de

geracao de energia (geracao de energia de emergéncia - backup power, geracao
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de energia auxiliar - auxiliary power units e geracao distribuida de energia —
distributed power generation). Esta ultima aplicacdo abrange, também, centrais de
co-geragao, ou seja, ciclos combinados de eletricidade e calor para residéncias e
instalagées comerciais.

St-Pierre e Jia (2002), pesquisadores da Ballard Power Systems
(Canada), realizaram um teste de vida de longa duracao (11.000 horas) com um
stack (empilhamento) de oito células a combustivel do tipo PEM para aplicacao na
industria aeroespacial, alimentadas com hidrogénio e oxigénio, e obtiveram uma
taxa de queda de potencial elétrico bem baixa (< 2 pV h™'). Ndo observaram a
ocorréncia de vazamentos externos ou vazamentos entre os compartimentos do
catodo e do anodo das células. Os mecanismos de degradacdo identificados
incluiram perdas de potencial relacionadas ao transporte massa devido a
mudancas na propriedade hidrofilica do substrato do catalisador e oxidagdo dos
selos. Na época, os resultados obtidos atendiam ao requisito de tempo de vida
minimo de 10.000 horas para aplicacdo em 6nibus espacial, estabelecido pela
NASA (National Aeronautics and Space Administration), e representaram um
passo importante para a redugdo de custos em relacdo ao sistema de véo
composto por células a combustivel alcalinas (AFC).

Knights et al. (2004), também da Ballard Power Systems (Canada),
realizaram varios testes com células unitarias e pequenos stacks (empilhamentos)
de células a combustivel dos tipos PEM e de metanol direto (DMFC), simulando
condicbes operacionais fora das especificagcbes normais para estes tipos de
células, observando os efeitos produzidos e discutindo estratégias para mitigacéo
destes efeitos, quer seja por meio de dispositivos de controle do sistema ou por
melhorias nos projetos das células. As condigbes operacionais adversas
simuladas foram: fluxo baixo de reagentes, nivel alto/baixo de umidificacdo da
célula e temperatura alta/baixa de operacdo da célula. Cada teste abordou um
tipo de célula a combustivel ou stack (empilhamento) de células, assim como uma
condicao adversa diferente. Algumas células testadas ja estavam com seus
projetos otimizados. Assim, as células a combustivel apresentaram tempos de
vida que variaram de 1.000 a 13.000 horas, incluindo ocorréncias de falhas
severas para algumas condi¢des. Além dos resultados numéricos, as descrigcdes
sobre mecanismos de degradagdo, causas de falha e efeitos observados,

considerando a simulacdo dos desvios nas variaveis do sistema, foram
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detalhadas. Estas descricdes seriam Uteis para a elaboracdo de um estudo de
perigos e operabilidade, conhecido por HazOp (Hazard and Operability Study),
para células a combustivel do tipo PEM.

Cleghorn et al. (2006), da empresa norte-americana W.L. Gore
Associates, relataram os resultados de um teste de vida de 26.300 horas
(= 3 anos) com célula a combustivel do tipo PEM unitaria contendo um MEA
comercial, em condicées de operacao que simulavam as aplicagdes estacionarias
deste dispositivo. Neste experimento, o final da vida do MEA foi marcado pela
falha da membrana (crossover de hidrogénio muito elevado, excedendo o valor
pré-determinado como critério de falha). Além disso, a taxa de queda do potencial
elétrico da célula foi calculada entre 4 e 6 uV h™', operando numa densidade de
corrente constante de 800 mA cm™.

Liu e Case (2006), na Universidade Estadual e Instituto Politécnico da
Virginia (EUA), testaram duas células a combustivel do tipo PEM idénticas, em
condigdes operacionais distintas, com o objetivo de comparar os resultados
obtidos. Um dos MEAs foi testado no modo de corrente constante, para servir
como controle, e o outro MEA foi submetido a ciclos de corrente. Os
pesquisadores demonstraram que a taxa de crossover de hidrogénio aumentou
significativamente apds 500 horas de ciclagem de corrente, devido a formacao de
furos / orificios (pinhole) na membrana, considerada uma das causas dominantes
de degradacdo. Neste teste, a célula a combustivel atingiu o final de sua vida Util
apds 1.000 horas de operacao. Por outro lado, a taxa de crossover de hidrogénio
permaneceu aproximadamente constante para o MEA testado em estado
estacionario. O MEA usado para controle sofreu limitagbes de transporte de
massa (polarizacao por difusao) e este fendmeno foi considerado a principal fonte
de perda de desempenho da célula. Neste trabalho, foi determinado um modelo
matematico semi-empirico, descrito com mais detalhes em Liu (2006), para fazer
previsdo da durabilidade das células a combustivel do tipo PEM em pontos
especificos do tempo. Os resultados previstos pelo modelo mostraram forte
aderéncia aos resultados experimentais. No entanto, os autores concluiram que o
poder de previsdo do modelo poderia ser melhorado e sugeriram a inclusao de
outras variaveis dependentes do tempo, relacionadas aos componentes da célula

a combustivel.
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Schmittinger e Vahidi (2008), na Universidade de Clemson (EUA),
compilaram vérios trabalhos sobre testes de durabilidade de células a combustivel
do tipo PEM e reportaram os valores observados das taxas de queda de potencial
elétrico. O objetivo principal da publicagcao, todavia, foi apresentar uma discussao
sobre mecanismos de degradacao/ causas de falha, assim como sobre efeitos no
desempenho das células a combustivel. Esta pesquisa mostrou que as principais
causas de perda de desempenho e diminuicdo da vida U(til de células a
combustivel do tipo PEM estdo associadas ao gerenciamento inadequado da
agua para umidificacdo da membrana, falha no controle do fluxo de reagentes
(falta de combustivel/oxidante), corrosédo e reagdes quimicas em componentes da
célula. Uma tabela com varios resultados de testes de longa duracao de células a
combustivel do tipo PEM foi apresentada e se encontra reproduzida na TAB. 3-1.
Nesta tabela, pode-se verificar que as taxas de queda do potencial elétrico variam
no intervalo de 0,5 a 120 puV h™', sendo que a maior parte esta no intervalo de 2 a
6 uVh.

Wu et al. (2008a), numa parceria entre o Instituto para Inovagdo de
Células a Combustivel, ligado ao Centro Nacional de Pesquisa do Canada, e a
Universidade de British Columbia, elaboraram um trabalho de revisédo, no qual
destacaram, numa analise sistematica, os mecanismos de degradagédo aos quais
estdo sujeitos os principais componentes de uma célula a combustivel do tipo
PEM (membrana, catalisador e camada catalisadora, camada difusora de gases,
placa de difusdo de gas e mascara de vedacdo). O estudo teve por objetivo,
também, indicar estratégias de mitigacdo para reduzir a degradacdo de cada
componente analisado. Além disso, fizeram um trabalho de levantamento bem
abrangente, compilado em tabelas, com os resultados obtidos em testes de vida
de longa duracéo e testes de vida acelerados, publicados no periodo de 1998 a
2008. Estas tabelas estdo reproduzidas nas TAB. 3-2 e 3-3. Na TAB. 3-2,
referente aos resultados de testes de vida em estado estacionario, as taxas
variam no intervalo de 1 a 4.000 puV h™', com a maior parte das observagées no
intervalo de 2 a 6 pV h™'. Na TAB. 3-3, referente aos testes de vida acelerados, os
valores observados estdo no intervalo de 0,5 a 22.500 pV h™', com metade dos

valores acima de 50 pV h™.
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TABELA 3-1 — Resultados de testes de durabilidade de longa duracao realizados em condicdes laboratoriais com células a
combustivel do tipo PEM em estado estacionario (folha 1 de 2)

Tempo de Taxa de queda de
Caracteristica do item / teste Referéncia teste potencial elétrico
(horas) (uv h™)
Operagao com gas de reforma, 4 ciclos térmicos com C. Sishtla, G. Koncar, R. Platon, S. Gamburzev, 5100 6
duragdo > 1.200 horas Journal of Power Sources 71 (1998) 249.
Stack de células a combustivel da Ballard (Mk5R) K. Washington, Proceedings Fuel Cell Seminar 2000, 4700 6
Portland, U.S.A., 2000, p.468.
Stack de células a combustivel da Ballard (Mk6000) K. Washington, Proceedings Fuel Cell Seminar 2000, 8000 2,2
Portland, U.S.A., 2000, p.468.
- U. Pasaogullari, C.Y. Wang, J. Electrochem. Soc. 152 4000 4,3
(2) (2005) A380-A390.
Operacao com gas de reforma H. Maeda, A. Yoshimura, H. Fukumoto, Proceedings 5000 6
Fuel Cell Seminar 2000, Portland, U.S.A., 2000, p.379.
Operagéao nao continua, ciclos liga-desliga, tempo de M. Fowler, J.C. Amphlett, R.F. Mann, B.A. Peppley, 600 120
estocagem longo, desidratagao, encharcamento P.R. Roberge, J. New Mat. Electrochem. Syst. 5
(2002) 255.
- E. Endoh, S. Terazono, H. Widjaja, Abstract 89, 4000 2
Electrochem. Soc. Meeting Abstracts, Salt Lake City,
U.S.A., 2002.
Stack pequeno de células a combustivel operando com S.D. Knights, K.M. Colbow, J. St-Pierre, D.P. 13000 0,5
metano de reforma, densidade de corrente 0,5 A cm™ Wilkinson, J. Power Sources 127 (2004) 127-134.
Camada difusora Toray TGP 120, densidade de corrente Scholta, N. Berg, P. Wilde, L. Jorissen, J. Garche, J. 2500 20

600 mA cm'2, temperatura do stack 65-70 °C, H, / O,
umidificados

Power Sources 127 (2004) 206-212.

Fonte — Schmittinger e Vahidi (2008)
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TABELA 3-1 — Resultados de testes de durabilidade de longa duracao realizados em condicdes laboratoriais com células a
combustivel do tipo PEM em estado estacionario (folha 2 de 2)

Tempo de Taxa de queda de
Caracteristica do item / teste Referéncia teste potencial elétrico
(horas) (v h™

Camada difusora SIGRACET® SGL-10BB, densidade de J. Scholta, N. Berg, P. Wilde, L. Jorissen, J. Garche, J. 2500 60
corrente 300 mA cm'2, temperatura do stack 55 °C, H, 1,3 | Power Sources 127 (2004) 206-212.
bar - seco / O, pressdo ambiente - seco
Densidade de corrente 400 mA cm™, temperatura da X. Cheng, L. Chen, C. Peng, Z. Chen, Y. Zhang, Q. 4000 3,1
célula 60 °C, H, / O, umidade relativa 100%, pressao Fan, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A48-A52.
ambiente
Densidade de corrente 1,0 A cm™, potencial 0,64 V X. Wang, D. Myers, R. Kumar, Proceedings of the Fuel 1000 54

Cells Durability, 1st ed., Washington, DC, 2006, pp.

151-162.
1000 horas em estado estacionario com taxa de queda de | V. Lightner, DOE Hydrogen Program, Record 5036, 4000 20
potencial de 2 pV h'; em seguida, teste ciclico acelerado 2006.
estado estacionario, densidade de corrente 1,5 A cm™, R. Borup, D. Wood, J. Davey, P. Welch, F. Garzon, 1000 12
temperatura da célula 80°C, H,/O, umidade relativa 75% , | DOE Hydrogen Review, Presentation, 2006
pressao dos gases 15 psig, taxa de fluxo Ho/O, 1,2/2,0 R. Borup, D. Wood, J. Davey, P. Welch, F. Garzon,

DOE Hydrogen Review, FY 2006 Annual Progress

Report.
célula unitaria, densidade de corrente 800 mA cm™, S.J.C. Cleghorn, D.K. Mayfield, D.A. Moore, J.C. 26300 4-6

temperatura da célula 70°C, H,/O, umidade relativa 100%

Moore, G. Rusch, T.W. Sherman, N.T. Sisofo, U.
Beuscher, J. Power Sources 158 (2006) 446-454.

Fonte — Schmittinger e Vahidi (2008)
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TABELA 3-2 — Resultados de testes de vida de células a combustivel do tipo PEM
em estado estacionario

Taxa de queda
Tempo de .
A de potencial
Referéncia teste e
elétrico
(horas) (v h™)

T. Ralph, Platinum Met. Rev. 41 (1997) 102-113 5000 4
J. St-Pierre, D.P.Wilkinson, S. Knights, M. Bos, J. NewMater. 5000 1
Electrochem. Syst. 3 (2000) 99-106
K.Washington, Proceedings of Fuel Cell Seminar 2000, Portland, USA, 4700 6
November, 2000, pp. 468—472
- 8000 2,2
E. Endoh, S. Terazono, H. Widjaja, The Electrochem. Soc. 202nd Meeting 4000 2
Abstracts, Salt Lake City, USA, 2002 (abstract 89)
O. Yamazaki, M. Echigo, T. Tabata, Proceedings of Fuel Cell Seminar 8000 2-3
2002, Palm Springs, USA, November, 2002, pp. 105-108
J. St-Pierre, N. Jia, J. New Mater. Electrochem. Syst. 5 (2002) 263-271 11000 2
M.W. Fowler, R.F. Mann, J.C. Amphlett, B.A. Peppley, P.R. Roberge, J. 1350 11
Power Sources 106 (2002) 274-283
S.Y. Ahn, S.J. Shih, H.Y. Ha, S.A. Hong, Y.C. Lee, T.W. Lim, I.H. Oh, J. 1800 > 4000
Power Sources 106 (2002) 295-303
X. Cheng, L. Chen, C. Peng, Z. Chen, Y. Zhang, Q. Fan, J. Electrochem. 4000 3,1
Soc. 151 (2004) A48-A52
J. Scholta, N. Berg, P. Wilde, L. Jorissen, J. Garche, J. Power Sources 2500 20
127 (2004 ) 206-212
S.J.C. Cleghorn, D.K. Mayfield, D.A. Moore, J.C. Moore, G. Rusch, T.W. 26300 4-6
Sherman, N.T. Sisofo, U. Beuscher, J. Power Sources 158 (2006 )
446-454

Fonte — WU et al. (2008a)

Marrony et al. (2008) estudaram propriedades mecanicas e
eletroguimicas de membranas poliméricas, tomando por base o Nafion®.
Realizaram testes de longa duracao em condi¢oes severas de temperatura para a
célula a combustivel e procuraram estabelecer uma correlacao entre o numero de
ciclos do teste de envelhecimento e o tempo de vida observado durante o teste de
longa duragéo.

Zhang et al. (2009), no Canad4, desenvolveram um trabalho de revisao
na area de testes de vida acelerados para estudo de durabilidade de células a
combustivel do tipo PEM, com enfoque nos componentes do MEA. Apresentaram
um resumo completo referente a fatores de estresse aplicados, mecanismos de
degradacao observados, variaveis do sistema que podem dar indicagdo da

degradacao e efeitos no desempenho da célula a combustivel.
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TABELA 3-3 — Exemplos de resultados de testes de vida acelerados de células a
combustivel do tipo PEM

Taxa de queda
. Tempo de K
. Fator de aceleracédo do do potencial
Referéncia teste a
teste elétrico
(horas) (mV h™)
C. Sishtla, G. Koncar, R. Platon, S. Gamburzev, J. Power Combustivel de reforma 5100 6
Sources 71 (1998) 249-255
T. Nakayama, Proceedings of Fuel Cell Seminar 2000, Combustivel de reforma 4000 43
Portland, USA, 2000, pp. 391-394
T. Isono, S. Suzuki, M. Kaneko,Y. Akiyama,Y. Miyake, Combustivel de reforma 2000 10
1. Yonezu, J. Power Sources 86 (2000) 269-273
H. Meada, A. Yoshimura, H. Fukumoto, Proceedings of Fuel Combustivel de reforma 5000 6
Cell Seminar 2000, Portland, USA, 2000, pp. 379—400
S. Sakamoto, A. Fuju, K. Shindo, S. Yoshida, S. Yoshida, K. Ciclos liga/desliga 50-90
Nakato, N. Nishizawa, Proceedings of Fuel Cell Seminar 2000,
Portland, USA, 2000, pp. 85-94
M. Fowler, J.C. Amphlett, R.F. Mann, B.A. Peppley, P.R. Ciclos de umidade 600 120
Roberge, J. New Mater. Electrochem. Syst. 5 (2002) 255-262
E.A. Cho, J.J. Ko, H.Y. Ha, S.A. Hong, K.Y. Lee, T.W. Lim, Ciclos térmicos 4200
I.H. Oh, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A661-A665
S.D. Knights, K.M. Colbow, J. St-Pierre, D.P. Wilkinson, J. Combustivel de reforma 13000 0,5
Power Sources 127 (2004) 127-134 de metano/ baixa umidade
M. Oszcipok, D. Riemann, U. Kronenvett, M. Kreideweis, M. Partida a frio 22500
Zedda, J. Power Sources 145 (2005) 407-415
J. Xie, D.L.Wood Ill, D.M.Wayne, T.A. Zawodzinski, P. Umidade sobre-saturada 1916 60
Atanassov, R.L. Borup, J. Electrochem. Soc. 152 (2005)
A104-A113
- - 1000 54
J. Yu, T.Matsuura, Y. Yoshikawa,M.N. Islam,M. Hori, Baixa umidade 2700 21
Electrochem. Solid-State Lett. 8 (2005) A156-A158
E. Endoh, H. Kawazoe, S. S Honmura, Proceedings of Fuel Alta temperatura/ baixa 3500 3
Cell Seminar 2006, Honolulu, Hawaii, USA, November, 2006, umidade
pp. 284-287.
B. Du, R. Pollard, J. Elter, Proceedings of Fuel Cell Seminar Partida a frio/ 1900 70 - 800
2006, Honolulu, Hawaii, USA, November, 2006, pp. 61—64 desligamento a quente
H. Xu, M. Wu, Y. Liu, V. Mittal, R. Vieth, H.R. Kunz, L.J. Alta temperatura/ baixa 1000 <10
Bonville, J.M. Fenton, ECS Trans. 3 (2006) 561-568 umidade
J.E. Owejan, P.T. Yu, R. Makharia, ECS Trans. 11 (2007) Ciclos liga/ desliga 212
1049-1057
Fonte — WU et al. (2008a)
Pesquisadores do Laboratério Nacional de Los Alamos (EUA)

publicaram varios trabalhos sobre transporte de agua para umidificacdo da

membrana e testes de durabilidade de células a combustivel do tipo PEM (Borup
et al., 2004; 2005; 2006a; 2006b; Mukundan et al., 2010; Rockward et al., 2010).
Um grupo de pesquisa sobre membranas, da 3M Company, usou a modelagem

estatistica para predizer o tempo de vida do MEA em condi¢gdes normais de

operacao, valendo-se de dados obtidos em testes de vida acelerados pelo fator

de estresse de temperatura (Hicks et al., 2005; 2006). Entretanto, poucos

trabalhos apresentam modelos de previsdo do tempo de vida de células a

combustivel com base em resultados de testes de vida acelerados.
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Ha uma tendéncia mundial em se adotar como referéncia as metas de
durabilidade estabelecidas pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos
(U.S. DOE). O U.S. DOE ¢ a agéncia governamental que financia o maior nimero
de pesquisas basicas e aplicadas nos EUA. Naquele pais, este departamento
supervisiona os varios laboratorios nacionais, assim como coordena, no nivel
nacional, muitos programas de tecnologias especificas envolvendo industrias,
universidades, outras agéncias governamentais e demais parceiros. Em virtude
desta atribuicao importante, o U.S. DOE exerce muita influéncia nas tecnologias
qgue sao desenvolvidas e langadas no mercado dos EUA.

O U.S. DOE, no seu escritorio de “Eficiéncia Energética e Energia

Renovavel” (“DOE’s Office of Energy Efficiency and Renewable Energy — EERE’),
tem um programa amplo na area de células a combustivel e producdo de
hidrogénio, no qual s&o delineadas as principais atividades a serem
desenvolvidas pelos laboratérios, universidades e empresas dos EUA. Estas
atividades sao apresentadas num plano plurianual, no qual sdo estabelecidos,
também, os objetivos técnicos propostos para o periodo. Na pagina institucional
do U.S. DOE na internet, a publicagdo mais recente deste plano plurianual
apresenta as atividades para o periodo 2011-2020 e destaca as seguintes metas
(United States Department of Energy, 2013a):
“Até 2020, desenvolver sistemas de células a combustivel para geragdo
distribuida e micro-centrais de co-geracao (5 kW), operando com gas natural ou
gas liquefeito de petrdleo, que atiniam uma eficiéncia elétrica de 45% e
durabilidade de 60.000 horas a um custo de $ 1.500 kW'.”

Com base nesta publicacdo, pode-se verificar, também, que a
eficiéncia elétrica destes sistemas, no estagio atual de desenvolvimento, esta na
ordem de 34-40%, o tempo de vida operacional esta em torno de 12.000 horas e
o custo na faixa de $ 2.300 kW™ a $ 4.000 kW™".

Além disso, anualmente o U.S. DOE lanca um relatério de progresso,
no qual as instituicbes contratadas descrevem os seus trabalhos, avancos obtidos
e atividades futuras. Dentre as varias instituicées participantes do programa norte-
americano, sdo citadas, a seguir, as que realizam estudos de durabilidade de
células a combustivel do tipo PEM: Argonne National Laboratory (ANL); Los
Alamos National Laboratory (LANL); Oak Ridge National Laboratory (ORNL);
National Renewable Energy Laboratory (NREL); University of Connecticut;
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Clemson University; 3M Company; Dupont Fuel Cells; Nuvera Fuel Cells; UTC
Power, e outras.

No periodo de 2003 a 2012, o U.S. DOE gastou US$ 2,5 bilhdes em
pesquisa, desenvolvimento e demonstracdo na area de células a combustivel e
hidrogénio, o que representou menos de 1% do orcamento total deste
departamento. Além disso, este montante representa menos do que 2% do
investimento global na industria de biomassa, eoélica e solar em um ano apenas.
Estes recursos resultaram na reducdo, em mais de 80%, desde 2002, do custo
das células a combustivel, 363 patentes e 35 tecnologias comerciais langadas no
mercado (United States Department of Energy, 2013b).

Para que resultados quantitativos de testes de vida de células a
combustivel sejam comparados entre si ou usados como referéncia neste trabalho
de doutorado e em outros, € importante conhecer as caracteristicas dos
dispositivos testados, os protocolos de teste adotados e as condicoes
operacionais do sistema durante os testes, além de outros fatores que podem
exercer influéncia no desempenho das células. Estas informagdes costumam
estar incompletas nos trabalhos publicados na literatura. Assim, muitos autores
citam a necessidade de se dispor de protocolos de teste padronizados para toda a
area de pesquisa com células a combustivel, de modo a permitir que os
resultados obtidos nas varias empresas e instituicoes de pesquisa possam ser
comparados entre si (Yuan et al., 2011).

Neste ponto, podem ser destacados os procedimentos de teste
padronizados pelo Joint Research Centre — Institute for Energy (JRC-IE),
financiado pela Comissado Européia, que foram desenvolvidos no ambito de um
projeto intitulado “Fuel Cell Systems Testing, Safety & Quality Assurance -
FCTES®* (Malkow et al., 2010a, 2010b, 2010c, 2011). Estes protocolos visaram
formar uma base pré-normativa e pré-regulamentar a ser estabelecida na Unido
Européia, com o suporte da “Parceria Internacional para a Economia do
Hidrogénio (International Partnership for the Hydrogen Economy - IPHE)”, e foram
recomendados por profissional do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao
e Qualidade Industrial (INMETRO), representante do Brasil nesta parceria.

Yuan et. al. (2011) fizeram uma revisdo dos protocolos de teste
elaborados pelo U.S. DOE (United States Department of Energy, 2007) e pelo
U.S. Fuel Cell Council (United States Fuel Cell Council, 2009), que, em particular,
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estabelecem planos para testes de vida acelerados para cada um dos principais
componentes das células a combustivel do tipo PEM.

Outro 6rgao normativo importante que promove grupos de trabalho
para padronizacdo de métodos de teste para células a combustivel é a
International Electrotechnical Commission (IEC), que possui estreita colaboragao
com a International Organization for Standardization (ISO). As especificacoes
técnicas em elaboracéao na IEC (International Electrotechnical Commission, 2009)
também estao baseadas nos protocolos publicados pelo USFCC (EUA) e JRC-IE

(Comisséo Europeéia).
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4 METODOLOGIA DE ANALISE

A metodologia de analise proposta para este estudo incluiu uma
técnica qualitativa de investigacao de falhas das células a combustivel do tipo
PEM e a analise estatistica de dados de desempenho e durabilidade destes

dispositivos.

4.1 Analise qualitativa de falhas das células a combustivel

A etapa inicial do estudo de confiabilidade das células a combustivel do
tipo PEM produzidas no IPEN consistiu em identificar e fazer uma avaliagao
qualitativa das possiveis falhas associadas ao funcionamento destes dispositivos,
servindo como etapa preliminar para a realizacdo dos testes de vida e para a
andlise estatistica dos dados de confiabilidade.

A técnica aplicada nesta etapa foi a Analise de Modos de Falha e
Efeitos, mais conhecida por FMEA, que sao as iniciais do termo em inglés Failure
Mode and Effect Analysis (Borges et al., 1996; Freitas e Colosimo, 1997;
McDermott et al., 2000). A FMEA é uma técnica de analise indutiva, sistematica e
detalhada, cujos objetivos sao identificar todas as possiveis falhas de um produto
ou processo, investigar as causas, avaliar os efeitos, verificar os recursos
existentes para deteccado e controle das falhas e definir acées preventivas ou
corretivas necessarias para eliminar as causas ou atenuar os efeitos indesejaveis
das falhas. E muito recomendada para a fase de desenvolvimento tecnolégico de
um produto ou processo, quando € importante identificar e hierarquizar as falhas
criticas de cada componente do produto ou de cada etapa do processo, suas
causas e consequéncias no desempenho do produto ou do processo como um
todo. A FMEA € uma técnica de analise de confiabilidade citada textualmente na
norma ISO 9004, a qual tem equivaléncia com a norma NB-9004 da ABNT -
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (Freitas e Colosimo, 1997).

A FMEA elaborada para as células a combustivel do tipo PEM unitarias
produzidas no IPEN foi uma FMEA de produto e, portanto, teve como enfoque

principal investigar os modos de falha que podem afetar o funcionamento destes
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dispositivos. Uma FMEA de processo poderia ser aplicada, por exemplo, ao

processo de produc¢do do MEA, tendo em vista sua melhoria ou otimizagdo. Este

tipo de aplicacao, no entanto, estava fora do escopo deste trabalho. Na FMEA de
produto efetuada neste estudo, foram tomados por base varios trabalhos citados
no capitulo 3 de Revisdo da Literatura e, particularmente, o artigo elaborado por

Borup et al. (2007), no qual foram analisados os mecanismos de degradacédo e

modos de falha dos principais componentes deste tipo de célula. Além disso, o

conhecimento de especialistas do IPEN nas areas de quimica, eletroquimica,

eletrocatalise e das caracteristicas especificas das células a combustivel
produzidas neste instituto foram fundamentais para o cumprimento desta etapa do
estudo.

E importante ressaltar que inUmeros fatores podem afetar o
desempenho e a durabilidade das células a combustivel, tais como: condi¢des
ambientais, condicdes operacionais, modos de operacdo do sistema,
configuragdo da célula a combustivel, componentes e materiais usados, processo
de fabricacao, processo de montagem, presenca de impurezas ou contaminantes
no processo, fatores humanos, etc. Todos estes fatores foram considerados no
desenvolvimento da FMEA e suas contribui¢cdes avaliadas.

O resultado da FMEA foi documentado em tabelas, que € o formato
padrao para este tipo de analise, e é apresentado na seg¢do 6.1 do capitulo 6
(Resultados). As descricdes dos campos incluidos na tabela da FMEA sao dadas
a sequir:

« Item: E um termo genérico usado para representar, indistintamente, qualquer
estrutura, sistema, equipamento, dispositivo, componente, parte, etc., que
possa ser considerado individualmente para analise. Neste trabalho, o termo
“dispositivo” foi usado para designar uma célula a combustivel unitaria e o
termo “componente” para designar os itens que a compdem.

» Descricdo / Fungdo: Descricdo concisa e exata das caracteristicas do item e
das tarefas que o item deve desempenhar.

« Modo de falha: E a maneira pela qual o item pode parar de realizar a fungao
designada. Em outras palavras, é a descricado da falha em termos
fisicos/quimicos, identificando-se os requisitos funcionais que nao estao sendo
cumpridos pelo item.



51

» Efeito da falha: Caracteriza a consequéncia e a importancia da ocorréncia do
modo de falha do item. O efeito pode ser local (ndo afeta outros itens) ou
global (pode afetar outras fungdes ou itens). Um modo de falha pode produzir
mais de um efeito no funcionamento do item.

» Possiveis causas da falha: Evento ou sequencia de eventos que impedem que
o item realize a funcdo designada. Sdo as circunstancias durante o projeto,
fabricacdo, montagem ou funcionamento do item que induzem a um
mecanismo de falha e podem dar origem ao modo de falha.

e Recursos para deteccdo ou controle da falha: Meio ou procedimento usado
para reconhecer que o item apresenta uma falha ou medidas de controle
existentes que podem evitar a ocorréncia da falha.

« Acbes recomendadas: acbes preventivas ou corretivas que podem ser
implantadas no sistema para evitar a ocorréncia futura da falha ou mitigar seus

efeitos.

4.2 Analise quantitativa dos dados de desempenho e durabilidade das
células a combustivel

Para a etapa de andlise quantitativa de confiabilidade das células a
combustivel do tipo PEM, foram propostas duas abordagens principais: (i) analise
dos dados de desempenho das células a combustivel, considerando os registros
das medidas de potencial elétrico e densidade de poténcia obtidos ao longo do
tempo; e (ii) analise dos tempos de falha (ou tempos de vida), cobrindo o aspecto
referente a durabilidade das células a combustivel (Nelson, 1982; Borges et al.,
1996; Freitas e Colosimo, 1997; Meeker e Escobar, 1998).

Os dados amostrais necessarios para estas analises costumam ser
obtidos de duas fontes principais: (i) informacées de campo, ou seja, dados
provenientes dos registros de operacdo e manutencao de dispositivos comerciais
que se encontram em funcionamento, similares ao que estdo em estudo; e
(i) dados de testes realizados em protétipos dos itens em estudo. Considerando
gue nao havia dados de campo disponiveis sobre as células a combustivel do tipo
PEM em estudo, por serem dispositivos em fase de desenvolvimento, e por tratar-
se, muitas vezes, de dados proprietarios das empresas de tecnologia, foi
necessario obter estes dados por meio de testes de vida, denominados, também,
de testes de confiabilidade ou testes de durabilidade. Assim, os dados de
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desempenho e durabilidade foram obtidos por meio de testes, nos quais foram
simuladas condi¢des reais de operacao, tanto estaveis quanto dinamicas, das
células a combustivel do tipo PEM. Na sec¢éo 5.2 do capitulo 5, referente a parte
experimental deste trabalho, encontra-se a descricdo completa dos testes de vida
realizados, incluindo a definicdo dos tipos de teste e os protocolos aplicados, a
descricao das estacdes de teste instaladas no laboratério do IPEN e as condicoes
operacionais do sistema durante os testes.

Para efeito deste estudo, considerou-se que um desempenho muito
aquém do esperado da célula a combustivel durante um teste de vida, decorrente
de perdas irreversiveis (degradagdo mecanica severa da membrana, trinca na
superficie da camada catalisadora do EDG, corrosao do suporte de carbono, etc.)
caracterizou uma falha deste dispositivo. Assim, foi adotado o critério de que
quando o potencial elétrico da célula a combustivel caisse abaixo de 0,3 V, o
tempo decorrido até este instante seria registrado como tempo de falha deste
dispositivo e o teste deveria ser encerrado. Este critério foi baseado,
principalmente, nas consequéncias eletroquimicas catastroficas que este evento
poderia gerar num sistema composto por célula a combustivel. Deste modo, esta
consideracao supriu a necessidade de definir o que se entende por um
desempenho aceitavel deste dispositivo, requerida para o calculo de sua
confiabilidade.

Varios testes de vida foram realizados no IPEN, no a&mbito deste
projeto, para gerar os dados amostrais necessarios e, por questdes praticas,
alguns testes de vida foram interrompidos antes que as células a combustivel
apresentassem uma falha ou um desempenho inaceitavel. Além disso, alguns
testes foram encerrados devido a uma falha da célula a combustivel, porém, por
razbes diferentes das que estavam sendo estudadas. Deste modo, algumas
observacdes a respeito da durabilidade destes dispositivos foram consideradas
incompletas ou parciais, uma vez que os dados seriam completos se os tempos
de falha exatos de todas as unidades amostrais tivessem sido determinados nos
testes. No entanto, estas observacoes, ditas “censuradas”, fornecem informacodes
sobre o tempo de vida das células a combustivel que ndo devem ser desprezadas
do célculo das estimativas de sua confiabilidade. Sabe-se que, a omissao das
‘censuras” em um conjunto de dados de durabilidade poderia distorcer as

estimativas dos parametros de interesse. Por exemplo, no célculo da estimativa
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da vida média das células a combustivel, certamente seria obtido um valor
errbneo se somente as observacées ndo censuradas fossem consideradas. Para
0os dados considerados neste trabalho, duas formas de censura foram
observadas: “censura por tempo”, quando o teste foi encerrado apés um periodo
pré-estabelecido de tempo; e “censura do tipo aleatério”, quando uma falha
secundaria (erro humano no gerenciamento do teste, falha na estagdo de teste,
falha no suprimento dos gases reagentes, etc.) induziu uma falha da célula a
combustivel e o teste precisou ser interrompido. Ambos os mecanismos de
censura geraram um conjunto de “dados censurados a direita” (o tempo de falha
exato de um determinado item n&o foi determinado, mas sabe-se que é maior que

o tempo de censura, ou seja, fica a direita do tempo de censura).

4.2.1 Analise dos dados de desempenho elétrico das células a combustivel

A primeira parte da andlise estatistica dos dados amostrais obtidos nos
testes consistiu em fazer uma avaliacdo quantitativa do desempenho de cada
célula a combustivel, considerando um determinado periodo de operacao deste
dispositivo. Para tanto, foi elaborado um grafico de dispersdo dos pontos
observados (potencial elétrico vs. tempo) para que fosse avaliada a variacao do
potencial elétrico da célula a combustivel no intervalo de tempo estabelecido.
Foram calculadas, também, medidas que pudessem ser usadas para descrever o
desempenho da célula a combustivel neste periodo, tais como a média do
potencial elétrico, a média da densidade de poténcia e o desvio padrdo associado
a cada uma destas médias. Além disso, foram calculadas medidas associadas a
perda de desempenho da célula, que sdo: a perda percentual do potencial elétrico
medido ao final do periodo de tempo estabelecido, a taxa de queda do potencial
elétrico neste periodo, e medidas analogas associadas a densidade de poténcia
da célula. Cabe lembrar que, a densidade de poténcia de uma célula a
combustivel é calculada pelo produto do potencial elétrico e da densidade de
corrente elétrica.

As seguintes expressdes foram adotadas para o calculo aproximado
das medidas de perda de desempenho da célula a combustivel, considerando um

determinado periodo de observagao:
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Perda de potencial elétrico (%) = Uiniciat = Ytinal 1009, (6)
Uinicial
. . -1 Uinicia/ _Uﬁna/
Taxa de queda do potencial elétrico (V h™') = T (7)

periodode observagao

Perda de densidade de poténcia (%) = Linicial ~ Prinal 100, (8)
Pinicial
Taxa de queda de densidade de poténcia (W cm? h™) = Pinicial ~ Piinal (9)
Tper/’odode observacao

onde,

« U= potencial elétrico da célula a combustivel (V)

« i=densidade de corrente da célula a combustivel (A cm™®)

« p = densidade de poténcia da célula a combustivel (W cm™)

e p=Uxi

e Uinicia / piniciar € 0 potencial elétrico/ densidade de poténcia da célula a
combustivel medido(a) no instante inicial do periodo de observacéo;

e Usna / prina € 0 potencial elétrico / densidade de poténcia da célula a
combustivel medido(a) no instante final do periodo de observacgéo; e

e Theriodo de observagio € O tempo total do intervalo no qual o potencial elétrico /
densidade de poténcia da célula a combustivel foi medido(a), considerando
determinadas condi¢des operacionais.

As expressoes (6), (7), (8) e (9) foram extraidas dos protocolos de teste
propostos por um centro de pesquisa financiado pela Comissao Européia, que
atua na area de células a combustivel (Malkow et al., 2010a, 2010b, 2010c), e
fazem parte das informagdes que devem constar de relatérios de teste apds
processamento dos dados.

4.2.1.1 Analise de regressao dos dados de desempenho elétrico das células
a combustivel em relacao ao tempo

Para complementar a analise dos dados de desempenho de cada

célula a combustivel, foi feita uma avaliagdo visual da curva do potencial elétrico

ao longo do tempo, obtida no gréafico de dispersao citado na subsecgédo 4.2.1, e

verificada a possibilidade de ajuste de algum modelo matematico conhecido

(linear, exponencial, polinomial, etc.). Conforme citado no capitulo 3 (Revisdo da
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Literatura), um exemplo de ajuste deste tipo foi apresentado em Fowler et al.
(2005; 2002), que propuseram um modelo semi-empirico, baseado em um modelo
eletroquimico generalizado de estado estacionario, para explicar a queda do
potencial elétrico de uma célula a combustivel do tipo PEM em razdo de seu
envelhecimento. Porém, o modelo proposto por estes autores é muito complexo,
com a maioria dos termos sendo derivados a partir da teoria ou com coeficientes
gue apresentam uma base tedrica, mas incluindo, também, parametros empiricos
para representar as mudangas no desempenho de uma célula a combustivel com
caracteristicas especificas.

Para as células a combustivel do tipo PEM estudadas neste trabalho,
nao foi possivel determinar um modelo matematico Unico que pudesse ser
generalizado para explicar o desempenho ao longo do tempo dos dispositivos
testados. Por outro lado, para alguns casos observados, considerou-se razoavel
propor um modelo linear para explicar a variacao do potencial elétrico em relacédo
ao tempo, considerando a operagdo da célula a combustivel em estado
estacionario. Portanto, admitindo-se, de modo simplificado, que o potencial
elétrico é uma funcao linear relacionada ao tempo de operacdo da célula a
combustivel, pode-se estabelecer uma regressédo linear simples, cujo modelo
estatistico € dado por:

U =a+pt+e (10)
onde U; é o potencial elétrico da célula a combustivel no instante t;, e; € o erro
associado a medida de U;, e a e B sdao os parametros do modelo (Bussab e
Morettin, 2010; Hoffmann e Vieira, 1977).

Em geral, o termo "linear" refere-se ao modo como os paréametros
entram no modelo, isto é, de forma linear. Sabe-se que a, o intercepto, representa
0 ponto em que a reta corta o eixo das ordenadas, ou seja, representa o potencial
elétrico da célula a combustivel no instante t = 0 (inicio do periodo em estado
estacionario). O parametro B, coeficiente angular da reta, representa a variacéo
da média do potencial elétrico para cada aumento de uma unidade de tempo de
operacao.

E importante citar que, no ajuste linear, parte-se da suposicdo que o
erro e;, associado a medida de U;, é uma variavel aleatéria que segue uma

distribuicdo normal com média 0 e variancia o®. Esta suposicéo, representada por
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ei ~ N(0, 0°), é necesséaria para demonstrar que as estimativas dos parametros
obtidas pelo método dos minimos quadrados sdo ndo tendenciosas. Assim, 0s
estimadores de minimos quadrados para os parametros do modelo linear podem
ser calculados pelo seguinte sistema de equagoes:

A — A _

a=u-pft (11)
N 1t,U,—nEI

p= (12)

onde U e ! sdo as médias do potencial elétrico e do tempo no periodo de
observagdo. Tem-se, ainda, que:

N N N
ui =a+ pt; (13)
A
onde u; é o valor ajustado do potencial elétrico da célula a combustivel no

instante . Assim, a discrepancia entre cada valor ajustado e valor observado do
potencial elétrico é dada pelo residuo:

A A
e =u;—Uuj. (14)

A avaliagdo da qualidade do ajuste de um modelo linear aos dados
observados pode ser feita de varias formas e as mais usadas sdo: (i) andlise de
variancia (ANOVA) para o modelo de regresséao; (ii) célculo do coeficiente de
determinacdo R®, o qual indica a proporcéo de variacdo de U que é explicada pela
regressdo. Sabe-se que R? varia entre 0 e 1 e a regressdo serd tanto mais
adequada quanto mais préximo de 7 estiver o valor de R? e (iii) andlise gréafica
dos residuos, que consiste em verificar, por meio de um grafico, as discrepancias
entre os valores observados e os valores ajustados pelo modelo de regresséo
(Bussab e Morettin, 2010).

A Analise de Variancia (ANOVA) da regressao consiste, basicamente,
em avaliar as somas dos quadrados dos erros envolvidos no ajuste do modelo
linear. As informacbdes necessarias para a aplicagdo de uma ANOVA sao
resumidas em uma tabela, conforme apresentado na TAB. 4.2.1.1-1 a seguir
(Bussab e Morettin, 2010; Hoffmann e Vieira, 1977):
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TABELA 4.2.1.1-1 - Tabela ANOVA para modelo de regressao

Graus de Soma de

Fonte de ) Quadrado Médio  Estatistica
variagao “b((agrﬂide Qu?gg)dos Q) r P (Fops > Fo)
Regressao 1 SQReg SQReg = QMReg
,  QMReg/S; P
Residuo n-2 SQRes SQRes/(n-2) = S,
Total n-1 SQTot SQTot/(n-1) = S
onde:
A2 n _
SQReg= 5 > (t;-1)? (15)
i=1
n A
SQRes = » (u; - uj)? (16)
i=1
SQTot = SQReg + SQRes (17)

e n € o numero de pontos observados.

A aplicacdo da ANOVA esta baseada no conceito de um teste de
hip6tese, no qual a hipétese basica é a de que o modelo de ajuste dos dados pela
média amostral (reta com coeficiente angular nulo) é mais adequado do que o
modelo de regressao linear (reta com coeficiente angular diferente de zero). Este

teste tem a seguinte formulagéo:
Hy: B =0 contra Hy: B # 0, (18)

onde B € o coeficiente angular da reta. Rejeitar a hipotese Hp: B = 0 equivale a
aceitar que o modelo de regressdo linear pode ser ajustado aos dados
observados. A analise de variancia é efetuada para se calcular a razdo F
(F ratio), que € a estatistica do teste. Se o valor observado Fops da estatistica F
for maior ou igual ao valor critico F¢, obtido a partir da distribuicdo F de Snedecor,
com 1 e (n-2) graus de liberdade e um determinado nivel de significancia, entdo a
hipétese de que o coeficiente angular da reta € nulo pode ser rejeitada. Na
pratica, se o nivel de significancia adotado para o teste for de 0,05%, por
exemplo, e P(Fops > F¢) << 0,0005, entdo a hipétese Hp pode ser rejeitada e o
modelo linear considerado adequado para ajuste (Bussab e Morettin, 2010;
Hoffmann e Vieira, 1977).
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Outra medida de interesse na anadlise de regressao é o coeficiente de
determinacdo, denotado por R? e calculado por meio da seguinte expressao:
R - SQReg
SQTot’

que indica a proporgao da variagao de U que pode ser explicada pelo modelo de

(19)

regressao. R? pode ser considerado uma medida descritiva da qualidade do ajuste
obtido. Pode-se usar, também, no lugar de R, um coeficiente de determinacéo
corrigido para graus de liberdade, o qual € definido por:

1

thxm—ﬁzy (20)

R°=R%-

Para completar o ajuste do modelo linear, devem ser calculados os
intervalos de confianca para os estimadores dos parametros a e B. Estes
intervalos, considerando um nivel de confianca de 100(1-y)%, sao dados por meio
das seguintes expressoes (Bussab e Morettin, 2010; Hoffmann e Vieira, 1977):

2
mmmq¢wt hi%it (21)

1
S ==,

onde t,;n-2 € 0 valor obtido da tabela da distribuicdo t de Student, para um

IC(B/y)= ﬁ (22)

coeficiente de confianca y e (n-2) graus de liberdade.

O programa computacional OriginPro versao 8 (OriginLab Corporation,
1991-2009) foi usado na andlise de regressdao dos dados de desempenho das
células a combustivel. Este programa possui uma ferramenta de analise
denominada Fit Linear, que faz o processamento dos dados e o ajuste pelo

modelo linear.

4.2.2 Analise dos dados de durabilidade das células a combustivel

A segunda parte da andlise dos dados amostrais obtidos nos testes de
vida consistiu em aplicar um conjunto de técnicas estatisticas aos dados de tempo
de falha ou “censura” das células a combustivel e, assim, responder as questdes
de interesse sobre a confiabilidade destes dispositivos. Esta analise pode ser
denominada, de modo equivalente, de Analise do Tempo de Falha ou Analise do
Tempo de Vida (Nelson, 1982; Borges et al., 1996; Freitas e Colosimo, 1997;



59

Meeker e Escobar, 1998). A Andlise do Tempo de Falha pode ser efetuada por
meio de técnicas paramétricas e ndo paramétricas.

Na analise paramétrica, procurou-se ajustar um modelo probabilistico
conhecido e que seja adequado aos dados de durabilidade das células a
combustivel. Os modelos probabilisticos mais usados em analise de
confiabilidade sdo o exponencial, Weibull, gama e lognormal. Em algumas
aplicagdes, a distribuicdo normal também pode ser usada como modelo para o
tempo de falha de itens/produtos. Apds o ajuste do modelo mais adequado, seus
parametros e algumas funcdes importantes destes parametros foram estimados,
permitindo o calculo de medidas de interesse tais como: tempo médio de vida (ou
vida média), taxa de falha e confiabilidade para um determinado tempo de
missao.

Paralelamente a esta analise paramétrica, foi desenvolvida uma analise
nao paramétrica dos dados, que consistiu em aplicar técnicas analiticas e graficas
gue nao exigem suposi¢des relacionadas a um modelo paramétrico, mas que
também podem gerar estimativas da funcdo de confiabilidade e intervalos de
confianga associados a estas estimativas.

Na pratica, € importante conduzir ambas as analises, paramétrica e a
nao paramétrica, para um mesmo conjunto de dados, e, entdo, usar os resultados
de modo complementar.

Na analise dos tempos de falha ou “censura” das células a
combustivel, o programa computacional Weibull++ versdao 6 (ReliaSoft
Corporation, 1992-2000) foi usado como ferramenta de célculo.

4.2.2.1 Conceitos basicos da teoria da confiabilidade

Para uma melhor compreensao da andlise estatistica dos dados de
durabilidade efetuada nesta parte do estudo, sdo apresentadas, a seguir, as
definicbes dos conceitos mais importantes da teoria da confiabilidade.

Tempo de falha (ou tempo de vida) de um item e funcao de confiabilidade
Fixadas as condicées de uso e para um determinado modo de falha,

define-se o tempo de falha (ou tempo de vida) de um item como seu tempo total

em operagao, isto é, o tempo decorrido desde o instante em que € posto em
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funcionamento até o instante em que, pela primeira vez, uma falha ou qualquer
outro evento afete drasticamente seu desempenho ou interrompa sua operagao.
O tempo de falha (ou tempo de vida) é representado por uma variavel
aleatéria T, usualmente especificada por sua fungdo de confiabilidade R(t). A
funcéo de confiabilidade R(t) € uma das principais fun¢des usadas para descrever
a durabilidade de um item e é definida pela probabilidade do item funcionar de
modo adequado, em condi¢gdes operacionais especificas, sem a ocorréncia de
falhas, até um determinado instante & Em termos probabilisticos, isto é descrito
como:
R(t)=P(T>t)=1-P(T<t)=1-F(t) ,t=0 (23)

onde a funcgdo de distribuicdo acumulada F € o modelo mateméatico escolhido
para representar o comportamento deste item. A funcdo R, definida em (23), é
denominada funcdo de confiabilidade ou fungdo de sobrevivéncia do item. Do
mesmo modo, a fungdo F = 1 — R pode ser denominada fungdo de né&o
confiabilidade do item. A equagao (23) também pode ser escrita como:

(o)

R(t)=P(T > t):jf(x)dx >0 (24)
t

onde f é a funcdo densidade de probabilidade da variavel T. Tem-se, portanto,
que:

f(t)= -2\ (25)

Vida média (ou tempo médio de vida ou vida esperada) de um item
A vida média (ou tempo médio de vida ou vida esperada), durante a
qual o item desempenha satisfatoriamente sua funcao, é definida por:

E(T)=[tf(t)dt, (26)
que pode ser expressa de uma forma mais conveniente como:
E(T)= j R(t) dt, (27)
0

se E(T) for finito. O tempo médio de vida também €& conhecido por MTTF, que
sao as iniciais do termo em inglés Mean Time To Failure.
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Quando a falha for monitorada e o item puder passar por reparo,
considerando que este reparo o traz de volta a uma condicéo idéntica a de um
item novo, deve-se considerar o tempo médio entre falhas, denotado por MTBF
(Mean Time Between Failures) e representado por:

MTBF = MTTF + MTTR, (28)

onde MTTR é o Tempo Médio de Reparo (Mean Time to Repair) do item.

Variancia da distribuicao do tempo de falha (ou tempo de vida) de um item

A variancia de T, denotada por Var (T), € uma medida da dispersao da
distribuicdo do tempo de falha em relacdo a média, ou seja, € o desvio quadratico
médio de T a partir de E(T). Assim,

Var(T) = T[x— E(T)]2f(x) dx. (29)
0

Mediana da distribuicao do tempo de falha (ou tempo de vida) de um item

A mediana T , também denotada por ty,s (percentil 50%), é o valor da
variavel T que divide a curva da funcédo densidade de probabilidade f(t) pela
metade, deixando tanto para o lado esquerdo quanto para o direito, metade da
area. A mediana é obtida de:

5
j f(t) dt =050 (30)

A vida média coincide com a mediana (ou percentil 50%) no caso de
distribuicdes de probabilidade simétricas. Para distribuicbes assimétricas, a média
pode variar, podendo ser maior ou menor que a mediana.

Funcao taxa de falha ou funcao de risco

A funcéo taxa de falha r(t) representa o numero de falhas do item por
unidade de tempo. Para entender melhor este conceito, considere o seguinte
raciocinio: a probabilidade de falha de um item no intervalo de tempo [ t;, t2] pode
ser expressa em termos da funcao de confiabilidade como:

ty oo oo
jf(t)dt:jf(t) dt—jf(t) dt = R(t,) - R(ty). (31)
t ty t
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A taxa com que as falhas ocorrem no intervalo [ t;, t2] € definida como
a probabilidade de que uma falha, por unidade de tempo, ocorra neste intervalo,
dado que nao ocorreu nenhuma falha antes de t;. Assim, a taxa de falha é dada
por:
R(t1) - R(t>) _
(t2 —t4) R(ty)

(32)

Redefinindo o intervalo [ t, t2] como [ &, t+At], a expresséao (32) passa
a ser:

R(t) - R(t + At)

AtR(D) (33)

A taxa de falha instantanea, ou fungéo de risco, é definida pelo limite
da taxa de falha quando o intervalo At tende a zero, isto é,

R(t)- R(t+At) 1 (_dR(t)j_f(t)
- dt ) R(t)’

r(t)=

= i (34)
At—0 At R(f) R(t)

Assim, para At suficientemente pequeno, r(t)At é aproximadamente
igual a probabilidade de que um item com idade t ndo sobreviva mais do que
At unidades de tempo. Portanto, conclui-se que f, a funcdo densidade de
probabilidade de T, determina univocamente a taxa de falha r, e que a reciproca
também é verdadeira.

Trés classes importantes de distribuicées de vida de itens possuem as
caracteristicas de envelhecimento representadas na FIG. 4.2.2.1-1.

Na FIG. 4.2.2.1-1, a curva constante representa o comportamento de
itens que s&o insensiveis ao uso, ou seja, itens cuja distribuicdo de probabilidade
de T tem taxa de falha constante. Estes itens ndo se distinguem quanto a idade,
pois a confiabilidade de uma unidade usada € a mesma de uma unidade nova,
para qualquer tarefa com tempo de duragdo fixado. A curva decrescente exibe o
comportamento de resistibilidade, isto €, a medida que o item envelhece, se torna
mais confidvel. O comportamento representado pela curva crescente traduz a
situacdo em que ha deterioracao do item com a idade, isto €, a confiabilidade de
um item, para uma tarefa de duracao x, decresce com a idade t.
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r(t)
fungao taxa de falha crescente

fungao taxa de falha constante

fungdo taxa de falha decrescente

t

FIGURA 4.2.2.1-1 — Graficos tipicos de fungbes taxa de falha para itens/produtos
industriais. Adaptado de Borges et al. (1996)

4.2.2.2 Principais modelos probabilisticos para processos continuos de
tempo de falha de um item

Na teoria da confiabilidade, varias familias de distribuicbes de
probabilidade podem ser propostas para representar o tempo de falha (ou tempo
de vida) de itens, baseadas geralmente em estudos empiricos, conveniéncia
matematica ou em modelos tedricos para fenédmenos de falha. No entanto, as
distribuicbes exponencial, Weibull e lognormal ocupam posi¢cdes de destaque por
terem sua adequacado comprovada em varias situacoes praticas. Recentemente, a
distribuicdo Gama também foi incluida neste grupo, por ser bastante flexivel e
adequada para alguns casos. Poucas aplicacbes fazem uso da distribuicdo
normal como modelo para o tempo de falha de itens. De qualquer forma, as
caracteristicas destas distribuicdes devem ser bem conhecidas, pois irdo gerar os
estimadores para as principais medidas de interesse dos itens em estudo.

As distribuicbes de probabilidade paramétricas s&o, normalmente,
descritas por meio de sua funcao densidade de probabilidade f(t; 8) ou funcéo de
distribuicdo acumulada F(t; 68), onde 8 € um vetor de parametros. Estes
parametros, em geral, definem a forma, a escala e a posi¢cdo de uma distribuigao
dentro de uma familia. As demais funcdes utilizadas em analise de confiabilidade
(funcdo de confiabilidade, funcdo taxa de falha, etc.) podem ser determinadas



64

diretamente a partir das definicbes de f(t; 8) ou F(t; 6). As distribuicbes de
probabilidade paramétricas mais usadas possuem de um a quatro parametros.

Distribuicdo Exponencial

A distribuicdo exponencial é caracterizada por possuir uma funcéo taxa
de falha constante, sendo a Unica distribuicdo com esta propriedade. E
considerada uma das mais simples do ponto de vista matemético e tem sido
usada extensivamente como modelo para o tempo de falha (ou tempo de vida) de
certos itens/produtos.

A funcédo densidade de probabilidade da distribuicdo exponencial é
definida por:

f(t)=Aexp[-At], t=0e 41>0. (35)

A fungdo de distribuicdo acumulada F, associada a esta classe de
modelos, € da forma:
F(t)=1—exp[-At], t=0, (36)

para algum A > 0 fixado, e a funcdo de confiabilidade R(t), que representa a
probabilidade do item continuar funcionando além do tempo t, € dada por:
R(t) =exp[-At], t>0. (37)

Conforme citado, a distribuicdo exponencial tem funcao taxa de falha

r(t) definida e constante para todo t >0, dada por:

r(ty=—-=—=41. (38)

Isto significa que, tanto uma unidade velha quanto uma nova,
considerando que ambas ainda n&o falharam, tém a mesma probabilidade de
falhar em um intervalo futuro. A média da distribuicao é dada por:

E(T):%:MTTF . (39)

A 1 A
O parametro 71 € um parametro de escala representado na mesma

unidade do tempo de vida T, ou seja, se T é medido em horas, 4 sera medido em

horas™ e o MTTF em horas.
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A variancia da distribuicdo é dada por:

Var(T) = % (40)

Quando At é muito pequeno, a fungdo de confiabilidade do modelo

exponencial pode ser aproximada por:

R(t) = exp[-At] = 1- At . (41)

Pode-se dizer que, para valores de At < 0,1, esta aproximacéo linear
para a funcéo de confiabilidade exponencial € razoavel.

Outra medida que pode ser de interesse no estudo de confiabilidade de
itens é o percentil 7100p% da distribuicdo do tempo de falha (ou tempo de vida),
isto é, o valor correspondente ao tempo em que 100p% dos itens falharam. Para
o modelo exponencial este percentil f, € dado por:

ty :—%In(1—p). (42)

Pode-se verificar que, no caso da distribuicdo exponencial,
to6s = MTTF.

Existem casos em que é possivel considerar um segundo parametro
para a distribuicdo exponencial, incluindo-se um paréametro de posicdo para
deslocar a curva no eixo das abscissas. Neste caso, a funcdo densidade de
probabilidade do modelo exponencial com dois parametros é dada por:

f(t)=Aexp[-A(t-y)], A>0e t=00uvy, (43)

onde y € o parametro de posicao. Se y for positivo, o inicio da distribuicao fica
deslocado, por uma distancia y, para a direita em relagdo a origem, significando
que as falhas ndo devem ocorrer antes de y unidades de tempo de operacao do
item. A forma gréfica da distribuicio com dois parametros é a mesma da
exponencial com um parametro, pois 0 modelo exponencial apresenta uma Unica
forma e sua funcéo densidade de probabilidade é sempre convexa.
A funcéo de confiabilidade é dada por:
R(t) = exp[-A(t-7)]. (44)

A média da distribuicdo passa a ser:

E(T):%+ v, (45)
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e o percentil 100p% pode ser calculado por:

In(1-
tp = 7—%. (46)
Na FIG. 4.2.2.2-1 sdo exemplificadas as formas graficas das funcdes
de confiabilidade R(t), taxa de falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) de um

modelo exponencial, variando-se o valor do parametro A.

Funcao de confiabilidade - Exponencial Funcao taxa de falha - Exponencial

1,00 12,00

0,80 9,60

0,60 7,20
) e
L 040 L 480
I B
< 5
< 5
> 4
5 e
Qo 3
£ 020 T 240
I w

0 0

0 1,20 2,40 3,60 4,80 6,00 0 1,20 2,40 3,60 4,80 6,00
Time, (t) Time, (t)
Funcao densidade de probab. - Exponencial

12,00

9,60

7,20

A=10

2,40

0

0 1,20 2,40 3,60 4,80 6,00
Time, (t)

FIGURA 4.2.2.2-1 - Formas graficas das fungbes de confiabilidade R(t), taxa de
falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do modelo exponencial, variando-se o
valor do pardmetro A
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Distribuicao de Weibull

A distribuicado de Weibull é, talvez, uma das mais usadas em
aplicagdes praticas. Pode apresentar uma grande variedade de formas e todas
possuem a propriedade de funcéo taxa de falha mondtona, isto é, crescente ou
decrescente ou constante.

Uma distribuicdo de probabilidade pertencente a esta classe de

il
F(t)=1-ex —(;j , 120 (47)

e a funcao de confiabilidade R(t) é dada por:
f B
R(t) =ex —[—j , (>0 (48)
n

O parametro de escala 7 tem a mesma unidade de T e o parametro de

modelos é da forma:

paran>0e B> 0.

forma B nao tem unidade. No caso especial em que B = 1, tem-se uma distribuicao
exponencial com parametro 1/n.
A funcéo densidade de probabilidade € dada por:

p1 )
f(t):ﬁ[ij exp{—(ij ] t>0. (49)
n\n n

A fungéo taxa de falha é dada por:

-1
r(t):ﬁ[ij . t20. (50)
n\n
A média da distribuicao é:
1
E(M=nT1+—|, 51
(7) 771‘( + ﬁJ (51)

onde \‘(H%} é a funcdo gama calculada em (1+%j e I'(x)=(x-1)! para x

inteiro.
A variancia da distribuicao é:

2 1
Var(T) = ”ZHEH}F(EHJ ] (52)
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Os percentis sdo dados por:
]
tp =7 [In(1-p)) s (53)
e oz =1N.
Na FIG. 4.2.2.2-2 sdo exemplificadas as formas graficas das funcdes
de confiabilidade R(t), taxa de falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do

modelo de Weibull, mantendo-se fixo o valor do parametro n e variando-se o

valor do parametro g.

Funcao de confiabilidade - Weibull Funcéo taxa de falha - Weibull
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Time, (1) Time, (1)
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n=1e =038
0,60
n=1e =1
0,40 n=1e =15
0,20
0
0 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Time, (t)

FIGURA 4.2.2.2-2 - Formas graficas das fungbes de confiabilidade R(t), taxa de
falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do modelo de Weibull, mantendo-se
fixo o valor do pardmetro n e variando-se o valor do parametro
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Distribuicdo Normal

Existem alguns tipos de itens cujo comportamento pode ser
representado pela distribuicdo Normal. Se T, o tempo de falha (ou tempo de vida)
do item se comportar segundo uma distribuicdo Normal, entdo sua funcéo

densidade de probabilidade sera dada por:

1 1
exp———
o er 20°

f(t) = (t— ,U)Q}, t>0 (54)

onde u € o parametro de posicao e o é o pardmetro de escala da distribuicao.

Pode-se mostrar que a média da distribuicdo Normal € E(T) = pe a
variancia Var(T) = o°.
A funcao de confiabilidade da lei de falhas normal pode ser expressa

por meio da func¢ao de distribuigdo acumulada ® da Normal Padrao Z ~ N(0,1),

que é tabulada, por meio da seguinte expressao:

R(t)=1—cp(t‘7”j, t>0. (55)

Os percentis da distribuicdo Normal podem ser obtidos a partir da
tabela da distribuicdo Normal Padrdo, usando-se a seguinte expressao:

ty=M+2,0, (56)

onde 2z, :CI>‘1(p), ou seja, € o percentil 7100p% da Normal Padrao.

Na FIG. 4.2.2.2-3 sdo exemplificadas as formas gréaficas das funcdes
de confiabilidade R(t), taxa de falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do
modelo Normal, mantendo-se fixo o valor do pardmetro u e variando-se o valor

do parametro o
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FIGURA 4.2.2.2-3 - Formas graficas das fungbes de confiabilidade R(t), taxa de
falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do modelo Normal, mantendo-se fixo o

valor do pardmetro u e variando-se o valor do parametro o
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Distribuicao Lognormal

O modelo lognormal é usado, em geral, quando os dados variam em
algumas poténcias de 10. A distribuicdo lognormal se ajusta empiricamente a
muitos tipos de dados, pois pode apresentar uma grande variedade de formas.

A funcéo densidade de probabilidade da lognormal é:

F(f) = — exp{—M}, >0 (57)

to\2r 257°

onde u é um parametro de escala (-0 < u < o), exp(u) € a mediana € o> 0 € um
parametro de forma da distribuigéo.
A média da lognormal é dada por:

2
E(T)= exp{,u + "7} . (58)

A variancia € dada por:

Var(T) = [exp(c?) —1] exp[2u + 0] (59)

A funcao de confiabilidade é:

R(t)z1—<1>(|nt_ﬂ) , (60)
(o2

onde @ (.)¢é a funcgéo de distribuicdo acumulada da Normal Padrao.

Os percentis da distribuicdo lognormal podem ser obtidos a partir da
tabela da distribuigdo Normal Padrao, usando-se a seguinte expressao:

t, =exp(u+2z,0), (61)

onde z, é o percentil 700p% da Normal Padré&o.

A relacdo entre as distribuicdes normal e lognormal é a seguinte: o
logaritmo de uma varidvel com distribuicdo lognormal com parametros u e o
tem uma distribuicdo normal com média u e desvio padrdo o. Esta relagéo
significa que dados provenientes de uma distribuicdo lognormal podem ser
analisados conforme uma distribuicdo normal, considerando o logaritmo dos
dados em vez de considerar os valores originais. Assim, pode-se dizer que, se
uma variavel aleatéria X ¢é definida por X =In T, entdo X tem distribuicao

normal com parametros u e o.
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Na FIG. 4.2.2.2-4 sdo exemplificadas as formas gréaficas das funcoes
de confiabilidade R(t), taxa de falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do

modelo lognormal, mantendo-se fixo o valor do parametro g e variando-se o

valor do parametro o
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FIGURA 4.2.2.2-4 - Formas graficas das fungbes de confiabilidade R(t), taxa de

falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do modelo lognormal, mantendo-se

fixo o valor do parametro u e variando-se o valor do parametro o
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Distribuicao Gama Generalizada

A distribuicdo gama generalizada contem as distribuicdes lognormal,
Weibull e exponencial como casos especiais e, portanto, é muito Gtil em
aplicagdes praticas. A fungdo densidade de probabilidade da distribuicdo gama
generalizada é dada por:

~ ﬁ t KB-1 ~ t B
f(t)_r(zc)é’(gj exp[ (5] ] t>0, (62)

onde 0 > 0 € um parametro de escala, B > 0 e k > 0 sdo parametros de forma.

A funcao de distribuicdo acumulada é:
)P
F(t)=T, (5] K (63)
onde I, € a fungcdo gama incompleta definida por:

x*Texp(—x)dx

O ——c

I(v;x) = , 0>0. (64)
I'(x)
A média e a variancia da distribuicdo gama generalizada sao:
1
6F(ﬁ+ /cj
ET)=——" 7/ 65
M=—rg e (65)
F(; + K‘j Fz(;+ K'j
Var(T) = 62 - : 66
(T) () 2 (x) (66)

Os percentis da distribuicdo gama generalizada podem ser obtidos a
partir da expressao:

’
t, =0[L (b, zc)]/ﬁ. (67)
Os casos especiais da distribuicdo gama generalizada séo:
« Quando k = 1, a variavel aleatoria T tem uma distribuigdo de Weibull com
parametros log(6) e 1/8;
e Quando (B, k) = (1, 1), Ttem distribuicdo exponencial com parametro 1/6;

« A medida que kK — o, T se aproxima de uma distribuicdo lognormal com

parametros {Iog(é’){%ﬂ e 1/(SvK);
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e Quando B=1, T tem distribuicio gama, cuja funcdo densidade de
probabilidade € dada por:

1 () t
f(t):r(mbj exp(—gj, t>0, (68)

onde 0 > 0 € um parametro de escala e k > 0 é parametro de forma.

Na FIG. 4.2.2.2-5 sdo exemplificadas as formas gréaficas das funcdes
de confiabilidade R(t), taxa de falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do
modelo Gama generalizado, mantendo-se fixos os valores dos parametros 0 e 8
e variando-se o valor do parametro k.
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FIGURA 4.2.2.2-5 - Formas graficas das fungbes de confiabilidade R(t), taxa de
falha r(t) e densidade de probabilidade f(t) do modelo Gama generalizado,
mantendo-se fixos 0s valores dos pardmetros @ e B e variando-se o valor do
parédmetro k
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4.2.2.3 Técnicas estatisticas paramétricas para estimacao da confiabilidade
de um item

Apoés escolhida a distribuicdo de probabilidade que melhor descreve o
comportamento do tempo de falha (ou tempo de vida) do item em estudo, os
parametros da distribuicdo podem ser estimados e, em funcao destes, as medidas
de desempenho de interesse podem ser calculadas.

A escolha de um modelo probabilistico para descrever o tempo de falha
(ou tempo de vida) do item é um tépico extremamente importante na anadlise
paramétrica de dados de confiabilidade. A aplicacdo do método de estimacao dos
parametros da distribuicdo (método da maxima verossimilhanga, método dos
minimos quadrados, ou outro) pode ser realizada somente apos ter sido definido
um modelo probabilistico bem ajustado aos dados. Por exemplo, uma vez
estabelecido que o modelo lognormal se ajusta bem a um conjunto de dados,
pode-se aplicar o método de maxima verossimilhanca para estimar os parametros
4 e o do modelo. Entretanto, se o modelo lognormal for usado de modo
inadequado, toda a analise estatistica fica comprometida e, consequentemente,
seus resultados distorcidos. Em algumas situagbes, evidéncias de testes
realizados no passado podem facilitar a escolha do modelo que se ajusta a um
conjunto especifico de dados. No entanto, na maioria das vezes, este tipo de
informacdo néo esta disponivel. A solucdo para estas situacbes € bastante
empirica e consiste em ajustar os principais modelos para processos continuos de
tempo de falha (exponencial, Weibull, lognormal, gama e normal) e, com base na
comparacdo entre valores estimados e observados, decidir qual deles melhor
explica os dados amostrais. Existem técnicas graficas especiais que facilitam esta
escolha. Uma destas técnicas consiste em linearizar a funcao de confiabilidade do
item, isto é, fazer gréficos que devem ser aproximadamente lineares, caso o
modelo proposto seja adequado. Neste caso, a comparacao da curva obtida em
relacdo a reta ajustada deve ser feita visualmente.

Como exemplo, pode-se apresentar a linearizagdo do modelo de
Weibull, que deve ser efetuada da seguinte forma:

In'{-In[R(®)] } = B In(t) - B In(n), (69)

e pode ser rescrita como:
y=Bx-BIn(n) (70)



76

onde x = In(t). Isto significa que o grafico de In{-In[R(t)]} vs. In(t) deve ser
aproximadamente linear, se 0 modelo de Weibull for apropriado. Além disso, se 0
grafico passar pela origem e tiver inclinagédo igual a 1, séo evidéncias a favor do
modelo exponencial.

Similarmente, a fungéo de confiabilidade para o0 modelo lognormal pode

ser linearizada, apresentando a seguinte forma:

¢—1<R(t)):_@ ()~ ., (71)
onde & ' (.) sdo os percentis da Normal Padrio. Isto significa que o grafico de
@ “"(R(t)) vs. In(t) deve ser aproximadamente linear, se 0 modelo lognormal for
apropriado.

Uma descricdo mais detalhada destas técnicas graficas, com exemplos
de plotagem manual de conjuntos de dados em um papel de grafico especial
denominado “papel de probabilidade”, é apresentada em Nelson (1982), Freitas e
Colosimo (1997) e Meeker e Escobar (1998). Alguns papéis de probabilidade
especificos para as distribuicbes mais comuns foram construidos. Existem
programas computacionais comerciais que possuem recursos para ajuste de
modelos probabilisticos e estimacao dos parametros associados a estes modelos
usando-se estas técnicas graficas. Conforme citado na subsecgédo 4.2.2, neste
trabalho foi usado o programa computacional Weibull++ versdo 6 (ReliaSoft
Corporation, 1992-2000).

Estimacado dos parametros do modelo

Quando a variavel aleatéria T (tempo de falha ou tempo de vida)
comega a ser analisada para uma determinada populacdo de itens, sua
distribuicdo de probabilidade e os parametros que a definem sdo, em geral,
desconhecidos. Os modelos normal e lognormal, por exemplo, séo caracterizados
por dois parametros, o exponencial por um ou dois, a distribuicdo gama
generalizada e o modelo de Weibull podem ser caracterizados por até trés
parametros. Portanto, na maioria dos estudos de confiabilidade, os parametros
devem ser estimados a partir das observacbes amostrais para que o modelo
probabilistico seja determinado, permitindo, assim, o célculo das demais medidas
de interesse (funcdo de confiabilidade, vida média, fungéo taxa de falha, etc.). Os
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métodos de estimacdo mais conhecidos na estatistica sdo o método dos minimos
quadrados e 0 método da maxima verossimilhanga.

O método dos minimos quadrados é usado para se estimar os
parametros do modelo por meio de uma analise de regressao. No entanto, este
método pode ser inadequado para estudos de durabilidade, sobretudo por néo ser
capaz de incorporar dados censurados no processo de estimacgao.

O método da maxima verossimilhanga surge como uma oOpgao
adequada a este tipo de dados, pois incorpora as censuras, é relativamente
simples e possui propriedades o6timas para grandes amostras. O conceito
envolvido no método da maxima verossimilhanca € o seguinte: com base nos
resultados obtidos, qual é a distribuicdo, entre todas aquelas definidas pelos
possiveis valores de seus parametros, com maior possibilidade de ter gerado tal
amostra? Por exemplo, se a distribuicdo do tempo de vida pertence a familia de
modelos de Weibull, para cada combinacdo diferente dos parametros 7 e S,
obtem-se diferentes distribuicdes de Weibull. O estimador de maxima
verossimilhanga escolhe o par de parametros (7, B) que melhor explica a
amostra observada. A fungdo de verossimilhanga para um vetor de parametros @

genérico é dada por:

n

L(6) = Jf(t;:0). (72)
i=1

Com base na expressao da fungéo de verossimilhanca L(8), verifica-se
que a contribuicdo de cada observacao exata de tempo de falha (observacao nao
censurada) estd associada a fungdo densidade de probabilidade f(t). Por outro
lado, a contribuicdo de cada observacdo censurada, no caso de dados
censurados a direita, esta associada a funcédo de confiabilidade R(t), pois estas
observacdes indicam que o tempo de falha € maior que o tempo de censura
observado. Deste modo, as observagbes podem ser divididas em dois conjuntos,
as r primeiras sdo as ndo censuradas (1, 2, 3, ..., r), e as (n-r) seguintes sédo as
censuradas (r+1, r+2,..., n). A funcdo de verossimilhanca passa a ser

representada da seguinte forma:

L) =] Tft:0) [ TR0 (73)

i=1 i=r+1
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Os estimadores de maxima verossimilhanca sdo os valores de 8 que
maximizam L(6) ou, de modo equivalente, In L(6). Assim, o0 seguinte sistema de
equacoes deve ser resolvido:

_dInL(8)
Y

u(e) =0. (74)

Em geral, os calculos a serem realizados para se obter os estimadores
dos parametros das distribuicbes de probabilidade ndo sao triviais (Nelson, 1982;
Borges et al., 1996; Freitas e Colosimo, 1997; Meeker e Escobar, 1998). Um dos
unicos resultados mais simples de se deduzir € o caso da distribuicdo
exponencial. O estimador para o parametro A, obtido pelo método da maxima
verossimilhanca é dado por:

r
n
=1

A= (75)

f

1

onde n é o tamanho da amostra de itens sob observagédo, r <n é o numero de

itens que falharam primeiro, e as demais (n-r) sdo observacdes censuradas. O

n
termo Z t; é denominado “tempo total de observacdo”.
i=1

Para o caso em que todas as observagdes sdo ndo censuradas
(tempos de falha exatos), tem-se que:

A= (76)

~ —

onde t é a média amostral dos tempos de falha observados.

Intervalos de confianca (ou limites de confianca) para os parametros
estimados

O principal objetivo da anadlise estatistica dos dados de durabilidade de
um item €& estimar os parametros de sua distribuicdo de vida com base na
amostra extraida da populagdo de itens a qual pertence. Do ponto de vista
pratico, no entanto, é importante quantificar a incerteza das estimativas destes
parametros, considerando o fato de que as inferéncias sdo baseadas em um

namero finito de observacdes da populagdo de itens em estudo. Assim, é
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importante calcular os limites de um intervalo que inclua o verdadeiro valor

(desconhecido) do parametro, com um nivel de confiangca estabelecido

previamente. Estes intervalos sdo chamados, em estatistica, de “intervalos de

confianga”. O nivel de confian¢ca 100(1-a)%, 0 < & < 1, como o0 nome ja diz, serve

para expressar a confianga, e ndo a probabilidade, de que o intervalo contenha o

verdadeiro valor do parametro. Existem alguns métodos propostos para se

construir intervalos de confianga, os quais dependem, em especial, do método
utilizado na estimacado do parametro. Deste modo, os intervalos de confianca
podem ser:

» Bilaterais: (1-@)% representa a confianga de que o verdadeiro valor do
parametro esta entre os limites [x, yJ,

e Unilaterais: (1-@)% representa a confianga de que o verdadeiro valor do
parametro esta acima (intervalo unilateral inferior ou a direita) ou abaixo
(intervalo unilateral superior ou a esquerda) do limite x.

Na construcdo de intervalos de confianca, € necessario ter uma

estimativa da precisdo (ou erro padrdo) do estimador. Se o parametro & é um

escalar e € é o estimador de maxima verossimilhanga, a aproximagao normal

para um intervalo bilateral de 100(71-a)% de confianca para @ é calculado por:
6+ 2(1_%)w/Var(6ﬂ?) , (77)

onde z, € o percentil 100p% da distribuicdo Normal Padréo.
Por exemplo, se a = 0,05, um intervalo de 95% de confianga para o

parametro A do modelo exponencial é calculado pela expressao:
2
)
\
Pt

Para um intervalo unilateral, deve-se substituir Zp.a2) por Zpm.q) nNa

+196 (78)

1
A

equacao (77) e usar o valor final adequado do intervalo bilateral resultante.
E importante destacar que, intervalos de confianca ndo servem para
quantificar possiveis erros e vieses decorrentes do uso inadequado de um modelo

probabilistico ou de suposicdes invalidas para este modelo.
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4.2.2.4 Técnicas estatisticas nao paramétricas para estimacao da
confiabilidade de um item

Os estimadores nédo paramétricos sdo indicados para uma analise
inicial dos tempos de falha (ou tempos de vida) de um item, quando ainda nao se
dispde de informacgéo suficiente para atribuir um modelo probabilistico conhecido
a estes dados. Além disso, existem técnicas estatisticas ndo paramétricas que
sdo adequadas para a andlise de dados censurados e, neste caso, o estimador
mais usado para a funcdo de confiabilidade R(t) € o estimador de Kaplan-Meier
(Borges et al., 1996; Freitas e Colosimo, 1997).

O estimador de Kaplan-Meier, na sua construcdo, considera tantos
intervalos de tempo quantos forem o numero de falhas distintas observadas. Os
limites dos intervalos de tempo sao os tempos de falha exatos observados na
amostra. Assim, o estimador de Kaplan-Meier € definido da seguinte forma:
suponha que existem n itens sob teste e k < n falhas distintas nos tempos
t; < t, < ... < Ir. Ocasionalmente, pode ocorrer mais de uma falha no mesmo
instante, o0 que é chamado de empate. Desta forma, pode-se usar a seguinte
notacao:

d; : numero de falhas no instante t;;
n; : numero de itens sob risco (ndo falharam e nao foram censurados) em t;
(exclusive).

Podem ocorrer censuras e falhas empatadas, ou seja, censuras e
falhas ocorrendo simultaneamente. Nesta situacao, adota-se a convengao de que
os tempos de censura ocorreram imediatamente apds os tempos de falha.

Deste modo, o estimador de Kaplan-Meier de R(t) € definido por:

onde tp é o maior tempo de falha menor que t.

Pode-se provar que o estimador de Kaplan-Meier é o estimador de
maxima verossimilhanga para a fungéo de confiabilidade R(t) (Meeker e Escobar,
1998). No calculo do intervalo de confianca para R(t), pode-se considerar a
estimativa da variancia do estimador de Kaplan-Meier, que € dada por:

Var(R(t)) = (R(1))?{[d; / ny(ny = d))]+[da / N (np = dp)]+... +[dy /g (ny, =y )]} (80)
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onde, novamente, tp € o maior tempo de falha menor que t A partir desta
expressao, a aproximagao normal para um intervalo de 95% de confianca para

R(t) em um certo tempo fixo t é calculado por:
[R(t) - 196+ Var(R(t)); R(t) + 196+ Var(R(t))] . (81)

Conforme citado anteriormente, a vida média do item é uma das
medidas que costuma ser de interesse em um estudo de confiabilidade.
Entretanto, esta medida nem sempre é bem estimada por estimadores néao
paramétricos, sobretudo quando os dados de falha envolvem censuras. Pode-se
deduzir, por argumentos probabilisticos, que a vida média (ou tempo médio de
vida) é a area (integral) sob a funcao de confiabilidade. Assim, pode-se obter uma
estimativa da vida média do item calculando-se a area sob a curva da estimativa
de Kaplan-Meier. Como esta curva € uma fungé@o escada, esta area é calculada
pela soma das areas de retangulos. No entanto, quando o maior tempo observado
na amostra corresponde a uma observagao censurada, a funcéo de confiabilidade
ndo atinge o valor zero e o valor obtido para a vida média fica subestimado.
Nestes casos, tal estimativa deve ser interpretada com bastante cautela ou
desconsiderada. Para substituir a estimativa da vida média, pode-se calcular a
mediana da distribuicdo estimada, que também é um parametro de tendéncia
central e pode ser extraida facilmente da fung&o de confiabilidade. A mediana sé

néo é estimada se o numero de censuras for maior que o de falhas.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho pode ser subdividida em duas
atividades principais:

e Producao dos conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEAs) e montagem das
células a combustivel do tipo PEM unitarias para teste. Esta atividade esta
descrita de forma resumida neste trabalho, pois os métodos usados foram
desenvolvidos por outros pesquisadores do IPEN (Andrade, 2008; Andrade et
al., 2009; Bonifacio, 2010; Bonifacio et al., 2011) e reproduzidos com algumas
modificacées (Andrea, 2013) para a producao das células que seriam testadas
neste estudo; e

e Delineamento e realizagdo dos testes de vida das células a combustivel
unitarias. Esta etapa consistiu em definir tipos de teste e protocolos
adequados, programar rotinas computacionais para que os protocolos fossem
executados nas estacoes de teste, preparar o sistema com a célula a
combustivel na estacao de teste e estabelecer as condigbes operacionais do

sistema adequadas para cada tipo de teste.

5.1 Producao dos conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEAS) e
montagem das células a combustivel do tipo PEM unitarias
As células a combustivel do tipo PEM analisadas neste estudo de

confiabilidade sdo células a combustivel unitarias de 5 cm x 5 cm (ou 25 cm?) de
area geométrica de eletrodo. Na producdo dos conjuntos eletrodo-membrana-
eletrodo (MEAs) para montagem destas células a combustivel, foi adotado um
processo desenvolvido no IPEN, o qual esta documentado em alguns trabalhos
académicos elaborados por pesquisadores deste instituto (Andrade, 2008;
Andrade et al., 2009; Bonifacio, 2010; Bonifacio et al., 2011). Resumidamente, as
principais etapas envolvidas neste processo de produgdo foram (Andrea, 2013):
1. Tratamento quimico da membrana polimérica condutora de prétons

Na produgdo dos MEAs das células a combustivel foram usadas membranas

DuPont™ Nafion®. As membranas DuPont™ Nafion® sado filmes nao
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reforcados feitos a partir de PFSA (sigla de perfluorsulfonic acid, acido

perfluorsulfénico) quimicamente estabilizado / copolimero PTFE (sigla de

polytetrafluorethylene, politetrafluoretileno) na forma acida (H*). No laboratério
do IPEN, a membrana DuPont™ Nafion® mais usada na produc¢do dos MEAs

é a N115, a qual possui 127 pm de espessura e 250 g m? de gramatura.

E necessario efetuar um tratamento quimico nas membranas poliméricas para

que estas funcionem como condutora de protons (H'). Assim, os

procedimentos adotados no tratamento quimico das membranas foram

(Dresch et al., 2013):

- Corte das membranas, ainda secas, nas dimensdes desejadas. Para os
MEAs produzidos para este trabalho, cuja area do eletrodo mede
5 cm x 5 cm, as membranas foram cortadas nas medidas 10 cm x 10 cm;

- Imersdo das membranas em banho de peréxido de hidrogénio (H.O,)
diluido em agua ultrapura (3% em volume) a 80 °C, durante 1 hora, para
remocao de impurezas organicas;

Lavagem das membranas, em trés etapas, em agua ultrapura a 80 °C, para
remocao de residuos organicos;

- Imersdo das membranas em uma solugdo de 0,5 mol L™ de 4cido sulftrico
(H2SQy) diluido em agua ultrapura, a 80 °C, para acidificar as membranas;
Lavagem das membranas, em trés etapas, em agua ultrapura a 80 °C, para
remocao do acido.

Apls este tratamento, as membranas poliméricas foram guardadas imersas

em agua ultrapura, em frasco de vidro com tampa adequadamente limpo.

. Preparo da tinta precursora da camada catalisadora

A tinta precursora da camada catalisadora (TPCC) é composta por massa

sélida (mistura de catalisador e dispersdo de polimero DuPont™ Nafion®) e

solventes. Quando a TPCC ¢ aplicada no eletrodo, os solventes evaporam e,

no final do processo, resta somente a mistura de catalisador e Nafion®. Assim,

com base na formulacao proposta em Bonifacio (2010), a TPCC foi preparada

a partir da mistura de suspensao aquosa de catalisador de platina suportado

em carbono (Pt/C da BASF, contendo 20% em massa de Pt), dispersao D520

de DuPont™ Nafion® (solugcdo 5% em massa) e solventes organicos

(Etilenoglicol e 1-Heptanol). Para a massa sélida, a propor¢cdo entre

catalisador Pt/C e Nafion® seco foi estabelecida em 65:35 em massa. Para os
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solventes, a proporcdo adotada foi de 97:3 em massa de Etilenoglicol e
1-Heptanol. Além disso, a relacdo entre a massa seca (catalisador Pt/C e
Nafion® seco) e a massa de solventes foi controlada para que ficasse em
torno de 0,3, ou seja, 30% da massa total deveria corresponder a massa de
sélidos.

No preparo da TPCC, os solventes, a dispersdo de Nafion® e a agua ultrapura
foram misturados em um dispersor de alta rotagao (12.000 a 15.000 rpm), para
que a adicao do catalisador pudesse ser feita sem risco de combustao. Este
procedimento faz com que o catalisador ndo entre em contato com os
solventes da solucéo e seja submerso rapidamente na mistura, pela acédo do
turbilhdo formado no centro do béquer. Apds a adicao e mistura de todos os
componentes da TPCC, o processo de agitagdo seguiu por, aproximadamente,
quinze minutos, em seguida houve uma pausa de alguns minutos para
ambientagdo e, apds o resfriamento, a mistura foi novamente submetida a
agitacado por mais quinze minutos. Em seguida, a TPCC foi colocada em um
béquer sobre um agitador magnético, o qual manteve uma agitagdo minima na
mistura (40 a 60 rpm), enquanto era realizado 0 aquecimento para remocao
dos solventes e concentracdo da massa sélida. Durante a remogédo dos
solventes, a temperatura foi mantida entre 80 °C e 100 °C. Ao final do
processo, aliquotas da mistura foram retiradas para controle do teor de sélidos
e 0 aquecimento foi suspenso logo apds o teor desejado de soélidos ter sido
obtido.

. Preparo dos eletrodos de difusdo gasosa (EDGs): aplicacdo da tinta
precursora da camada catalisadora no substrato por meio da técnica de
impressao a tela

A técnica de impressao a tela, cujo termo em inglés é “sieve printing’, possui
algumas vantagens sobre técnicas convencionais (spray a seco,
espalhamento de pasta por meio de cilindros rotatérios, pintura com pincel,
etc.), em especial no que diz respeito ao tempo para sua execugédo e a
reprodutibilidade da morfologia do eletrodo e, por consequéncia, do MEA.

A aplicacdo da TPCC por impresséao a tela foi realizada numa maquina EKRA
modelo E-1, instalada no laboratério do IPEN. Em linhas gerais, esta técnica
consiste em pressionar a TPCC (pasta) através de uma tela/malha para uma
superficie abaixo. Assim, esta tinta atravessa uma determinada area da tela
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(por meio de um rodo que € deslizado fazendo presséo sobre a tela) e se fixa
no substrato, que pode ser a membrana polimérica ou a camada difusora de
gases do eletrodo. O substrato usado neste trabalho para aplicagdo da TPCC
foi o tecido de carbono tratado com Teflon®, denominado EC-CC1-060T,
fabricado pela empresa Electrochem Inc. A malha da tela € colocada em
contato com o substrato pelo rodo, o qual é movido ao longo da tela. A TPCC
€ empurrada na area aberta que forma a matriz e o excesso é afastado pela
extremidade do rodo. Em seguida, a tela pode ser erguida sem risco de
danificar a impressao.

Um esquema simplificado do principio de funcionamento da técnica de
impressao a tela € apresentado na FIG. 5.1-1 e uma fotografia da maquina
EKRA modelo E-1 instalada no laboratério do IPEN € mostrada na FIG. 5.1-2.

rodo tela / malha
Y pasta
I r v |
moldura da tela % = P S S ‘. S—
substrato r"“""' g | emulsdo

matriz

. /.

l—0 == = 0 =
el — D N S I ——

—

FIGURA 5.1-1 - Processo basico de impressao a tela usado para aplicacao da
camada catalisadora em células a combustivel. Adaptado de Bonifacio (2010)

Na maquina EKRA modelo E-1, a pressao e a velocidade de impressédo podem
ser ajustadas, além de contar com um sistema de vacuo, capaz de fazer uma
boa fixagdo do substrato, e um sistema de video, capaz de fazer o controle da
sobreposicdo das camadas de impressdo por meio de imagens. Os
parametros adotados no ajuste do funcionamento da maquina EKRA modelo
E-1 foram baseados num trabalho desenvolvido no IPEN (Bonifacio, 2010), o

qual apresenta valores ja otimizados.
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FIGURA 5.1-2 - Maquina EKRA modelo E-1 para impressao a tela da camada
catalisadora em células a combustivel. Adaptado de Andrea (2013)

4. Prensagem dos MEAs

A prensagem é a ultima etapa de preparacao do MEA, antes da montagem da

célula a combustivel propriamente dita. Nesta etapa, os componentes do MEA

(eletrodos de difusdo gasosa e membrana polimérica) e dois espagcadores sao

unidos por meio da aplicagdo de pressao e calor, por um determinado periodo

de tempo. Na FIG. 5.1-3 é apresentado um MEA antes e ap6s a prensagem

(com os espacadores). Os parametros do processo de prensagem

(temperatura e pressao) variam conforme as dimensdes do MEA. Os

parametros adotados na prensagem dos MEAs produzidos para este estudo

foram extraidos de um trabalho prévio (Bonifacio, 2010), no qual s&do indicados
os valores mais adequados para o caso de MEAs com 25 cm? de area de
eletrodo. Assim, os procedimentos realizados nesta etapa foram:

« Unido de todos os componentes do MEA: EDG do &nodo, membrana
polimérica, EDG do catodo e dois espacadores sao colocados entre duas
placas de acgo, formando uma espécie de “sanduiche”. Os espacadores
usados nestes MEAs foram cortes de tecido de fibra de vidro com Teflon®,
0s quais funcionam como compensadores da espessura dos EDGs na
regido da membrana polimérica que fica fora do “sanduiche”, entre &nodo e
catodo;

- Colocacdo destas camadas sobrepostas na prancha de prensagem,
previamente aquecida a 105 °C;
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- Ajuste do set-point da prensa em 125 °C. Quando a prancha estiver nesta
temperatura, a pressdo da prensa é ajustada em 395 kgf cm®, devendo
permanecer neste valor por dez minutos. Apés este intervalo de tempo, a
pressdo é liberada, o MEA é retirado da prensa e colocado em uma
bancada para resfriamento, ou seja, até que sua temperatura se iguale a

temperatura ambiente.

FIGURA 5.1-3 - Fotos de um MEA para montagem na célula a combustivel do tipo
PEM, antes (esquerda) e apds a prensagem com 0s espacadores (direita)

5. Montagem dos MEAs nas células a combustivel do tipo PEM.

Nesta etapa, os MEAs preparados no laboratério do IPEN foram montados
junto com os demais componentes (placas monopolares, placas coletoras de
corrente, parafusos, etc.) para compor a célula a combustivel do tipo PEM
unitaria. Na montagem, o torque de aperto nos parafusos das células a
combustivel foi de 3 N m, pois é um parametro otimizado e adotado como
padrao no laboratério do IPEN (Bonifacio, 2010; Andrea, 2013).

Neste caso, o fornecedor dos componentes usados na montagem das células
a combustivel foi a Electrocell, empresa brasileira especializada nesta area.
Para este estudo, foram adquiridas, da Electrocell, cinco conjuntos de
componentes (também denominados “hardware”) de células a combustivel
unitarias, cada qual contendo os seguintes itens: duas placas de grafite nas
dimensdes de 9,5 cm x 9,5 cm x 1,2 cm, com os canais de fluxo configurados
no tipo serpentina e penetracbes para termo resistores / termopares e
resisténcias tubulares; um aquecedor elétrico de 60 W (resisténcia tubular de
5 mm de didmetro); duas flanges de fechamento (placas coletoras de corrente)



88

com tratamento de superficie a base de cobre e acabamento com douracao.
Estes conjuntos de componentes da Electrocell receberam, neste estudo, as
identificacbes Cel 1, Cel 2, Cel 3, Cel 4 e Cel 5. Cada conjunto (ou hardware)
foi usado mais de uma vez na montagem dos MEAs produzidos em
laboratério, conforme sera verificado nos testes descritos na secao 5.2.

Na FIG. 5.1-4 é mostrado o alinhamento tipico dos componentes para
montagem de uma célula a combustivel do tipo PEM unitaria.

j
@
> 9
©®®
Q

placa metdlica placa de grafite espacador

eletrodos de difusdo gasosa

0
e o[ [

membrana polimérica

espacador placa de grafite placa metilica

FIGURA 5.1-4 - llustragcdo do alinhamento dos componentes para montagem da
célula a combustivel do tipo PEM unitaria

Apo6s a montagem, cada célula a combustivel unitaria produzida recebeu uma
identificacédo do tipo Cel x MEA y, na qual Cel x correspondeu a identificacao
do hardware fornecido pela Electrocell e MEA y indicou o niumero do conjunto
eletrodo-membrana-eletrodo preparado no laboratério do IPEN para este
estudo. Por exemplo, o primeiro MEA montado no hardware da Electrocell
identificado por Cel 1 recebeu a identificacdo Cel 1 MEA 1; apds o teste desta
unidade, o hardware Cel 1 foi desmontado e um segundo MEA pode ser
montado neste mesmo hardware, compondo uma nova unidade de teste
identificada por Cel 1 MEA 2.

Na FIG. 5.1-5 encontra-se a foto de uma célula a combustivel do tipo
PEM apds montagem. Um resumo das principais caracteristicas destas células
€ apresentado na TAB. 5.1-1.
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FIGURA 5.1-5 - Fotografia de uma célula a combustivel do tipo PEM unitaria
produzida no IPEN

TABELA 5.1-1 - Principais caracteristicas das células a combustivel do tipo PEM
unitarias produzidas para este estudo

Caracteristica

Descricao

Area ativa da célula

25 cm?

Tipo de membrana polimérica
condutora de protons

DuPont ™Nafion® N115

Espessura da membrana

127 pm

Camada difusora de gases

EC-CC1-060T - Tecido de carbono tratado com
Teflon® (0,11 mm de espessura), fornecido por
EletroChem Inc.

Eletrocatalisador

PY/C (20 wi% Pt) - BASF

Método de deposicado da camada
catalisadora

Impressao a tela (Sieve Printing) - maquina
EKRA modelo E-1 — deposi¢do da camada
catalisadora sobre a camada difusora do eletrodo

Tipo de placa monopolar

Grafite (com penetragdes para termo resistores
PT100 de 3 mm de diametro e resisténcias
tubulares de 5 mm de diametro)

Configuracao dos canais de fluxo

Tipo serpentina

Dimensbes da placa

9,5ecmx9,5cmx1,2cm

Tipo de placa coletora de corrente

Flanges de fechamento com tratamento de
superficie a base de cobre e acabamento com
douragéao

Tipo de material usado para
vedacao da célula (espacadores)

Tecido de fibra de vidro com Teflon®

Aquecedor da célula

Resisténcia tubular de 5 mm de didmetro (60 W)

Fabricante

IPEN — CNEN/SP e Electrocell




90

Ao todo, dezessete MEAs produzidos no laboratério do IPEN foram
usados para os testes realizados neste estudo, conforme apresentado na secéo
6.2 do capitulo 6 (Resultados). Estes MEAs foram produzidos de acordo com os
métodos descritos nesta se¢éo, procurando-se garantir a reprodutibilidade destes
conjuntos. As cargas de Pt aplicadas nas camadas catalisadoras dos MEAs
apresentaram uma variacdo de 0,40 a 0,56 mgPt cm™® para os anodos e de
0,60 a 0,85 mgPt cm™ para os catodos. As cargas especificas de cada MEA estao
mostradas nos relatérios dos testes (TAB. 6.2.1-1 a 6.2.1-13 e TAB. 6.2.2-1 a
6.2.2-4 do capitulo 6) e na TAB. A-1 do APENDICE A.

5.2 Delineamento e realizacao dos testes de vida das células a combustivel
do tipo PEM unitarias

Esta etapa consistiu em realizar testes em laboratério, com o objetivo

de gerar os dados amostrais necessarios para a andlise do desempenho e

durabilidade das células a combustivel do tipo PEM unitérias produzidas no IPEN.

5.2.1 Descricao das estacoes de teste de células a combustivel do tipo PEM
instaladas no laboratério do IPEN

Todos os experimentos deste estudo foram realizados em estacdes de
teste automatizadas, fabricadas pela empresa alema FuelCon, cujo modelo é
denominado Evaluator C10-LT. Duas estacdes de teste deste modelo,
identificadas pelos numeros de série 70415 e 70416, encontram-se instaladas em
um dos laboratorios do IPEN. As estacbes de teste Evaluator C10-LT contém
todos os itens de hardware e software necessarios para controle (automatico e
manual) e monitoracdo (remota e local) da operagao de células a combustivel do
tipo PEM unitarias de até 50 W de poténcia, o que inclui, tipicamente, as células
de 25 a 50 cm? de 4rea de eletrodo. A estacdo 70415 possui um item adicional em
relacdo a de numero serial 70416, pois contem um analisador de impedancia
eletroquimica j& acoplado, capaz de fazer medidas para espectros no intervalo de
200 pHz a 100 kHz. Além disso, o programa computacional de gerenciamento das
estacdes da FuelCon (programa FuelWork) permite que sejam criadas rotinas em
linguagem de programacao (scripts) para implementacdo de protocolos de teste
de células a combustivel, incluindo a aquisicdo de dados para andlise e
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elaboracdo de gréaficos. Os protocolos de teste seguidos neste estudo estdo

descritos com detalhes na subsecéo 5.2.4.

Assim, as seguintes caracteristicas das estacoes de teste da FuelCon

podem ser destacadas:

controle (automatico e manual) dos parametros do sistema, tais como presséo,
temperaturas e fluxos dos gases reagentes, posicdo de valvulas
(aberta/fechada) e estado (ligado/desligado) de dispositivos para aquecimento
(resisténcias elétricas) e resfriamento (ventilador) da célula a combustivel em
operagdo. O sistema possui um controlador légico programavel (PLC)
integrado;

monitoragcao (remota e local) e atuacéo (remota e local) da estagcao de teste;
sistema para umidificar os gases reagentes na entrada da célula a
combustivel, com controle automético do volume de dgua nos umidificadores,
e linha de by-pass para 0 caso em que se deseja usar 0S gases Secos;

drenos de exaustéo, na saida do &nodo e do catodo da célula a combustivel;
carga eletrbnica multifaixa, com controle de potencial elétrico (U), corrente
elétrica (l), poténcia elétrica (P) e resisténcia (R) da célula a combustivel,
sistema de protecdo para operacdo nao assistida em ambiente com
hidrogénio, incluindo dispositivos de atuacao e alarmes sonoros € visuais (trés
niveis de alarme), com desligamento seguro da estagdo de teste em caso de
emergéncia;

programa computacional FuelWork, capaz de fazer o gerenciamento de testes
de células a combustivel em varias condicées operacionais. O sistema de
aquisicao, armazenagem e manipulagéo de dados segue o padréo da base de
dados SQL da Microsoft, que permite a apresentacéo de dados em tempo real
(incluindo curvas de polarizagéo, voltamogramas e curvas de impedancia) e a
recuperacdo do histérico de dados de testes anteriores. Este programa
suporta operagbes em telas mdultiplas e tem interface homem-maquina
amigavel para operacao e controle, local e remotos, da estacdo de teste. Além
disso, o programa FuelWork possui uma ferramenta de programacao de
rotinas, denominada TestWorkScript, que é uma extensdo da linguagem
Microsoft Visual Basic Script (VBScript), baseada na linguagem Visual Basic
for Application (VBA).
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Nas FIG. 5.2.1-1, 5.2.1-2 e 5.2.1-3 sdo mostradas, respectivamente, as
estacdes de teste Evaluator C10-LT, a colocacéo da célula a combustivel do tipo
PEM na estagdo para teste e a tela principal do programa computacional
FuelWork.

FIGURA 5.2.1-1 - Estagbes de teste modelo Evaluator C10-LT, fabricadas pela
empresa alema FuelCon, instaladas no laboratorio do IPEN

FIGURA 5.2.1-2 — Célula a combustivel do tipo PEM colocada na estacao
Evaluator C10-LT para teste no laboratorio do IPEN
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FIGURA 5.2.1-3 — Tela principal do programa computacional FuelWork usado no
controle das estacoes de teste Evaluator C10-LT.

5.2.2 Suprimentos de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, agua deionizada /
agua ultrapura e energia elétrica

O gas oxidante (O.), usado na alimentagdo do catodo da célula a
combustivel, e o gas inerte (N2), usado no procedimento de purga do sistema,
foram provenientes de cilindros instalados na &rea externa do laboratério do
IPEN. O gas combustivel (Hy), usado na alimentacdo do anodo da célula a
combustivel, foi proveniente de cilindro (area externa) e, em alguns testes, foi
produzido em um dos dois eletrolisadores instalados dentro do laboratério do
IPEN.

A 4gua deionizada / 4gua ultrapura usada para umidificar a membrana
da célula a combustivel do tipo PEM foi produzida em um deionizador instalado
no laboratério do IPEN. No laboratério, encontra-se, também, um sistema de
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bombeamento da agua produzida no deionizador para os umidificadores das
estacdes de teste da FuelCon.

O suprimento de energia elétrica para o funcionamento das estagdes
de teste provém de rede elétrica externa, da mesma subestagdo que faz o
fornecimento para o IPEN, e, até a conclusdo deste trabalho de doutorado, nao
haviam sido instalados geradores no-break no laboratério, para manter as
estacdes de teste funcionando em caso de perda da energia elétrica externa.

5.2.3 Definicao das condicGes operacionais do sistema durante os testes
das células a combustivel do tipo PEM unitarias

Os parametros do sistema para operagdo da célula a combustivel
unitaria, tais como fluxos e temperaturas dos gases reagentes, temperaturas dos
umidificadores, temperatura da célula a combustivel e pressédo do sistema, foram
ajustados no decorrer do desenvolvimento da parte experimental do estudo. Este
processo de ajuste foi necessario para se estabelecer as condi¢des ideais de
funcionamento das células a combustivel do tipo PEM unitarias, de 25 cm? de
area, por longos periodos de tempo.

Sabe-se que o gerenciamento da agua na célula a combustivel do tipo
PEM é um dos pontos criticos no controle dos parametros operacionais do
sistema, pois tem efeito direto no nivel de hidratagdo do eletrdlito e,
consequentemente, no desempenho do sistema como um todo. A condutividade
ibnica deste tipo de membrana aumenta com o nivel de hidratacdo. Por outro
lado, 0 excesso de agua na célula a combustivel pode inundar os poros das
camadas catalitica e difusora de gases dos eletrodos, além de causar a obstrugao
dos canais de fluxo das placas de grafite, impedindo a distribuicdo homogénea
dos gases reagentes pela area da célula.

O processo de ajuste dos parametros operacionais do sistema foi
abordado com mais detalhes em um trabalho anterior desenvolvido no IPEN
(Andrea, 2013). Com base neste trabalho, as condigdes operacionais do sistema
para operagao das células a combustivel do tipo PEM unitarias de 25 cm? de area
de eletrodo foram estabelecidas nos valores indicados na TAB. 5.2.3-1. As
variaveis de entrada indicadas na TAB. 5.2.3-1 permaneciam fixas durante um
determinado teste de célula a combustivel unitéria. No entanto, de um teste para

outro ocorreram algumas variagoes, as quais podem ser verificadas nos relatorios
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especificos de cada teste (TAB. 6.2.1-1 a 6.2.1-13 e TAB. 6.2.2-1 a 6.2.2-4 do
capitulo 6) e na TAB. B-1 do APENDICE B.

TABELA 5.2.3-1 - CondigGes operacionais estabelecidas para o sistema
composto por célula a combustivel do tipo PEM unitaria durante os testes de vida

Variavel de entrada do sistema Valor especificado para Variacao
o teste possivel

Composicao do combustivel Hidrogénio 99,9992 %(V) -
Composicao do oxidante Oxigénio 99,995 %(V) -
Temperatura da célula a combustivel 75°C +5°C
Temperatura do gas combustivel 85 °C +10°C
Temperatura do gas oxidante 80 °C +5°C
Pressao na linha de gas combustivel 1 atm -
Pressao na linha de gas oxidante 1 atm -
Fluxo de gas combustivel 300 mL min™ +100 mL min”
Fluxo de gas oxidante 200 mL min™ +15 mL min”
Umidade relativa do gas combustivel 100% -
Umidade relativa do gas oxidante 100% -

5.2.4 Definicao dos protocolos de teste de células a combustivel do tipo
PEM unitarias

Os testes de vida das ceélulas a combustivel do tipo PEM produzidas no
IPEN foram divididos em dois grupos principais: (1) testes de desempenho em
que o perfil de operacdo da célula a combustivel permanecia estavel,
denominados testes de vida em estado estacionario; e (2) testes de desempenho
em que o perfil de operagao da célula a combustivel passava por condi¢des mais
dindmicas, denominados testes de vida acelerados. Nestes ultimos, as células a
combustivel do tipo PEM foram submetidas a ciclos de carga (ciclos de variacdo
da corrente elétrica) que excediam as condi¢des normais de uso, representando
um fator de estresse para este tipo de dispositivo, sem, no entanto, comprometer
sua integridade. De fato, testes de vida acelerados sdo ensaios nos quais o nivel
de solicitacdo aplicado ao item em estudo excede as condigdes nominais, de
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modo a encurtar 0 tempo necessario para observagao da resposta do item aquela

solicitacdo, ou de modo a ampliar esta resposta num certo tempo.

Em ambos os casos citados, ou seja, nos testes de vida em estado
estacionario e nos testes de vida acelerados, foram elaborados protocolos com
base em métodos recomendados por érgaos normativos, combinados a técnicas
normalmente praticadas nos experimentos com células a combustivel realizados
no laboratério do IPEN (Andrea, 2013). Neste ponto, podem ser destacados os
modulos de teste padronizados pelo Joint Research Centre — Institute for Energy
(Malkow et al., 2010a, 2010b, 2010c, 2011), vinculado a Comissao Européia, que
serviram de base para os protocolos aplicados no IPEN, que foram:

- Test Module PEFC SC 5-6 - Testing the voltage and the power as a function
of time at a fixed current density - Long term durability steady test for a single
PEFC (Malkow et al., 2010c), para testes em estado estacionario;

Test Module PEFC SC 5-4 - Testing the voltage-power as function of current
density following a on/off profile versus time — Accelerated ageing on/off
cycling test for a PEFC single cell (Malkow et al., 2010b), para testes em
condigoes dinamicas; e

Test Module PEFC SC 5-2 - Testing the voltage and power as function of
current density — Polarisation curve for a PEFC single cell (Malkow et al.,
2010a), para construgéo das curvas de polarizagao.

Conforme descrito na secéo 1.3 do capitulo 1 (Introducgéo), a curva de
polarizagdo € um grafico tipico, que representa a variacao do potencial elétrico
(medido em V) da célula a combustivel em razao da variagcdo da densidade de
corrente (medida em A cm™). A curva de polarizacdo pode ser construida durante
a operacdo da célula a combustivel, ajustando-se o sistema para determinadas
condigdes. A polarizagdo numa célula a combustivel € uma medida direta de sua
perda de desempenho elétrico, pois consiste no desvio do potencial elétrico em
relacdo ao valor tedrico (1,23 V vs. ENH, para uma célula alimentada com
hidrogénio e oxigénio puros, em condicbes padronizadas), desvio este
denominado de sobrepotencial, resultante de fenémenos fisico-quimicos que
ocorrem nos componentes da célula a combustivel. Este desvio aumenta em
funcdo da corrente faradaica que passa através da célula a combustivel,
resultante das reacdes de oxirreducao.
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Em linhas gerais, os protocolos de teste adotados neste estudo

seguiram 0s seguintes passos:

1.

Partida e aquecimento do sistema e da célula a combustivel — Neste passo, a

estacéo de teste era ligada, a valvula da linha de nitrogénio (N») para purga do
sistema aberta por um minuto e, apd6s seu fechamento, eram abertas as
valvulas das linhas de alimentacdo de hidrogénio (Ho) e oxigénio (Oy). As
temperaturas em varios pontos do sistema e os fluxos dos gases reagentes
eram ajustados, conforme os valores indicados na TAB. 5.2.3-1.

Ciclagem rapida do potencial elétrico da célula a combustivel — Aplicacdo de

quinze ciclos de dois minutos cada, variando-se, na carga dinamica, o
potencial elétrico da célula a combustivel em uma faixa de [0,9 V; 0,4 V]. Este
procedimento costuma ser adotado nos experimentos com células a
combustivel do tipo PEM realizados no IPEN, para ativacdo dos sitios
eletroquimicos destes dispositivos.

Condicionamento da célula a combustivel por um periodo de 24 horas — Este

passo consistiu em um processo de condicionamento da célula a combustivel,
no qual as condi¢gées operacionais do sistema eram mantidas estaveis, ao
mesmo tempo em que a célula a combustivel atingia um valor estavel de
potencial elétrico, em torno de 0,6 V. Por meio deste processo, era esperado
que o eletrdlito do MEA atingisse um estado 6timo de umidificagdo. Além
disso, durante este condicionamento era feito o registro do valor de corrente
elétrica ideal para o teste de vida a ser executado no Passo 6.

Elaboracdo da curva de polarizacdo inicial - Esta curva de polarizagéo inicial,

mostrando a queda do potencial elétrico em fungdo do aumento da solicitagéo
de carga (variacdo da densidade de corrente) da célula a combustivel, no
inicio de sua vida util, era construida para ser comparada com a curva de
polarizacdo elaborada ao final do teste, para auxiliar no diagnostico de uma
possivel perda de desempenho da célula a combustivel no final da vida util.

Estabilizacdo, durante 1 hora, das condigdes operacionais do sistema antes do

inicio do teste principal. Neste passo, repetia-se 0 procedimento executado no

Passo 3 (potencial elétrico ajustado em 0,6 V e demais variaveis do sistema
mantidas fixas), porém para um periodo mais curto.
Teste de vida: teste de vida em estado estacionario ou teste de vida

acelerado. A corrente elétrica fornecida pela célula a combustivel no Passo 3,
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fase de condicionamento, passava a ser o valor considerado ideal para esta
fase do teste. No teste em estado estaciondrio, a corrente elétrica permanecia
fixa neste valor ideal. No teste acelerado, este valor ideal era usado na fase de
carga (“on”) de cada ciclo “on/off” de corrente elétrica. Assim, os testes
executados no Passo 6 foram:

- Testes de Vida em Estado Estacionario: experimentos realizados nas
condicdes operacionais normais da ceélula a combustivel do tipo PEM,
mantendo-a funcionando em estado estacionario por um longo periodo de
tempo. Dois critérios distintos para encerramento do teste foram adotados:
(i) encerramento do teste apds 500 horas de operacdo da célula em estado
estacionario; e (ii) teste por tempo indeterminado, encerrando no instante em
gue potencial elétrico da célula a combustivel caisse abaixo de 0,3 V.

- Testes de Vida Acelerados: nestes testes, as células a combustivel do tipo
PEM foram submetidas a ciclos de carga, caracterizados por fases “on”
(corrente elétrica definida no Passo 3) e “off’ (corrente elétrica nula)
alternadas, com quinze minutos em cada fase. Dois critérios distintos de
encerramento do teste foram adotados: (i) encerramento do teste apds
aplicacdo de 500 ciclos “on/off’ de carga; e (i) teste com numero
indeterminado de ciclos “on/off” de carga, encerrando no instante em que o
potencial elétrico da célula a combustivel caisse abaixo de 0,3 V.

Elaboracdo da curva de polarizacéo final — A curva de polarizagéo final era

construida seguindo o mesmo procedimento usado no Passo 4, para que
pudesse ser comparada com a curva de polarizacéo inicial, constituindo um
método de avaliagdo de uma possivel perda de desempenho da célula a
combustivel apés o teste.

Resfriamento e desligamento da célula a combustivel e do sistema — Em geral,

apos o resfriamento da célula a combustivel e desligamento da estacdo de
teste, era efetuada a purga das linhas do sistema com nitrogénio (Ny).

Durante cada teste, as seguintes varidveis foram medidas e seus

valores armazenados em arquivos eletrénicos no formato .csv (comma separated

values):

Potencial elétrico
Corrente elétrica
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- Densidade de corrente elétrica

- Poténcia elétrica
Densidade de poténcia elétrica
Fluxo de hidrogénio

+  Fluxo de oxigénio

- Umidade do anodo
Umidade do catodo
Temperatura no aquecedor da mangueira — anodo

- Temperatura no anodo (entrada da célula)

- Temperatura da dgua do umidificador do gas combustivel (&nodo)
Temperatura no aquecedor da mangueira — catodo
Temperatura no catodo (entrada da célula)

- Temperatura da agua do umidificador do gas oxidante (catodo)
Temperatura do item (Cel x MEA y) em teste
Estequiometria do gas combustivel (dnodo)

Estequiometria do gas oxidante (catodo).

Os intervalos de amostragem para registro dos valores destas variaveis
durante um teste foi: 1 min, nos Passos 1, 2, 3, 5 e 8 do protocolo; 6 min, no
Passo 6 de um teste em estado estacionario; 15 min no Passo 6 de um teste
acelerado; e 1 s, nos Passos 4 e 7 do protocolo (construgdo das curvas de
polarizagao inicial e final). Todos os graficos de disperséo e curvas de polarizacdo
incluidos neste trabalho de doutorado foram construidos a partir dos registros
durante os testes e elaborados por meio do programa computacional
OriginPro versao 8 (OriginLab Corporation, 1991-2009).

Na FIG. 5.2.4-1 estd representado o fluxograma com o0s passos
executados durante um teste de vida de célula a combustivel do tipo PEM unitaria
na estacdo de teste Evaluator C10-LT. As rotinas computacionais (scripts)
programadas para a execug¢ao dos protocolos de teste nas estagdes Evaluator
C10-LT foram apresentadas em Andrea (2013).
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FIGURA 5.2.4-1 — Fluxograma ilustrativo do protocolo aplicado nos testes de vida
de células a combustivel do tipo PEM unitarias nas estagées de teste Evaluator
C10-LT. Adaptado de Andrea (2013)
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6 RESULTADOS

6.1 Resultados da analise de modos de falha e efeitos (FMEA) das células a
combustivel do tipo PEM unitarias

Uma Andlise de Modos de Falha e Efeitos (FMEA) foi desenvolvida

para a célula a combustivel do tipo PEM unitaria, considerando seu

funcionamento em uma estagdo de teste que tenha os mesmos recursos de

monitoracdo e controle que os da Evaluator C10-LT instalada no laboratério do

IPEN. Esta analise foi documentada na forma tabular (TAB. 6.1-1), conforme

padrao estabelecido por varios 6rgaos normativos mundiais e seguido pela ABNT,

no Brasil.
Os principais resultados desta etapa estao resumidos a sequir:

« Foram identificados os principais modos de falhas de células a combustivel do
tipo PEM unitarias, sendo-lhes atribuidas as possiveis causas e analisados os
efeitos no funcionamento da célula. Esta etapa foi desenvolvida com
informagdes obtidas junto aos especialistas do IPEN e tomando-se por base
alguns trabalhos publicados na literatura, citados no capitulo 3 (Revisdo da
Literatura), e, em especial o artigo de revisdo elaborado por Borup et al.
(2007).

e Por meio da FMEA foi possivel indicar os principais mecanismos de
degradacao dos componentes da célula a combustivel do tipo PEM:

- A degradacdo quimica da membrana pode levar a uma perda de sua
resisténcia mecanica e condutividade ibnica, aumentando sua resisténcia
6hmica e diminuindo o desempenho da célula. No entanto, as membranas de
PFSA (perfluorsulfonic acid) possuem estruturas fluoradas perfeitas e,
portanto, sdo estaveis contra ataque quimico de radicais. Por outro lado, nos
casos em que o catalisador é composto por outros metais diferentes da Pt
(platina), a membrana pode sofrer ataque quimico de radicais *OH (hidroxila) e
*OO0H (hidroperoéxido), formados a partir da reacdo do peréxido de hidrogénio
(H202) com impurezas metélicas menores (tais como fons metélicos de Fe?* e

Cu?*) que podem estar presentes nos eletrodos. O peréxido de hidrogénio, por
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sua vez, é formado por um mecanismo no qual as moléculas de oxigénio
permeiam-se através da membrana a partir do lado do catodo e sédo reduzidas
no catalisador do lado do &nodo. Mesmo assim, as membranas de PFSA, em
geral, séo estaveis contra 30% de H>O,, a 80 °C, na auséncia de impurezas de
ions metalicos. A degradacdo térmica ocorre, em geral, quando a membrana
sofre mudancas morfoldégicas em temperaturas muito acima daquela em que
ocorre a transicao vitrea do polimero de PFSA (perfluorsulfonic acid), ou seja,
temperaturas acima de 100 °C, por exemplo, o que pode causar rupturas nas
cadeias poliméricas e uma consequente diminuicdo na conducao protdnica. A
degradacdao mecanica inclui deformacédo do polimero, causada pelo tempo de
uso e pela forga compressiva imposta pelas placas mono/bipolares, tornando a
membrana mais fina e, eventualmente, levando ao surgimento de rasgos e
pequenos furos. Além disso, a degradacao fisica da membrana também pode
ser causada pela presenca de fragmentos estranhos ou fibras no processo de
fabricacdo do MEA, erros na prensagem, etc. Sabe-se, também, que a
heterogeneidade na umidificagdo da célula a combustivel e ma distribuicdo
térmica durante a operacdo sao fatores que intensificam a degradacao
mecanica da membrana, uma vez que esta experimenta, nestas condi¢cdes,
tensbes ndo uniformes em sua estrutura planar.

- A degradagdo da camada catalitica estd diretamente relacionada com a
estrutura e os materiais que a compdem. A migracao, aglomeragdo e o
crescimento das particulas de platina (Pt), bem como a corrosdo do carbono
suporte, a lixiviagdo e o envenenamento do catalisador s&o os principais
fendbmenos relacionados a degradagao deste componente.

- O carbono da superficie das placas de grafite (ou de compdésitos a base de
carbono) pode sofrer corrosdo, caso ocorra, por exemplo, inversdo do
potencial da célula devido a falta de algum dos gases reagentes.

Em geral, as falhas em componentes da célula a combustivel unitaria néo
podem ser detectadas imediatamente (on-line) e diagnosticadas in situ, ou
seja, na prépria estacdo de teste do laboratério do IPEN. Sabe-se que, as
falhas mais criticas levam a uma perda inaceitavel do desempenho da célula,
exigindo o desligamento do sistema. Em alguns casos, € possivel aplicar
técnicas de diagnéstico in situ (Exemplo: levantamento da curva de

polarizacdo), sem que o sistema seja desmontado. Em outros casos, é
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necessario desmontar o sistema e aplicar uma técnica ex situ (Exemplo:
microscopia eletrénica de transmissao). A maioria das falhas sé podem ser
investigadas por meio de uma anadlise post-mortem, implicando na destruicao
do item testado (Mérida et al., 2006; Wu et al., 2008b, 2008c).
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 1 de 19)

Recursos para

. . ~ . Possiveis Causas da ~ Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Detecg:ac::/al (Ilhzntrole da Recomendadas
eletrolito - camada / filme de degradagéao ocorre mistura de H, | defeitos originados no | sensor de H, no controle rigoroso de
membrana material condutor mecanica da e O, no catodo da processo de producdo |ambiente ¢/ alarme p/ | qualidade no
polimérica ibnico que separa os | membrana célula; do MEA (ex. falhana | nivel alto; processo de producao
condutora de eletrodos - anodo e polimérica; curto-circuito na prensagem, presenca | estalo devido a do MEA
prétons céatodo - da célula a deformacgéo célula (transporte de fragmentos combustéo do Hy; (principalmente no

combustivel; polimero
organico sélido: acido
perfluorsulfénico
(PFSA) — Dupont ™
Nafion®.

Funcédo: transportar
as espécies idnicas
produzidas nas
reacdes
eletroquimicas de um
eletrodo para outro da
célula (propriedade:
condutividade);
separar 0s gases
reagentes da célula
(propriedade:
permeabilidade aos
gases); impedir a
passagem de elétrons
através da célula
(propriedade:
isolamento elétrico).

(creep), rasgo ou
furo (crack or
pinhole).

elétrico pela agua na
membrana);

se o sistema estiver
pressurizado, deve
ocorrer queda de
presséo no sistema;
queda brusca do
potencial elétrico e
perda acentuada de
desempenho da
célula.

estranhos ao
processo, etc.);

fadiga mecénica do
material;

erros na operagao da
célula: falha no
controle dos
parametros de
operacao da célula
(ex. pressurizagéo
abrupta do anodo e/ou
catodo, flutuacoes
inadequadas de
umidade /
temperatura, fluxo
muito alto de H, e/ou
O,, etc.);

erro na purga do
sistema com N, - fluxo
muito alto.

ruido de vazamento;
monitoragdo continua
da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

deteccédo de corrente
de fuga;

monitoragado continua e
controle automatico da
temperatura da célula
¢/ alarme p/ nivel muito
alto;

monitoragdo continua
dos fluxos dos gases
reagentes c/ alarme p/
nivel muito baixo;
interrompendo-se o
fluxo de oxidante, pode
ocorrer borbulhamento
de agua na saida do
catodo;

desmontagem da célula
p/ inspegao visual.

tratamento térmico da
membrana e na
prensagem do MEA);
treinamento efetivo do
pessoal responsavel
pela operacéo da
célula a combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 2 de 19)

Recursos para

s - . Possiveis Causas da ~ Acoes
Item Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Detecgatla:/atl':hzntrole da Recomendadas
eletrolito degradagéao perda gradual de ataque quimico dos monitoragao continua | controle rigoroso de
(continuacao) quimica da resisténcia mecanica |radicais de perdxido da corrente elétrica e qualidade no
membrana e condutividade i6nica | de hidrogénio do potencial elétrico da | processo de producao
polimérica. da membrana; (intermediario da célula; do MEA
aumento da reacao de reducao do | monitoragédo continua e | (principalmente no
resisténcia 6hmica, oxigénio): reagéo do controle automatico da |tratamento térmico da
queda gradual do ¢OH com o iondbmero; |temperatura da célula | membrana e na
potencial elétrico e Obs.: este ataque ¢/ alarme p/ nivel muito | prensagem do MEA).
perda de desempenho | quimico dificilmente alto;
da célula. ocorre quando o analise quimica da
catalisador usado na | agua produzida pela
producao do MEA for | célula (ex. medigédo do
a base de Pt. pH);
desmontagem da célula
e analise post-mortem
da membrana por meio
de técnicas de
diagnéstico adequadas.
degradagéao ressecamento e falha no controle dos | monitoragdo continua e | treinamento efetivo do
térmica da enfraquecimento da parametros de controle automatico das | pessoal responsavel
membrana membrana; perda temperatura do temperaturas do pela operagéo da
polimérica. gradual da sistema: sistema com alarmes p/ | célula a combustivel.

condutividade ibnica;
queda gradual do
potencial elétrico e
perda de desempenho
da célula.

sobreaquecimento (ex.
temperaturas acima de
100 °C) da célula
durante um periodo
longo de operacao.

niveis altos;
monitoragao continua
da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

desmontagem da célula
p/ inspec¢éo visual (a
membrana passa a
apresentar uma
coloragdo marrom).
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 3 de 19)

Recursos para

ltem Descricao / Funcao Modo de Falha Efeito da Falha Posswell:sél(t:‘e;usas o Deteccao/ Reco?r:}:rsga das
Controle da Falha

eletrodo de eletrodo do combustivel descolamento reducdo da area de | defeitos originados no | monitoracéo controle rigoroso de

difusao (onde ocorre areagdo de | (o EDG descola | contato do gas processo de continua da qualidade no

gasosa (EDG) | oxidacdo do combustivel). | da membrana combustivel; fabricagdo do MEA corrente elétricae | processo de

- anodo O EDG é composto por polimérica ou a aumento da (ex. falha na do potencial elétrico | fabricagdo do MEA
duas camadas porosas: camada resisténcia na prensagem, etc.); da célula; (principalmente no
camada difusora e catalisadora interface camada armazenagem desmontagem da procedimento de

camada catalisadora. A
camada difusora é
composta por papel /
tecido de carbono tratado
com Teflon® e fica em
contato com o gas
combustivel e com a
camada catalisadora do
anodo. A camada
catalisadora é composta
por particulas de Pt ou de
ligas de Pt (catalisador)
nanodispersas em suporte
de carbono e fica em
contato com a camada
difusora do anodo e com o
eletrélito.

Funcéo: fazer a interface
entre o combustivel e o
eletrélito; catalisar a
reacdo de oxidacao do
combustivel e conduzir os
elétrons para o circuito
externo.

descola do tecido
de carbono).

difusora/ camada
catalisadora;
gueda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

inadequada do MEA
apos a prensagem.

célula p/ inspecao
visual.

prensagem do MEA);
revisdo periédica do
equipamento de
prensagem;
melhorias nas
condi¢des de
armazenagem do
MEA;

o MEA pode ser
prensado novamente
e recolocado na
célula p/ operagéo.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 4 de 19)

Recursos para

ltem Descricdo / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Mo Tl ok Deteccao/ Controle RS
Falha Recomendadas
da Falha
EDG - anodo bloqueio dos 0 gas combustivel problemas no monitoragao continua | otimizacdo do fluxo e
(continuacgao) caminhos de fica impedido de gerenciamento de da corrente elétrica e | umidificagao dos

difusdo do gas
combustivel no
EDG.

chegar aos sitios
reativos;

reducao brusca das
taxas das reacoes
eletroquimicas da
célula;

gueda brusca do
potencial elétrico e
perda acentuada de
desempenho da
célula.

agua na célula -
excesso de 4gua no
anodo; ou outras
causas.

do potencial elétrico da
célula: em alta
corrente, esta falha
deve levar a uma
oscilagdo excessiva do
potencial elétrico;
monitoracao continua
e controle automatico
da temperatura da
célula;

monitoragao continua
e controle automatico
das temperaturas dos
umidificadores e dos
gases reagentes;
monitoracao continua
dos fluxos dos gases
reagentes com
alarmes p/ niveis muito
baixos;

aplicacao de técnicas
de analise in situ:
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica.

gases reagentes;
otimizacao da
pressao no sistema;
treinamento efetivo
do pessoal
responsavel pela
operacao da célula a
combustivel.




108

TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 5 de 19)

Recursos para

Descricao / . Possiveis Causas da = Acoes
Item Funcao Modo de Falha Efeito da Falha Falha Detecg:ac::/a (Ilh%ntrole da Recomendadas
EDG - anodo ressecamento do |perda da area ativa | problemas no monitoragdo continua e | treinamento efetivo

(continuacgao)

EDG, no anodo.

na regido trifasica do
EDG;

reducao das taxas
das reacoes
eletroquimicas da
célula;

gueda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

gerenciamento de
agua na célula a
combustivel - falha na
umidificagéo do gas
combustivel ou
evaporagao excessiva
de 4gua da célula; ou
falha na regulagem da
pressao do gas
combustivel.

controle automatico
das temperaturas do
sistema com alarmes p/
niveis altos;
monitoragdo continua
da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

monitoragdo continua
dos fluxos dos gases
reagentes com alarmes
p/ niveis muito baixos;
monitoragdo continua
da pressao no sistema;
aplicagao de técnicas
de andlise in situ:
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica / analise
de frequéncia.

do pessoal
responsavel pela
operacao da célula a
combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 6 de 19)

Recursos para

. o ~ . Possiveis Causas da = Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Deteccao/ Controle Recomendadas
da Falha
EDG - anodo sinterizacao / reducdo da areada |defeitos originados no | monitoragao continua | controle rigoroso de

(continuacgao)

crescimento e
aglomeracéo do
catalisador ou
outras alteracoes
morfoldgicas no
EDG.

superficie ativa da
célula;

perda parcial da
atividade do
catalisador;
reducao gradual das
taxas das reacoes
eletroquimicas da
célula;

queda gradual do
potencial elétrico e
perda de
desempenho da
célula em funcao do
tempo de
polarizagéo.

procedimento de
preparacao da tinta
catalisadora ou no
procedimento de
aplicagao desta tinta
na camada
catalisadora;
polarizagao (alteracédo
gradual das
caracteristicas
morfologicas das
camadas difusora e
catalisadora do EDG);
ativagcdo em altas
densidades de
corrente por periodos
longos.

da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

monitoragdo continua
e controle automético
da temperatura da
célula;

aplicagao de técnicas
de analise in situ (sem
a necessidade de
desmontar a célula):
voltametria,
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica, etc.;
analise post-mortem:
aplicagao de técnicas
p/ medir area da
superficie
eletroquimica,
distribuicao das
particulas de Pt,
adsorcao de CO e
distribuicao dos
tamanhos das
particulas de Pt (ex:
microscopia eletrénica
de transmissao ou
outras técnicas).

qualidade no
processo de
fabricacdo do MEA
(tratamento térmico
da membrana,
preparacao da tinta
catalisadora,
aplicagéo da tinta na
camada catalisadora
e prensagem do
MEA);

treinamento efetivo
do pessoal
responsavel pela
operacao da célula a
combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 7 de 19)

Recursos para

Item Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha HEEEEE CEUSES Gk Deteccao/ Controle e
Falha Recomendadas
da Falha
EDG - anodo trinca na perda do contato polarizagéo; variagdes | monitoracdo controle rigoroso de
(continuacgao) superficie da elétrico do EDG bruscas de pressao na | continua da corrente | qualidade no
camada (a4nodo); queda da no sistema; desgaste | elétrica e do processo de

catalisadora do
EDG.

corrente elétrica e
perda de
desempenho da
célula.

dos materiais que
compdem o EDG.

potencial elétrico da
célula;

monitoracao
continua e controle
automatico da
temperatura da
célula;

monitoragao
continua dos fluxos
dos gases
reagentes;
monitoragao
continua da pressao
no sistema;
aplicagao de
técnicas de andlise
in situ (sem a
necessidade de
desmontar a célula):
voltametria,
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica, etc.);
desmontagem da
célula p/ inspecao
visual.

fabricagcdo do MEA
(tratamento térmico
da membrana,
preparacao da tinta
catalisadora,
aplicagao da tinta na
camada catalisadora
e prensagem do
MEA);

treinamento efetivo do
pessoal responsavel
pela operagéo da
célula a combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 8 de 19)

Recursos para

s - . Possiveis Causas da = Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Deteccao/ Controle Recomendadas
da Falha
EDG - anodo corrosao do perda do contato polarizagao; monitoragdo continua | treinamento efetivo

(continuacgao)

suporte de
carbono
(degradacéao
quimica do EDG).

elétrico do EDG
(anodo);

qgueda da corrente
elétrica e perda de
desempenho da
célula.

sobreaquecimento da
célula durante a
operagao;

problemas no
gerenciamento de
agua — excesso de
agua na célula;
problemas na
distribuicao do
combustivel no anodo
—fica apenas
parcialmente coberto
pelo hidrogénio — o
potencial elétrico do
anodo se torna
negativo — induz a
corrosao do carbono.

da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

monitoragcdo continua
e controle automético
da temperatura da
célula com alarme p/
nivel muito alto;
monitoragdo continua
e controle automatico
das temperaturas dos
gases reagentes na
entrada da célula;
monitoragdo continua
dos fluxos dos gases
reagentes com
alarmes p/ niveis muito
baixos;

monitoragdo continua
da pressao no sistema;
inspec¢do visual:
aparecimento de
coloracao bastante
escura na agua que
sai da célula;

analise post-mortem
usando técnicas
adequadas.

do pessoal
responsavel pela
operacao da célula a
combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 9 de 19)

Recursos para

Item Descricao / Funcao Modo de Falha Efeito da Falha Posswell:sél(t:‘e;usas o Deteccao/ Reco?\:}:::a das
Controle da Falha

eletrodo de eletrodo do oxidante (onde | descolamento |reducéo da area de | defeitos originados no | monitoragao controle rigoroso de

difusao ocorre a reagao de (o EDG contato do gas processo de continua da qualidade no

gasosa (EDG) |reducdo do oxidante). O descola da oxidante; fabricagdo do MEA corrente elétricae | processo de

— catodo EDG é composto por duas | membrana aumento da (ex. falha na do potencial elétrico | fabricacao do MEA
camadas porosas: camada | polimérica ou a | resisténcia na prensagem, etc.); da célula; (principalmente no
difusora e camada camada interface camada armazenagem desmontagem da procedimento de
catalisadora. A camada catalisadora difusora/ camada inadequada do MEA | célula p/ inspecdo | prensagem do MEA);
difusora € composta por descola do catalisadora; apés a prensagem. visual. revisdo periédica do
papel / tecido de carbono | tecido de queda do potencial equipamento de
tratado com Teflon® e fica | carbono). elétrico e perda de prensagem;

em contato com o gas
oxidante e com a camada
catalisadora do catodo. A
camada catalisadora é
composta por particulas
de Pt ou de ligas de Pt
(catalisador)
nanodispersas em suporte
de carbono e fica em
contato com a camada
difusora do catodo e com
o eletrdlito.

Funcéo: fazer a interface
entre o oxidante e o
eletrélito; catalisar a
reagdo de reducgéo do
oxidante e conduzir o
elétron do circuito externo
até o sitio reativo
(interface
eletrodo/eletrdlito).

desempenho da
célula.

melhorias nas
condi¢cdes de
armazenagem do
MEA;

o MEA pode ser
prensado novamente
e recolocado na
célula p/ operacao.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 10 de 19)

Recursos para

Item Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha HEEEEE CEUSES Gk Deteccao/ Controle FeEs
Falha Recomendadas
da Falha
EDG - catodo bloqueio dos 0 gas oxidante fica problemas no monitoragao otimizacdo do fluxo e
(continuacgao) caminhos de impedido de chegar | gerenciamento da agua | continua da corrente | umidificagdo dos
difusdo do gas aos sitios reativos; na célula - fluxo elétrica e do gases reagentes;
oxidante. reducdo brusca das | excessivo de vapor potencial elétrico da | otimizag&o da pressao

taxas das reacoes
eletroquimicas da
célula;

gueda brusca do
potencial elétrico e
perda acentuada de
desempenho da
célula.

d'agua para
umidificacdo da célula
ou reducao do volume
de evaporagéo da agua
da célula; ou outras
causas.

célula: em alta
corrente, esta falha
deve levar a uma
oscilagdo excessiva
do potencial elétrico;
monitoragao
continua e controle
automatico da
temperatura da
célula;
monitoragao
continua e controle
automatico das
temperaturas e
fluxos dos gases
reagentes na
entrada da célula
com alarmes p/
niveis muito baixos
de fluxo;

aplicacao de
técnicas de analise
in situ:
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica.

no sistema;
treinamento efetivo do
pessoal responsavel
pela operagéo da
célula a combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 11 de 19)

Recursos para

s - . Possiveis Causas da = Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Deteccao/ Controle Recomendadas
da Falha
EDG - catodo encharcamento do | aumento da diluicdo | problemas no monitoragao otimizacdo do fluxo e

(continuacgao)

EDG - céatodo.

do gas oxidante no
EDG;

reducdo / bloqueio da
difusdo do gas
oxidante no EDG;
queda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

gerenciamento da
agua na célula - fluxo
excessivo de vapor
d'agua para
umidificacao da célula
ou reducgéao do volume
de evaporagao da
agua da célula; ou
outras causas.

continua da corrente
elétrica e do
potencial elétrico da
célula: em alta
corrente, esta falha
deve levar a uma
oscilagdo excessiva
do potencial elétrico;
monitoragao
continua e controle
automatico da
temperatura da
célula;

monitoragao
continua e controle
automatico das
temperaturas e
fluxos dos gases
reagentes na
entrada da célula;
aplicacao de
técnicas de andlise
in situ:
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica.

da umidificagido dos
gases reagentes;
otimizacao da
pressao no sistema;
treinamento efetivo do
pessoal responsavel
pela operagéo da
célula a combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 12 de 19)

Recursos para

ltem Descricédo / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Mo Tl ok Deteccao/ Controle RS
Falha Recomendadas
da Falha
EDG - catodo sinterizacao / reducéo da area defeitos originados no | monitoragédo continua | controle rigoroso de

(continuacgao)

aglomeracéo do
catalisador ou
outras alteracoes
morfoldgicas no
EDG.

ativa da célula /
perda parcial da
atividade do
catalisador;

reducdo gradual das
taxas das reacoes
eletroquimicas da
célula;

queda gradual de
potencial elétrico e
perda de
desempenho da
célula em fungéo do
tempo de
polarizacao.

procedimento de
preparacao da tinta
catalisadora ou no
procedimento de
aplicagéo da camada
catalisadora;
polarizacéo (alteracao
gradual das
caracteristicas
morfologicas das
camadas difusora e
catalisadora do EDG);
ativacdo em altas
densidades de
corrente por periodos
longos.

da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

monitoracao continua
e controle automatico
da temperatura da
célula;

aplicagao de técnicas
de analise in situ (sem
a necessidade de
desmontar a célula):
voltametria,
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica, etc.;
analise post-mortem:
aplicagao de técnicas
p/ medir area da
superficie
eletroquimica,
distribuicdo das
particulas de Pt,
adsorcao de CO e
distribuicdo dos
tamanhos das
particulas de Pt (ex:
microscopia eletrénica
de transmisséo ou
outras técnicas).

qualidade no
processo de
producédo do MEA
(tratamento térmico
da membrana,
preparacao da tinta
catalisadora,
aplicagéo da tinta na
camada catalisadora
e prensagem do
MEA);

treinamento efetivo
do pessoal
responsavel pela
operacao da célula a
combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 13 de 19)

Recursos para

. . ~ . Possiveis Causas da ~ Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Detecgatla:/atl':hzntrole da Recomendadas
EDG - catodo degradacgéao da reducéo da area formacéao de perdxido | monitoragao continua -

(continuacao)

interface EDG -

ativa da célula /

—reacao de redugéo

da corrente elétrica e

catodo / perda parcial da do oxigénio pelo do potencial elétrico da
membrana. atividade do mecanismo indireto célula;
catalisador; (este fator esta aplicagao de técnicas
reducdo gradual das |associado ao tipo de |de analise
taxas das reacdes catalisador usado na | eletroquimica in situ
eletroquimicas da célula). (sem a necessidade de
célula; desmontar a célula):
queda gradual do voltametria,
potencial elétrico e espectroscopia de
perda de impedancia
desempenho da eletroquimica, etc.;
célula. andlise post-mortem
usando técnicas
adequadas.
degradacgao reducéo da area oxidagéo do monitoragao continua | treinamento efetivo
quimica da ativa da célula / catalisador (formacédo |da corrente elétrica e do pessoal
camada perda parcial da de éxidos de Pt); do potencial elétrico da |responsavel pela

catalisadora.

atividade do
catalisador;

reducdo gradual das
taxas das reacoes
eletroquimicas da
célula;

queda gradual de
potencial elétrico e
de desempenho da
célula.

tempo (excessivo) de
polarizagao;
intensidade (alta) de
corrente aplicada ao
sistema.

célula;

aplicagao de técnicas
de analise
eletroquimica in situ
(sem a necessidade de
desmontar a célula):
voltametria,
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica, etc.;
analise post-mortem
usando técnicas
adequadas.

operacao da célula a
combustivel.




117

TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 14 de 19)

Recursos para

s - . Possiveis Causas da = Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Deteccao/ Controle Recomendadas
da Falha
EDG - catodo trinca na perda do contato polarizagao; monitoragao treinamento efetivo do

(continuacgao)

superficie da
camada catalitica.

elétrico do EDG
(catodo);

gueda da corrente
elétrica e perda de
desempenho da
célula.

variagdes bruscas de
pressao na célula;
desgaste do material
gue compde o EDG.

continua da corrente
elétrica e do
potencial elétrico da
célula;

monitoragcao
continua e controle
automatico da
temperatura célula;
monitoragao
continua e controle
automatico dos
fluxos dos gases
reagentes;
monitoragao
continua e controle
automatico da
pressao no sistema;
aplicagao de
técnicas de andlise
in situ (sem a
necessidade de
desmontar a célula):
voltametria,
espectroscopia de
impedancia
eletroquimica, etc.;
desmontagem da
célula p/ inspegao
visual.

pessoal responsavel
pela operacéo da
célula a combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 15 de 19)

Recursos para

ltem Descricdo / Funcdo | Modo de Falha Efeito da Falha Mo Tl ok Deteccao/ Controle —
Falha Recomendadas
da Falha
EDG - catodo corrosao do perda do contato excesso de oxigénio e | monitoragao treinamento efetivo do

(continuacgao)

suporte de
carbono
(degradacéao
quimica).

elétrico do EDG
(catodo);

queda da corrente
elétrica e perda de
desempenho da
célula.

agua na célula.

continua da corrente
elétrica e do
potencial elétrico da
célula;

monitoracao
continua e controle
automatico da
temperatura da
célula;

monitoragao
continua e controle
automatico das
temperaturas e dos
fluxos dos gases
reagentes na
entrada da célula;
monitoracao
continua e controle
automatico da
press&o no sistema;
inspec¢do visual:
aparecimento de
coloracao bastante
escura na agua que
sai da célula;
analise post-mortem
usando técnicas
adequadas.

pessoal responsavel
pela operagéo da
célula a combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 16 de 19)

Item

Descricao / Funcao

Modo de Falha

Efeito da Falha

Possiveis Causas da
Falha

Recursos para
Deteccao/ Controle
da Falha

Acoes
Recomendadas

mascaras de
vedacao
(espacadores)

cortes de tecido de
fibra de vidro com
Teflon® colocados
entre o MEA e as
placas monopolares.
Funcédo: fazer o
preenchimento do
espaco entre o MEA e
a placa monopolar
para impedir 0
vazamento dos gases
reagentes para fora
da célula. Funcionam
como compensadores
da espessura dos
EDGs na regiao da
membrana polimérica
que fica fora do
“sanduiche”, entre
anodo e catodo.

Vazamento.

reducéo / perda do
fluxo dos gases
reagentes;
reducao das taxas
das reacoes
eletroquimicas da
célula;

queda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

erro na montagem da
célula;

degradacgéo do
material que compde a
mascara de vedacgéao
(ambiente acido +
gases reagentes).

monitoragdo
continua da corrente
elétrica e do
potencial elétrico da
célula;

monitoracao
continua e controle
automatico da
temperatura da
célula;

ruido de vazamento;
observagéo visual
de vapor
condensado na
superficie da placa
de grafite;
desmontagem da
célula p/ inspecao
visual.

controle rigoroso de
qualidade no
processo de
montagem da célula
(posicionamento da
mascara de vedacao);
aplicagdo de um
torque constante nos
parafusos da célula
(torque cruzado).
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 17 de 19)

Recursos para

. o ~ . Possiveis Causas da = Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Deteccao/ Controle Recomendadas
da Falha
placas placas de grafite ou Trinca. vazamento dos gases | defeito de fabricagdo |alarme de presenga | controle rigoroso de

monopolares
("end plates™)

de compdsitos a base
de carbono contendo
canais para direcionar
o fluxo dos gases
reagentes; na célula a
combustivel unitaria,
coloca-se uma placa
de cada lado do MEA.
Funcdo: conduzir os
gases reagentes
(combustivel e
oxidante) e distribui-
los homogeneamente
nos sitios reativos dos
eletrodos da célula;
fazer o contato
elétrico.

reagentes através da
placa; aumento da
resisténcia a
conducéo eletrénica
da célula a
combustivel;
reducéo / perda de
condutividade
eletr6nica e idnica da
célula;

queda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

da placa; tipo de placa
inadequado p/ a
aplicacao; erro na
montagem da célula;
torque muito alto no
fechamento da célula;
compressao
mecanica; variacoes
de temperatura e
umidade.

de H, na estacao de
operacao da célula
a combustivel
(sensor de Hy);
monitoragao
continua da corrente
elétrica e do
potencial elétrico da
célula;

monitoracao
continua e controle
automatico da
temperatura da
célula;

ruido de vazamento;
analise visual do
fluxo dos gases na
saida da célula;
desmontagem da
célula p/ inspecao
visual.

qualidade no
processo de
fabricagdo da placa
monopolar; controle
rigoroso de qualidade
no processo de
montagem da célula.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 18 de 19)

Recursos para

s - . Possiveis Causas da ~ Acoes
ltem Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Detecg:ac::/a (Ilhoantrole da Recomendadas
placas porosidade aumento da degradagéao do monitoragdo continua | medigao periddica da
monopolares excessiva — placa | resisténcia a impregnante (resina) | da corrente elétrica e condutividade da
(continuacgao) degradada. conducdo eletrénica | da placa; do potencial elétrico da | placa;

da célula;

queda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

corrosdo do carbono
(ex. causado pela
inversao do potencial
elétrico da célula por
falta de algum gas
reagente);

ambiente &cido;
placa com espessura
inadequada.

célula;

monitoragcdo continua e
controle automatico da
temperatura da célula;
monitoragao continua e
controle automatico
das temperaturas e dos
fluxos dos gases
reagente na entrada da
célula;

desmontagem da
célula p/ avaliagao do
material impregnante
da placa.

reavaliacao da
configuragao dos
canais de fluxo ou
tipo de material usado
na fabricacao da
placa ou substituicéo
do tipo de placa.

obstrucao dos
canais de fluxo.

acumulo de agua nos
canais de fluxo dos
gases;
encharcamento dos
eletrodos: aumento
da diluicdo dos gases
nos eletrodos;
reducdo / bloqueio da
difusdo do gas
reagente no eletrodo;
queda do potencial
elétrico e perda de
desempenho da
célula.

falha no controle dos
parametros de
operacao da célula
(ex. variages
inadequadas de fluxo /
umidade /
temperatura, etc.);
configuracao
inadequada de canais
de fluxo da placa.

monitoragdo continua
da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

monitoragao continua e
controle automatico da
temperatura da célula;
monitoragcdo continua e
controle automatico
das temperaturas e dos
fluxos dos gases
reagentes na entrada
da célula;
desmontagem da
célula p/ inspegao
visual da placa.

desmontagem da
célula p/ limpeza e
secagem dos canais
de fluxo;

reavaliagdo da
configuracéo dos
canais de fluxo ou do
tipo de material usado
na fabricacao da
placa ou substituicao
do tipo de placa;
treinamento efetivo
do pessoal
responsavel pela
operacao da célula a
combustivel.
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TABELA 6.1-1 - Analise de modos de falha e efeitos da célula a combustivel do tipo PEM unitaria (Folha 19 de 19)

Recursos para

s - . Possiveis Causas da ~ Acoes
Item Descricao / Funcao | Modo de Falha Efeito da Falha Falha Detecg:ac::/al (Ilhzntrole da Recomendadas
placas placas de cobre placa degradada. |dimunuicdo ou perda |oxidacao monitoragdo continua | limpeza com solvente;
metalicas banhadas a ouro, gradual do fluxo de (principalmente nos da corrente elétrica e aplicacdo de camada
(placas fixadas de cada lado elétrons pelo circuito | contatos). do potencial elétrico da | de ouro (deposicao)
coletoras de |da célula (compondo externo da célula; célula; na placa metdlica.
corrente um sanduiche - diminuig&o ou perda monitoraga@o continua e
elétrica) placa de cobre / da condutividade da controle automético da
placa de grafite / placa; temperatura da célula;
vedacao / MEA / aumento da medida de
vedacao / placa de resisténcia na condutividade das
grafite / placa de interface placa placas (medida do
cobre). coletora / placa potencial elétrico entre
Funcédo: permitir o monopolar; as placas de grafite e
fluxo de elétrons queda do potencial metdlica); inspecao
pelo circuito externo elétrico e perda de visual da placa.
da célula. desempenho da
célula.
flanges de parafusos metalicos | Vazamento. reducéo / perda do erro na montagem da | monitoragdo continua | controle rigoroso de

contato com

parafusos e
buchas

isolantes em
Teflon®

e buchas isolantes
em Teflon®.

Funcéo: fazer a
fixacdo dos itens que
compdem a célula,
para fechamento e
vedacgao.

fluxo dos gases
reagentes;
reducao das taxas
das reacoes
eletroquimicas da
célula: queda do
potencial elétrico e
perda de
desempenho da
célula.

célula;

desgaste mecéanico
das vedacoes;
ataque quimico /
corrosao do material
que compde a
vedacgao.

da corrente elétrica e
do potencial elétrico da
célula;

monitoragdo continua e
controle automatico da
temperatura da célula;
ruido de vazamento;
inspec¢do visual:
observagédo de vapor
condensado na
superficie da placa de
grafite.

qualidade no
processo de
montagem da célula;
inspecao periddica;
aplicagao de um
torque constante nos
parafusos da célula
(torque cruzado).
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6.2 Resultados obtidos nos testes de vida das células a combustivel do
tipo PEM

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos nos testes de vida
das células a combustivel produzidas no IPEN. Em todos os testes foram
seguidos os procedimentos descritos na subsecdo 5.2.4 do capitulo 5 (Parte
Experimental). A andlise e discussdo destes resultados sdo apresentadas no
capitulo 7.

Dentre os varios testes realizados, dezessete foram considerados
validos e relevantes para este estudo. Treze testes de vida foram realizados com
as células a combustivel funcionando em condi¢cdes operacionais estaveis (estado
estacionario), dos quais dez seriam encerrados pelo critério de tempo de
observacao e trés pelo critério de falha da unidade em teste. Com relagdo aos
quatro testes de vida acelerados considerados validos, um foi realizado com
encerramento definido pelo nimero de ciclos (500 ciclos) e trés testes foram
executados com término definido pelo critério de falha da célula a combustivel.
Esta diferenca no numero de testes realizados em condicoes estaveis (treze) em
relacdo ao numero de testes em condi¢cdes dindmicas (quatro) foi causada por
problemas praticos enfrentados durante a execucéo da parte experimental deste
trabalho, que comprometeram a programacao de alguns testes acelerados. Neste
ponto, é importante citar que varias interrupgées nao previstas ocorreram durante
os testes de vida das ceélulas a combustivel, levando, muitas vezes, ao
encerramento antecipado de um teste. Estas ocorréncias ndo previstas, em geral,
consistiram em falhas / mau funcionamento de itens de hardware ou software da
estagcdo de teste, as quais geraram transientes operacionais no sistema,
comprometendo o controle adequado da operacao da célula. Ocorreram, também,
durante os testes de longa duracdo, varios eventos de perda de energia da rede
elétrica externa (Eletropaulo) que faz o suprimento para o IPEN.

Para cada teste realizado, foi elaborado um relatério com os registros
das principais ocorréncias e foram construidos os graficos dos pontos
observados: (potencial elétrico vs. tempo de teste) e (potencial elétrico vs.
densidade de corrente). O primeiro tipo de grafico serviu para a avaliacdo do
desempenho elétrico da célula em relagdo ao tempo de operagdo e o segundo
tipo de gréfico foi construido para reproduzir as curvas de polarizagdo extraidas

no inicio e no final do teste de vida com a célula.
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E importante citar que ndo foram incluidos nos gréficos de “potencial
elétrico vs. tempo de teste” os periodos em que, por alguma ocorréncia nao
prevista, um teste tenha sido interrompido. Nestes graficos s6 foram registrados,
de modo sequencial no eixo das abscissas, 0os periodos em que a célula a
combustivel estava funcionando em condicbes estaveis (Passo 6 do protocolo de
teste em estado estacionario) ou em condi¢des dinamicas (Passo 6 do protocolo
de teste de vida acelerado).

A verificagdo da homogeneidade da amostra de células a combustivel
considerada neste estudo foi feita comparando-se as curvas de polarizacdo
extraidas no inicio da vida de cada unidade colocada em teste. Esta comparacéo
de curvas de polarizagao iniciais € apresentada na FIG. 6.2.1-1 (testes de vida em
estado estacionario) e na FIG. 6.2.2-1 (testes de vida acelerados).

Dentre os varios fatores que podem contribuir para algumas diferencas
observadas entre as curvas de polarizacao iniciais das células a combustivel, dois
podem ser destacados: as cargas de platina (Pt) depositadas nas camadas
catalisadoras dos eletrodos da célula a combustivel durante o processo de
producdo do MEA e as condi¢cbes operacionais do sistema durante o teste da
unidade (fluxos e temperaturas dos gases reagentes, temperaturas dos
umidificadores, temperatura da célula a combustivel e pressdo do sistema).
Conforme citado na secdo 5.1 do capitulo 5 (Parte Experimental), o processo
adotado na producdo dos MEAs foi desenvolvido de modo a garantir a
reprodutibilidade destes conjuntos, mas algumas variacbes nas cargas de
catalisador ocorreram e podem ser verificadas na TAB. A-1 do APENDICE A.
Com relagdo ao segundo fator, ou seja, as condicées operacionais das células a
combustivel durante o teste, procurou-se evitar que os ajustes efetuados nos
parametros do sistema no decorrer dos experimentos confundissem os resultados
obtidos em relacdo ao desempenho destes dispositivos. Assim, as diferencas
entre as condi¢des operacionais do sistema no decorrer dos experimentos podem
ser verificados nos relatérios especificos de cada teste (TAB. 6.2.1-1 a 6.2.1-13 e
TAB. 6.2.2-1 2 6.2.2-4) e na TAB. B-1 do APENDICE B.
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6.2.1 Resultados dos testes de vida em estado estacionario

Unidades testadas:

- Cel1MEAS
- Cel1MEAS
Cel 1 MEA 10
Cel 1 MEA 11
- Cel1 MEA12
- Cel2MEA 1
Cel 4 MEA 2
Cel 4 MEA 3
- Cel5MEAS3
- Cel5MEA4
Cel 5 MEA 5
Cel 5 MEA 6
- Cel5MEAT7.

Na FIG. 6.2.1-1 foi reproduzido o grafico com todas as curvas de
polarizagdo iniciais obtidas nos testes das células a combustivel que operaram
em estado estacionario.

—&— Cel 1 MEA 10
—@— Cel 1 MEA 11
—A— Cel 1 MEA 12
—w—Cel1 MEA 3
—4—Cel 1 MEA5
—<4— Cel4 MEA 2

1,100

1,000

0,900 -}

0,800 - —p— Cel 5MEA 3
— 1 —@—Cel 5MEA 4
2 0,700 —k—Cel 5MEA 5
5 | —® Cel5MEA6
B | —+—Cel 2MEA 1
2 0,500
s |
2 0,400 -
50
2 ]
o 0,300

0,200 |

0,100 |

0,000

T T T T T T T T T T T T
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200

Densidade de corrente (A cm'z)

FIGURA 6.2.1-1 — Curvas de polarizac&o obtidas no inicio dos testes de vida em
estado estacionario das células a combustivel do tipo PEM
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Pode-se verificar que, com excecdo das unidades de teste
Cel 1 MEA 12 e Cel 5 MEA 7, as demais células a combustivel apresentaram um
desempenho muito parecido antes do inicio do teste de vida, reforcando a
suposicao de homogeneidade da amostra de células a combustivel considerada
neste estudo.

A curva de polarizagdo inicial da Cel 4 MEA 3 néo foi incluida neste
grafico, pois o teste foi interrompido antes de se atingir este passo, devido a
problemas operacionais que causaram a falha do MEA 3 e de alguns
componentes da Cel 4, conforme descrito na TAB. 6.2.1-8.

As TAB. 6.2.1-1 a 6.2.1-13 e as FIG. 6.2.1-2 a 6.2.1-26 a seguir
correspondem aos resultados individuais dos testes de vida em estado

estacionario.
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TABELA 6.2.1-1 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 3

Unidade em teste Cel1 MEA 3

Carga de

-2 (A -2 .
eletrocatalisador 0,40 mgPt cm™ (anodo) / 0,60 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste Evaluator- C 70416

Operagao da célula a combustivel durante 500 horas

Pr | g S
otocolo de teste ininterruptas em estado estacionario

Periodo de execucao do

teste 15-jun.-2012 a 06-jul.-2012

Fluxo de H, / O, 220 mL min™ / 185 mL min™

- problemas no programa computacional FuelWork - o
numero de pontos que podiam ser armazenados em um
arquivo excedeu algum limite do programa; o intervalo de
amostragem entre os pontos precisou ser alterado de

2 min para 6 min;

- apods, aproximadamente, 270,00 horas em estado
estacionario, o desempenho da célula a combustivel
comegou a diminuir de modo mais acentuado;

- 0 teste foi encerrado pelo tempo de observagdo em
estado estacionario, mas o potencial da célula a
combustivel ja havia atingido um valor muito baixo

(<< 0,3V);
- ndo foram observadas diferencas significativas entre as
curvas de polarizagéo inicial e final;

- ap6s desmontagem da célula a combustivel, verificou-se
que havia um acumulo excessivo de agua no eletrodo do
lado do anodo.

Principais ocorréncias
durante o teste

Tempo total em teste

(horas) 493,62

Tempo total em estado

estacionario (horas) 491,38

Resultado / diagndstico | Falha do MEA / baixo desempenho da célula a
final combustivel.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 3

0,700 P o
i=0,577 Acm™ (média); T=70"C
0,600
0,500

0,400

0,300

Potencial elétrico (V)

0,200

0,100

0,000 . ; . ; . ; . ; . ;
0,000 100,000 200,000 300,000 400,000 500,000

Tempo (horas)

FIGURA 6.2.1-2 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 3 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 3

1,100

—&— curva de polarizago inicial
—&— curva de polarizagao final

1,000

0,900
0,800
0,700—-
0,600—-
0,500—-

0,400

Potencial elétrico (V)

0,300
0,200
0,100

0,000 ———————7—
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200
Densidade de corrente (A cm?)

FIGURA 6.2.1-3 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 3 em relacdo a
densidade de corrente



129

TABELA 6.2.1-2 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 5

Unidade em teste Cel 1 MEA 5

Carga de

2 A 2 ;
eletrocatalisador 0,42 mgPt cm™ (anodo) / 0,64 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste Evaluator-C 70416

Operagao da célula a combustivel durante 500 horas

Pr | ) S
otocolo de teste ininterruptas em estado estacionario

Periodo de execucao do

teste 12-jul.-2012 a 04-ago.-2012

Fluxo de H, / O, 220 mL min™ / 205 mL min™

- apos, aproximadamente, 300,00 horas em estado
estacionario, o desempenho da célula a combustivel
comegou a diminuir de modo mais acentuado;

- no instante t = 399,00 horas, ocorreu perda de energia
elétrica no laboratério e a estacao de teste desligou; o
L. . teste foi reiniciado e a célula a combustivel apresentou
Principais ocorréncias melhora no desempenho;

durante o teste - no instante t = 405,10 horas, outra ocorréncia de perda
de energia elétrica;

- 0 teste foi encerrado pelo tempo de observagédo em
estado estacionario;

- ndo foram observadas diferengas significativas entre as
curvas de polarizagao inicial e final.

Tempo total em teste

(horas) 549,45

Tempo total em estado

estacionario (horas) 505,10

Desempenho da célula a combustivel estava caindo
acentuadamente, mas melhorou apés reinicio do teste
(interrupcao nao programada).

Resultado / diagnéstico
final
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 5

0,700 . PR
i =0,599 A cm? (média); T = 75°C

0,600 | ——

0,500
0,400 —

0,300
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0,200 —

0,100 +

0,000 . ; . ; . ; . ; . ;
0,000 100,000 200,000 300,000 400,000 500,000

Tempo (horas)

FIGURA 6.2.1-4 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 5 em relagcdo ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 5
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FIGURA 6.2.1-5 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 5 em relacdo a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-3 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 10

(folha 1 de 2)

Unidade em teste

Cel 1 MEA 10

Carga de
eletrocatalisador

0,54 mgPt cm™ (anodo) / 0,86 mgPt cm™? (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Protocolo de teste

Operacao da célula a combustivel durante 500 horas
ininterruptas em estado estacionério

Periodo de
execucao do teste

16-fev.-2013 a 12-abr.-2103

Fluxo de Hz / 02

400 mL min™ / 208 mL min™

Principais
ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (antes do inicio efetivo do teste): perda de energia
elétrica - tempestade;

- ocorréncia 2 (t = 7,50 horas): perda de energia elétrica -
tempestade;

- ocorréncia 3 (t = 10,7 horas): falha da estacao de teste - causa
provavel: mau contato em algum conector/ fio/ cabo elétrico;

- ocorréncia 4 : falha durante levantamento de curva de
polarizagao (idem a ocorréncia 3 - falha da estagao de teste -
causa provavel: mau contato em algum conector/ fio/ cabo
elétrico);

- ocorréncia 5 (t = 20,60 horas): desligamento inadvertido da
estacao de teste devido a um sinal de alarme nivel 3 - "collective
alarm heater" - o evento que deu origem a esta condicao de
alarme nao foi identificado;

- ocorréncia 6 : falha antes de iniciar novo periodo em estado
estacionario (idem a ocorréncia 5 - alarme nivel 3);

- temperatura ambiente estava muito elevada devido a falha no
ar condicionado do laboratério;

- ocorréncia 7 (t = 25,90 horas): perda de energia elétrica
externa;

- ocorréncia 8 (t = 124,10 horas): idem as ocorréncias 5 e 6
("collective alarm heater: alarm state 3");

- ocorréncia 9 (t = 137,80 horas): causa nao identificada;

- ocorréncia 10 (t = 287,80 horas): causa nao identificada;

- ocorréncia 11 (t = 293,40 horas): interrupgao forgada do teste
p/ corrigir erro na programacao do script,

- ocorréncia 12 (t = 466,70 horas): interrupgao do teste devido a
falta de hidrogénio - ndo havia cilindro reserva disponivel;

- ocorréncia 13 : falha antes de iniciar novo periodo em estado
estacionario - desligamento inadvertido da estacao de teste
devido a um sinal de alarme - "temperature water anode:
exceeding lower limit value alarm 3" - o evento que deu origem a
esta condicao de alarme néo foi identificado;
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TABELA 6.2.1-3 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 10

(folha 2 de 2)

Unidade em teste

Cel 1 MEA 10

Principais
ocorréncias
durante o teste
(continuacao)

- ocorréncia 14 (t = 531,00 horas): desligamento inadvertido da
estacao de teste devido a um sinal de alarme - "temperature
bubbler water anode lower than alarm 3 level' - o evento que
deu origem a esta condicao de alarme nao foi identificado;

- ocorréncia 15 : falha antes de iniciar novo periodo em estado
estacionario - desligamento inadvertido da estacao de teste
devido a um sinal de alarme - "temperature bubbler water anode
exceeding upper limit value alarm 3" - o evento que deu origem
a este alarme foi identificado como mau contato no conector do
sensor de temperatura T161;

- ocorréncia 16 (t = 621,70 horas): interrupcao do teste devido
ao fechamento indevido das valvulas dos cilindros dos gases

reagentes;

- ocorréncia 17 (t = 641,70 horas): causa nao identificada;

- teste encerrado pelo tempo de observacao e algumas horas

apés a ocorréncia de fechamento inadvertido (erro humano) das
valvulas nas linhas de suprimento dos gases reagentes;

- ndo foram observadas diferengas significativas entre as curvas
de polarizacao inicial e final.

Tempo total em

teste (horas) 1.313,40

Tempo total em

estado

estacionario 668,80

(horas)

Resultado / Apesar da ocorréncia de inUmeras interrupgdes nao

diagnéstico final

programadas durante o teste, a célula a combustivel apresentou
bom desempenho.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 10

0,700 - .
i =0,622 A cm? (média); T = 75°C
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FIGURA 6.2.1-6 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 10 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 10

—&— curva de polarizagao inicial
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FIGURA 6.2.1-7 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 10 em relacdo a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-4 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 11

Unidade em teste

Cel 1 MEA 11

Carga de
eletrocatalisador

0,54 mgPt cm® (anodo) / 0,86 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Protocolo de teste

Operacao da célula a combustivel durante 500 horas em
estado estacionario; prevista a elaboragéo de uma curva
de polarizacao intermediaria (apds 250 horas em estado
estacionario)

Periodo de execucao do
teste

12-abr.-2103 a 08-maio-2013

Fluxo de H, / 02

302 mL min” / 193 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (t = 317,20 horas): perda de energia
elétrica externa;

- elaboracao de uma curva de polarizacao intermediaria
apds 317,20 horas em estado estacionario;

- ocorréncia 2 (t = 507,20 horas): parada forcada do teste
para corrigir uma falha no programa computacional
FuelWork - falha na comunicagao com a carga dinamica /
falha na aquisicdo de dados; durante o periodo em
estado estacionario (120,00 horas <t < 317,20 horas), a
medida de potencial elétrico ficou "travada" num
determinado valor; o teste foi reiniciado em seguida;

- teste encerrado pelo tempo de observacao;

- nao foram observadas diferengas significativas entre as
curvas de polarizagdo inicial e final.

Tempo total em teste
(horas)

623,87

Tempo total em estado
estacionario (horas)

524,90

Resultado / diagnéstico
final

A célula a combustivel apresentou bom desempenho
durante o teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 11

0,700 i = 0,585 A cm? (média); T = 75°C
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FIGURA 6.2.1-8 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 11 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacéo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm?): Cel 1 MEA 11

—&— curva de polarizagao inicial
1,000 —@— curva de polarizaco final

Potencial elétrico (V)
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FIGURA 6.2.1-9 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 11 em relacdo a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-5 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 12

Unidade em teste

Cel 1 MEA 12

Carga de
eletrocatalisador

0,56 mgPt cm™ (anodo) / 0,85 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Protocolo de teste

Operacao da célula a combustivel em estado
estacionario por tempo indeterminado; encerramento do
teste quando o potencial elétrico da célula a combustivel
cair abaixo de 0,3 V

Periodo de execucao do
teste

30-ago.-2103 a 01-out.-2013

Fluxo de Hz / 02

302 mL min” / 194 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (antes do inicio efetivo do teste): teste
interrompido p/ ajuste da temperatura do hidrogénio na
entrada da célula a combustivel (dnodo);

- ocorréncia 2 (t = 69,40 horas): desligamento inadvertido
da estacao devido a atuacao de alarme nivel 3 - durante
o procedimento de troca do cilindro de hidrogénio foi
gerado um sinal de fluxo de gas baixo, causado pela
diferenca de presséo na linha; nos testes seguintes,
procurou-se fechar a vélvula na linha de entrada do gas
no laboratério durante a troca do cilindro a fim de evitar
este tipo de ocorréncia;

- ocorréncia 3 (t = 349,80 horas): desligamento
inadvertido da carga dinamica (a corrente elétrica foi para
zero e a célula operou aproximada/te 16 horas em
circuito aberto);

- ocorréncia 4 (t = 654,40 horas): perda de energia
elétrica externa;

- ocorréncia 5 (t = 667,80 horas): desligamento
inadvertido da estacao devido a atuacao de alarme nivel
3 - durante o procedimento de troca do cilindro de
oxigénio foi gerado um sinal de fluxo baixo de gas,
causado pela diferenca de pressao na linha (a valvula na
linha de entrada do gas no laboratério foi fechada
durante a troca de cilindro, mas nao evitou a variacao da
pressao na linha);

- teste encerrado devido ao baixo desempenho da célula
a combustivel;

- na inspec¢ao visual, ndo havia evidéncias de
degradagao do MEA e nem acumulo excessivo de agua
nos eletrodos / canais difusores;

- ndo foi possivel completar a curva de polarizagéo final
deste teste.

Tempo total em teste
(horas)

764,52

Tempo total em estado
estacionario (horas)

668,20

Resultado / diagnéstico
final

Baixo desempenho da célula a combustivel.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm?): Cel 1 MEA 12
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FIGURA 6.2.1-10 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 12 em relacdo ao

Potencial elétrico (V)

tempo de operacao

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 12
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FIGURA 6.2.1-11 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 12 em relacao a

densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-6 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 2 MEA 1

Unidade em teste

Cel 2 MEA 1

Carga de eletrocatal.

0,56 mgPt cm™ (anodo) / 0,85 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Protocolo de teste

Operacao da célula a combustivel em estado
estacionario por tempo indeterminado; encerramento do
teste quando o potencial elétrico da célula a combustivel
cair abaixo de 0,3V

Periodo de execucao do
teste

13-nov.-2012 a 12-dez.-2012

Fluxo de Hz / 02

303 mL min? / 195 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

Ocorréncias antes do inicio efetivo do teste:

- ocorréncia 1 — 13/11/2013 as 12h20: dispositivo
liga/desliga da resisténcia de aquecimento da célula
parou de funcionar; efetuada manutencao na Electrocell
(substituicao de reles e fusivel);

- reinicio do teste em 19/11/2013;

- ocorréncia 2 — 19/11/2013: vazamento excessivo de
agua na saida da célula, na conexao com a mangueira
da linha de exaustéao do H,; teste interrompido p/
investigacao do problema;

- apos inspecao no aparato experimental, foi detectada
uma obstrugao na linha comum que serve p/ exaustao do
anodo das duas estagdes de teste; havia evidéncias de
acumulo de sujeira na linha, no trecho que fica na area
externa do laboratério; esta obstrugdo estava causando
fluxo reverso na linha de H, da estacao 70416 (a estagéao
70415 estava sendo usada para outro teste); efetuada
manutengéo na tubulagdo em cobre (limpeza com ar
comprimido);

Inicio efetivo do teste em 21/11/2013 9h35:

- ocorréncia 3 — 23/11/2013 14h26 — desligamento da
estacao de teste devido a perda de energia elétrica;
- reinicio do teste em 25/11/2013 14h50;

- ocorréncia 4 — 12/12/2013 16h15: interrupgao do teste e
desligamento do sistema devido ao recesso de final de
ano;

- a curva de polarizacao final deste teste nao foi
construida.

Tempo total em teste
(horas)

510,55

Tempo total em estado
estacionario (horas)

426,42

Resultado / diagnéstico
final

Célula a combustivel apresentou bom desempenho até a
interrupgdo do teste (recesso de final do ano).
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Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm?): Cel 2 MEA 1
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FIGURA 6.2.1-13 — Grafico do desempenho da Cel 2 MEA 1 em relagao a

densidade de corrente
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FIGURA 6.2.1-12 — Grafico do desempenho da Cel 2 MEA 1 em relacao ao tempo
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TABELA 6.2.1-7 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 4 MEA 2

Unidade em teste

Cel 4 MEA 2

Carga de
eletrocatalisador

0,42 mgPt cm™® (anodo) / 0,64 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70415

Protocolo de teste

Operacgao da célula a combustivel durante 500 horas
ininterruptas em estado estaciondrio

Periodo de execucao do
teste

28-jun.-2012 a 10-jul.-2012

Fluxo de H, / 02

298 mL min”' / 207 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- problemas ocorridos antes do inicio efetivo do teste
(antes da curva de polarizagéao 1): parada 1 - falta de
oxigénio e substituicdo do cilindro; parada 2 - falha da
estacao de teste devido a causa nao identificada
(hardware / software);

- ocorréncia 1 (t = 243,40 horas): falha no gerenciamento
do teste - ndo havia cilindro reserva de hidrogénio e foi
necessario usar o hidrogénio do eletrolisador; durante a
madrugada, o hidrogénio armazenado no "vaso pulmao”
do eletrolisador acabou, causando falha na alimentacao
deste gas p/ a célula a combustivel; a célula a
combustivel operou, aproximada/te, 6 horas com um
fluxo de hidrogénio muito baixo, até faltar completamente
este gas; o final do periodo em estado estacionario foi
delimitado pelo instante em que o fluxo de hidrogénio
comegou a diminuir (10/julho/2012 4:00h);

- o0 MEA ficou danificado;

- a placa de grafite da Cel 4 ficou muito danificada apds
este teste;

- o0 teste foi encerrado, pois o potencial elétrico da célula
ja havia atingido um valor muito baixo;

- nao foi possivel obter a curva de polarizagao final do
teste.

Tempo total em teste
(horas)

286,60

Tempo total em estado
estacionario (horas)

249,40

Resultado / diagnéstico
final

Falha / baixo desempenho da célula a combustivel
devido a problemas no gerenciamento do teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm?): Cel 4 MEA 2
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FIGURA 6.2.1-14 — Grafico do desempenho da Cel 4 MEA 2 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizagao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm’): Cel 4 MEA 2
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FIGURA 6.2.1-15 — Grafico do desempenho da Cel 4 MEA 2 em relacao a
densidade de corrente



142

TABELA 6.2.1-8 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 4 MEA 3

Unidade em teste

Cel4 MEA 3

Carga de
eletrocatalisador

0,56 mgPt cm™ (anodo) / 0,85 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Protocolo de teste

Operacao da célula a combustivel em estado
estacionario por tempo indeterminado; encerramento do
teste quando o potencial elétrico da célula a combustivel
cair abaixo de 0,3 V

Periodo de execucao do
teste

21-out.-2013 a 22-out.-2013

Fluxo de H, / 02

300 mL min™ / 195 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia (t = 10,93 horas): na madrugada do dia
22/10/2013 (as 2h44), o potencial elétrico da célula a
combustivel caiu p/ zero, porém a causa desta ocorréncia
nao foi identificada; a corrente elétrica foi mantida em
17,34 A;

- 0 teste estava na fase de condicionamento da célula a
combustivel;

- ocorreu um superaquecimento da célula a combustivel,
pois, nos registros, ha indicagdes de que, as 2h51, a
temperatura chegou a 221°C;

- 0 sistema de desligamento de emergéncia foi acionado
e a estacao de teste desligou;

- as resisténcias de aquecimento da célula a combustivel
ficaram muito danificadas;

- as buchas isolantes de fixacao derreteram e grudaram
na placa de cobre;

- as placas de grafite ficaram danificadas - trincas e
canais de fluxo “craquelados”;

- aparentemente, o MEA nao estava furado, mas ficou
queimado;

- as 3h27, a temperatura da célula voltou aos 75°C; as
6h40, a temperatura de célula estava em 25,6°C;

- apos este teste, alguns valores limites (setpoints) de
temperatura para desligamento de emergéncia da
estacao de teste foram reprogramados.

Tempo total em teste
(horas)

10,97

Tempo total em estado
estacionario (horas)

0 (zero)

Resultado / diagnéstico
final

Falha do MEA / “morte” da célula a combustivel.

Obs.: Este resultado nao sera considerado nos calculos
de vida média das células a combustivel, pois as
ocorréncias durante este teste precisam ser melhor
investigadas.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
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de operacdo
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TABELA 6.2.1-9 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 5 MEA 3

Unidade em teste

Cel 5 MEA 3

Carga de
eletrocatalisador

0,42 mgPt cm™? (anodo) / 0,64 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70415

Protocolo de teste

Operacao da célula a combustivel durante 500 horas
ininterruptas em estado estacionario

Periodo de execucao do
teste

12-jul.-2012 a 04-ago.-2012

Fluxo de Hz / 02

299 mL min” / 208 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (t = 398,5 horas): perda de energia elétrica
externa;

- ocorréncia 2 (t = 404,5 horas): perda de energia elétrica
externa;

- ap06s a ocorréncia 2 e antes do reinicio do teste, foi
executado um procedimento de abertura e "secagem” da
célula a combustivel;

- 0 teste foi encerrado pelo tempo de observagédo em
estado estacionario;

- ndo ha diferencgas significativas entre as curvas de
polarizacao inicial e final.

Tempo total em teste
(horas)

562,70

Tempo total em estado
estacionario (horas)

504,50

Resultado / diagnéstico
final

A célula a combustivel apresentou bom desempenho
durante o teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 3
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FIGURA 6.2.1-17 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 3 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 3
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FIGURA 6.2.1-18 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 3 em relacao a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-10 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 5 MEA 4

Unidade em teste

Cel 5 MEA 4

Carga de
eletrocatalisador

0,47 mgPt cm™ (anodo) / 0,68 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70415

Protocolo de teste

Operacgao da célula a combustivel durante 500 horas
ininterruptas em estado estaciondrio

Periodo de execucao do
teste

08-ago.-2012 a 24-ago.-2012

Fluxo de H, / 02

300 mL min” / 208 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (t = 361,22 horas): falha no gerenciamento
do teste - falha humana p/ realinhar a alimentagéo de
hidrogénio (cilindro x eletrolisador): valvula esquecida
fechada; a célula operou, aproximada/te, 1 h e 42 min
com fluxo muito baixo ou quase nulo de hidrogénio; o
final do periodo em estado estacionério foi delimitado
pelo instante em que o potencial elétrico da célula caiu p/
zero;

- apos este teste, foi implementado um comando p/
atuagao de um alarme nivel 3 quando houver falta de
alimentacao de pelo menos um dos gases reagentes; a
atuacao deste alarme implica no desligamento
automatico da estacgao;

- o0 MEA ficou danificado;

- nao foi possivel obter a curva de polarizagao final deste
teste.

Tempo total em teste
(horas)

387,42

Tempo total em estado
estacionario (horas)

361,22

Resultado / diagnéstico
final

Falha / baixo desempenho da célula a combustivel
devido a problemas no gerenciamento do teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm’): Cel 5 MEA 4
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FIGURA 6.2.1-19 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 4 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacéo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 4
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FIGURA 6.2.1-20 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 4 em relacao a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-11 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 5 MEA 5

Unidade em teste Cel 5 MEA 5

Carga de

2 (A -2 .
eletrocatalisador 0,47 mgPt cm™ (anodo) / 0,68 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste Evaluator-C 70415

Protocolo de teste Operacgao da célula a combustivel durante 500 horas

ininterruptas em estado estacionario
Feirt': do deexecugaodo | 44 .\ 5010 4 18-set-2012

Fluxo de H, / O, 299 mL min”' / 208 mL min™

- ocorréncia 1 (t = 90,10 horas): causa nao registrada;

- ocorréncia 2 (t = 396,62 horas): ocorreu uma falha no
suprimento de hidrogénio; a célula a combustivel operou
aproximada/te 4 h e 42 min com falha no suprimento de
Principais ocorréncias hidrogénio; o final do periodo em estado estacionario foi
durante o teste delimitado pelo instante em que o potencial elétrico da
célula caiu p/ zero;

- 0 MEA ficou danificado;
- ndo foi possivel obter a curva de polarizac¢ao final deste

teste.
Tempo total em teste
(horas) 454,90
Tempo total em estado 399,52

estacionario (horas)

Resultado / diagnéstico Falha / baixo desempenho da célula a combustivel
final devido a problemas no gerenciamento do teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 5
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FIGURA 6.2.1-21 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 5 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 5
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FIGURA 6.2.1-22 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 5 em relacao a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-12 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 5 MEA 6

Unidade em teste

Cel 5 MEA 6

Carga de
eletrocatalisador

0,47 mgPt cm™ (anodo) / 0,68 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70415

Protocolo de teste

Operacgao da célula a combustivel durante 500 horas
ininterruptas em estado estaciondrio

Periodo de execucao do
teste

20-set.-2012 a 21-out.-2012

Fluxo de H, / 02

299 mL min”' / 208 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (t = 31,90 horas): perda de energia elétrica
externa;

- ocorréncia 2 (t = 435,72 horas) : parada para
manutencéao (abertura e secagem da célula) e reinicio do
teste;

- ocorréncia 3 (t = 510,72 horas): causa nao registrada.

- 0 teste foi encerrado pelo tempo de observagdo em
estado estacionario;

- nao foram observadas diferencas significativas entre as
curvas de polarizagdo inicial e final.

Tempo total em teste
(horas)

731,10

Tempo total em estado
estacionario (horas)

610,72

Resultado / diagnéstico
final

A célula a combustivel apresentou bom desempenho
durante o teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 6
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FIGURA 6.2.1-23 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 6 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 6
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FIGURA 6.2.1-24 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 6 em relacao a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.1-13 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 5 MEA 7

Unidade em teste

Cel 5 MEA 7

Carga de
eletrocatalisador

0,47 mgPt cm™ (anodo) / 0,68 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70415

Protocolo de teste

Operacgao da célula a combustivel durante 500 horas
ininterruptas em estado estaciondrio

Periodo de execucao do
teste

24-out.-2012 a 07-nov.-2012

Fluxo de H, / 02

299 mL min” / 209 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1 (t = 68,70 horas): perda de energia elétrica
externa;
- ocorréncia 2 (t = 89,90 horas): perda de energia elétrica
externa;

- ocorréncia 3 (t = 105,50 horas): perda de energia
elétrica externa;

- ocorréncia 4 (t = 265,80 horas): desligamento
inadvertido da estacao de teste devido a sinal de fluxo
baixo; este sinal deve ter sido gerado pela diferenga de
pressao na linha durante a troca do cilindro de oxigénio;
- 0 teste foi encerrado logo ap6s a ocorréncia 4;

- 0 MEA ficou danificado;

- nao foi possivel obter a curva de polarizagao final deste
teste.

Tempo total em teste
(horas)

333,33

Tempo total em estado
estacionario (horas)

265,80

Resultado / diagnéstico
final

Falha do MEA / baixo desempenho da célula a
combustivel.
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Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 7
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FIGURA 6.2.1-25 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 7 em relacao ao tempo
de operacdo

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm’): Cel 5 MEA 7
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FIGURA 6.2.1-26 — Grafico do desempenho da Cel 5 MEA 7 em relacao a
densidade de corrente
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6.2.2 Resultados dos testes de vida acelerados

Unidades testadas:

« Cel1MEAY9
« Cel1MEA13
« Cel3MEA1
 Cel 5 MEAS.

Conforme descrito na subsecdo 5.2.4 do capitulo 5 (Parte
Experimental), as células a combustivel do tipo PEM foram submetidas a testes
de vida acelerados, seguindo o protocolo proposto por Malkow et al. (2010b), nos
quais foram aplicados ciclos de carga caracterizados por fases “on” (carga sendo
drenada da célula) e “off’ (circuito aberto ou carga nula), alternadamente, com
quinze minutos em cada fase.

A corrente elétrica ajustada nas fases “on” (carga) foi determinada no
inicio do teste acelerado, na etapa de condicionamento da célula a combustivel
(Passo 3 do protocolo de teste descrito na subsecéo 5.2.4) e correspondeu a
corrente elétrica drenada da célula enquanto o potencial elétrico permanecia
estavel, em torno de 0,6 V. A corrente elétrica definida nesta etapa foi denotada
por I. (corrente “ideal” para o ciclo de carga). Cada ciclo de carga aplicado a
célula a combustivel seguiu o seguinte perfil:

» Fase “off’ (circuito aberto) - 15 minem =0 A
e 10 segundosem | =1/4

e 10 segundosem | =1,/2

e 10 segundosem | = (3 xIl.)/4

e Fase “on’ (carga) =15 minem | =I;.

O aumento gradual da corrente elétrica na passagem de cada fase “off’
para a fase “on” também foi recomendado no protocolo usado para este teste
(Malkow et al., 2010b). Na passagem da fase “on” para a fase “off’, um
procedimento analogo de diminuigdo gradual da corrente elétrica foi adotado. A
cada quinze minutos, o sistema de aquisicdo de dados fazia o registro do
potencial elétrico da célula, da corrente elétrica e de outras variaveis de processo
medidas durante o teste.
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Dois critérios distintos de encerramento do teste foram adotados: (i)
encerramento do teste apos aplicagao de 500 ciclos “on/off” de carga; ou (ii) teste
com numero indeterminado de ciclos “on/off” de carga, encerrando no instante em
que o potencial elétrico da célula a combustivel caisse abaixo de 0,3 V.

Na FIG. 6.2.2-1 encontra-se o grafico com as curvas de polarizacao
iniciais obtidas nos testes de vida acelerados das células a combustivel.

Curvas de polarizacao iniciais - Células a combustivel do tipo PEM unitarias (25 cm2)

1,100

—=— Cel 3MEA 1
—e— Cel1 MEA 9
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FIGURA 6.2.2-1 — Curvas de polarizagcao obtidas no inicio dos testes de vida
acelerados das células a combustivel do tipo PEM

As curvas de polarizacgao iniciais das unidades de teste Cel 1 MEA 13 e
Cel 5 MEA 8 nao puderam ser incluidas neste gréafico, pois os testes foram
interrompidos logo apds seu inicio, devido a problemas operacionais que levaram
a falha destas células a combustivel, conforme descrito na TAB. 6.2.2-2
(Cel 1 MEA 13) e TAB. 6.2.2-4 (Cel 5 MEA 8).

Pode-se verificar que, as unidades Cel 1T MEA 9 e Cel 3 MEA 1
apresentaram um desempenho muito parecido antes do inicio do teste de vida,
reforcando a suposicao de homogeneidade da amostra de células a combustivel
considerada neste estudo.

As TAB. 6.22-1 a 6.22-4 e as FIG. 6.2.2-2 a 6.2.2-5 a seguir
correspondem aos resultados individuais dos testes de vida acelerados.



156

TABELA 6.2.2-1 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 9

Unidade em teste

Cel1 MEA 9

Carga de
eletrocatalisador

0,47 mgPt cm® (anodo) / 0,68 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Protocolo de teste

Teste de vida acelerado por ciclos on/off de corrente
elétrica — encerramento do teste pelo nimero de ciclos —
500 ciclos

Periodo de execucao do
teste

15-jan.-2013 a 01-fev.-2013

Fluxo de Hz / 02

220 mL min™ / 185 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- durante o teste, ocorreram seis interrupgoes nao
programadas causadas por perda de energia elétrica
externa;

- desligamento inadvertido da estacdo de teste devido a
um alarme nivel 3 que indicou “exceeding temperature of
collective alarm 3;

- 0 teste foi encerrado ap6s a ocorréncia do alarme, pois
0 numero de ciclos ja estava préximo do valor
programado (foram observados, aproximadamente, 494
ciclos completos);

- com base nas curvas de polarizagéo inicial e final,
verificou-se que o desempenho da célula a combustivel
piorou apos o teste.

Tempo total em teste
(horas)

298,88

Tempo total no periodo
de ciclos on/off de carga /
numero de ciclos
completos

247,00 horas / 494 ciclos

Resultado / diagnéstico
final

O desempenho da célula a combustivel na fase de carga
diminuiu 9,78% ao final do teste.
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Potencial elétrico x Tempo - Ciclos On/Off de Corrente Elétrica
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm?’): Cel 1 MEA 9

1,100
1,000—-
0,900—-
0,800—-

0,700 +

0,600
0,500 —

0,400 —

Potencial elétrico (V)

0,300 i=0,571 Acm? (on) /i = 0 (off); T = 75°C
0,200 —
0,100 -

0,000 1 . , . , . , . , . ,
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

Tempo (horas)

FIGURA 6.2.2-2 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 9 em relacao ao tempo
de operacdo

Curvas de Polarizacao - Ciclos On/Off de Corrente Elétrica
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 9
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FIGURA 6.2.2-3 — Grafico do desempenho da Cel 1 MEA 9 em relacdo a
densidade de corrente
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TABELA 6.2.2-2 - Relatoério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 1 MEA 13

Unidade em teste

Cel 1 MEA 13

Carga de
eletrocatalisador

0,56 mgPt cm® (anodo) / 0,85 mgPt cm™ (catodo)

Estacao de teste

Evaluator C10-LT 70416

Protocolo de teste

Teste de vida acelerado por ciclos on/off de corrente
elétrica — encerramento do teste quando o potencial
elétrico da célula < 0,3V

Periodo de execucao do
teste

04-out.-2013 a 11-out.-2013

Fluxo de Hz / 02

300 mL min™ / 195 mL min™

Principais ocorréncias
durante o teste

- ocorréncia 1: no dia 05/10/2013 (sabado), ocorreu
perda de energia elétrica externa; os dados registrados
até esta ocorréncia nao foram salvos em arquivo
eletronico e o teste precisou ser reiniciado a partir do
passo inicial do protocolo (“scripf’ completo);

- teste reiniciado dia 09/10/2013;

- observou-se que a corrente elétrica determinada para a
fase de condicionamento (24 horas) da célula a
combustivel ficou muito baixa (~ 0,32 A cm™);

- ocorréncia 2: interrup¢ao nao programada do teste por
desligamento inadvertido da estacao; causa nao
identificada; neste mesmo instante, a outra estacao de
teste (70415) apresentou uma falha na comunicagéo
com a carga dinamica. E provavel que tenha ocorrido
uma oscilagao de tensado indevida na rede elétrica,
causando problemas nas duas estagdes de teste do
laborat6rio;

- a curva de polarizagao inicial nao foi concluida, mas
foram executados aproximadamente 11 ciclos on/off;

- 0 teste precisou ser encerrado, pois 0 desempenho da
célula a combustivel estava muito baixo;

- as ocorréncias durante este teste foram muito
semelhantes as do teste acelerado da Cel 5 MEA 8;

- nao foram construidos os graficos deste teste.

Tempo total em teste
(horas)

39,38

Tempo total no periodo
de ciclos on/off de carga
(horas)

5,5

Resultado / diagnéstico
final

Falha do MEA / célula a combustivel.
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TABELA 6.2.2-3 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 3 MEA 1
(folha 1 de 2)

Unidade em teste Cel 3 MEA 1
Carga de 2 4 2, .
eletrocatalisador 0,56 mgPt cm™ (anodo) / 0,85 mgPt cm™ (catodo)
Estacao de teste Evaluator C10-LT 70415
Teste de vida acelerado por ciclos on/off de corrente
Protocolo de teste elétrica — encerramento do teste quando o potencial

elétrico da célula < 0,3V
periodo de execugao do | 53.set.-2013 a 12-dez.2013

Fluxo de H, / O, 300 mL min™ / 185 mL min™

- ocorréncia 1 (29/09/2013, domingo, as 3h49): perda de
energia elétrica externa;

- reinicio do teste com “script’ modificado (inicio no com
aquecimento e condicionamento de 1 hora) - 30/09/2013,
segunda-feira, as 17h23;

- ocorréncia 2 (01/10/2013, terca-feira, as 10h32):
estacao de teste desligou automaticamente devido a um
alarme nivel 3, por atingir o limite inferior do fluxo do
oxigénio; este desligamento inadvertido ocorreu na troca
do cilindro de Oy;

- reinicio do teste com “script’ modificado - 01/10/2013,
terca-feira, as 11h00;

- ocorréncia 3 (05/10/2013, sabado, as 4h37): perda de
energia elétrica externa;

- reinicio do teste com “script’ modificado - 09/10/2013,
Principais ocorréncias quarta-feira, as 15h18;

durante o teste - ocorréncia 4 (11/10/2013, sexta-feira, as 7h46): corrente
elétrica ficou “travada” em 0 A — circuito aberto - provavel
falha na comunicagao do sistema com a carga dinamica;
a falha foi detectada dia 15/10/2013, as 9h40; a outra
estacao de teste desligou inadvertidamente neste mesmo
horario; ha uma hipé6tese de que tenha ocorrido oscilagao
na tensao da rede elétrica externa, causando atuacao de
algum dispositivo de protecao da estacao; carga
dindmica religada dia 15/10/2013, terca-feira, as 9h48;
este periodo no qual a célula a combustivel ficou
operando em circuito aberto esta incluido no grafico;

- ocorréncia 5 (17/10/2013, quinta-feira, as 22h40): perda
de energia elétrica externa;

- reinicio do teste com “script” modificado - 21/10/2013,
segunda-feira, as 15h41;
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TABELA 6.2.2-3 - Relatério de ocorréncias do teste com a unidade Cel 3 MEA 1

(folha 2 de 2)

Unidade em teste

Cel 3MEA 1

Principais ocorréncias
durante o teste
(continuacao)

- ocorréncia 6 (04/11/2013, segunda-feira, as 16h37):
perda de energia elétrica externa;

- reinicio do teste com “script’ modificado - 04/11/2013,
segunda-feira, as 17h00;

- ocorréncia 7 (10/11/2013, domingo, as 15h10): perda de
energia elétrica externa;

- reinicio do teste com “script’ modificado - 11/11/2013,
segunda-feira, as 16h08;

- ocorréncia 8 (23/11/2013, sadbado, as 14h26): perda de
energia elétrica externa;

- reinicio do teste com “script’ modificado - 25/11/2013,
segunda-feira, as 8h40;

- encerramento forgado do teste - 12/12/2013, quinta-
feira, as16h15; falta de cilindro de hidrogénio p/ substituir
0 que estava quase vazio (erro humano no
gerenciamento do teste); um valor mais elevado de
corrente elétrica foi ajustado para que o teste fosse
encerrado por perda de desempenho da célula

(U<0,3V);

- a curva de polarizagao final ndo pode ser concluida
para densidades de corrente acima de 0,8 A cm™.

Observacao importante: a cada reinicio do teste, foi
seguido um procedimento de aquecimento e
condicionamento rapido da célula a combustivel e a
corrente elétrica foi ajustada no mesmo valor
determinado no primeiro periodo de ciclos on/off
(realizado de 23/09 a 29/09/2013).

Tempo total em teste
(horas)

1.711,93

Tempo total no periodo
de ciclos on/off de carga /
numero de ciclos
completos

1.547,25 horas / 6.190 ciclos

Resultado / diagnéstico
final

Célula a combustivel apresentou bom desempenho por
1.400 horas; queda acentuada do potencial elétrico
(falha) nas 150 horas finais do teste; ap6s desmontagem
da célula, verificou-se que havia um “rasgo” na
membrana, em uma das bordas do tecido de carbono.
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Potencial elétrico x Tempo - Ciclos On/Off de Corrente Elétrica
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm’): Cel 3 MEA 1
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FIGURA 6.2.2-4 — Grafico do desempenho da Cel 3 MEA 1 em relagcdo ao tempo

Potencial elétrico (V)

de operacdo

Curvas de Polarizacao - Ciclos On/Off de Corrente Elétrica
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm’): Cel 3 MEA 1
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FIGURA 6.2.2-5 — Grafico do desempenho da Cel 3 MEA 1 em relacao a

densidade de corrente
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TABELA 6.2.2-4 - Relatorio de ocorréncias do teste com a unidade Cel 5 MEA 8

Unidade em teste Cel 5 MEA 8
Carga de 2 /A 2z
eletrocatalisador 0,56 mgPt cm™ (anodo) / 0,85 mgPt cm™ (catodo)
Estacao de teste Evaluator C10-LT 70416
Teste de vida acelerado por ciclos on/off de corrente
Protocolo de teste elétrica — encerramento do teste quando o potencial

elétrico da célula < 0,3V

Periodo de execucao do

teste 30-ago.-2013 a 04-set.-2013

Fluxo de H, / O, 300 mL min™ / 185 mL min™

- ocorréncia 1: teste interrompido pelo desligamento
automatico da estacado de teste, com indicacao de fluxo
baixo de hidrogénio; esta ocorréncia foi gerada por falha
humana no controle dos parametros de operagao da
célula a combustivel;

- foram detectados alguns erros na programagéao da
rotina computacional (“script’) e o teste precisou ser
interrompido para que estes erros pudessem ser
corrigidos;

L . - ocorréncia 2: falha da célula a combustivel; ndo houve
Principais ocorréncias geracao de corrente e, em 4 min, o potencial da célula a
durante o teste combustivel caiu para zero; esta falha ocorreu durante a
fase de condicionamento da célula (aproximadamente,
apods 7 horas do inicio desta fase);

- a curva de polarizagao inicial ndo foi concluida, mas
foram executados aproximada/te 5 ciclos on/off,

- 0 teste precisou ser encerrado, pois 0 desempenho da
célula a combustivel estava muito baixo;

- ndo foram construidos os graficos deste teste;

- uma das placas de grafite da Cel 5 ficou danificada
apos este teste.

Tempo total em teste

(horas) 26,7

Tempo total no periodo
de ciclos on/off de carga | 2,35
(horas)

Resultado / diagnéstico

final Falha do MEA / célula a combustivel.
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7 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

7.1 Analise e discussao dos resultados obtidos nos testes de vida em
estado estacionario
Tomando-se por base a metodologia proposta na secdo 4.2 do
capitulo 4 (Metodologia de Andlise), a analise dos dados obtidos nos testes das
células a combustivel do tipo PEM foi subdividida em duas partes principais:

1. analise dos dados de desempenho das células a combustivel, considerando
as medidas de potencial elétrico e corrente elétrica registradas ao longo do
tempo; e

2. andlise dos tempos de falha (ou tempos de vida), cobrindo o aspecto referente
a durabilidade das células a combustivel.

7.1.1 Analise dos resultados referentes ao desempenho elétrico das células
a combustivel durante os testes em estado estacionario

Os resultados dos calculos efetuados com os dados de potencial
elétrico e corrente elétrica, medidos ao longo do tempo, para as células a
combustivel submetidas a teste em estado estacionario foram resumidos na
TAB. 7.1.1-1.

As medidas de interesse mais relevantes para este estudo dizem
respeito a perda de desempenho dos dispositivos ao final do teste e foram
representadas por taxas de queda do potencial elétrico e da densidade de
poténcia e por percentuais de perda de potencial elétrico e de densidade de
poténcia ao final do teste. Nos cdlculos destas medidas foram usadas as
expressdes aproximadas indicadas na subsecéo 4.2.1 do capitulo 4 (Metodologia
de Analise) e reproduzidas a seguir:

U —U.
perda de potencial elétrico ao final do teste = — @ _—al y 100% (eq. 6, p. 54)
inicial

taxa de queda do potencial elétrico = Uinicial = U'inal (eq. 7, p. 54)
estado estacionar io
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perda de dens. de poténcia ao final do teste = Pinicial~ Piinal 4 0y, (eq. 8, p. 54)

Pinicial

taxa de queda de densidade de poténcia = _Pinicial ~ Pfinal (eq. 9, p. 54)
estado estacionar io

Considerando os resultados apresentados na TAB. 7.1.1-1, verificou-se
que os percentuais de perda de potencial elétrico das células a combustivel ao
final do teste variaram num intervalo de 2,59% a 93,12%, e a maioria dos valores
concentrou-se em torno de 3% a 8%. O valor da mediana destas perdas foi
calculado em 6,33%.

As taxas de queda do potencial elétrico das células a combustivel
variaram num intervalo de 0,04 a 1,30 mV h™', ou seja, de 40 a 1300 pV h™'. A
maioria dos valores (67%) ficou abaixo de 0,10 mV h™ (100 pV h™') e a mediana
destas taxas foi calculada em 0,08 mV h™' (80 uv h™).

Os percentuais de perda de densidade de poténcia das células a
combustivel ao final do teste variaram num intervalo de 0,42% a 88,33%, sendo
gque a maioria dos valores ficou abaixo de 6,54%. A mediana das perdas
percentuais de densidade de poténcia foi calculada em 4,84%.

As taxas de queda de densidade de poténcia das células a combustivel
variaram num intervalo de 0,004 a 0,79 mW cm? h™ (ou 4 a 790 pW cm? h™). A
maioria dos valores (67%) ficou abaixo de 60 UW cm? h' e a mediana foi
calculada em 0,05 mW cm? h™ (50 pW cm? h'™).

Na TAB. 7.1.1-1 foi apresentada, também, a classificagéo final dos
resultados dos testes das células a combustivel. Esta classificacdo final foi feita
valendo-se da avaliagdo das ocorréncias observadas em cada teste, reportadas
nas TAB. 6.2.1-1 a 6.2.1-13 (relatérios de ocorréncias dos testes). Esta avaliacao
consistiu em atribuir um conceito, “C” (censura) ou “F” (falha), para indicar a

condigéo final da célula a combustivel ao término do teste.
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TABELA 7.1.1-1 — Principais resultados dos testes de vida em estado estacionario das células a combustivel do tipo PEM (folha 1 de 3)

Unidade de '

Parametro medida Cel 1 MEA 3 Cel 1 MEA 5 Cel 1 MEA 10 Cel 1 MEA 11 Cel 1 MEA 12
; 500 horas 500 horas 500 horas 500 horas em estado estac. por
Caracteristicas do protocolo de ! ) ininterruptas em ininterruptas em ininterruptas em estado estac. + 1 tempo
teste aplicado ' estado estado estado curva de polariz. indeterminado
estacionario estacionario estacionario interm. (U<0,3V)
Tempo total em estado horas 491,38 505,10 668,80 524,90 668,20
estacionario
Média da densidade de -2
corrente mA cm 577,88 599,60 622,77 585,67 535,17
Média do potencial elétrico mV 428,49 568,01 591,24 615,72 582,90
Desvio padrao do potencial
elétrico mV 0,191 0,040 0,040 0,003 0,011
Perda de potencial elétrico ao o
final do teste (eq. 6, p. 54) Yo 93,12 5,56 6,59 3,64 17,11
Taxa de queda do potencial -1
elétrico (eq. 7, p. 54) mV h 1,16 0,06 0,06 0,04 0,16
Média da densidade de -2
poténcia | mW cm 255,75 338,52 373,72 356,66 303,22
Desvio padrao da densidade de : -2 -
poténcia . mWcm 0,111 0,023 0,035 0 0,007
Perda de densidade de
poténcia ao final do teste % 88,33 1,38 3,39 2,92 16,58
(eq. 8, p. 54)
Taxa de queda de densidade 2,1 !
de poténcia (eq. 9, p. 54) rmWem©h | 0,64 0,01 0,02 0,02 0,08
,  falha / baixo desemp. da célula bom desempenho  bom desemoenho falha / baixo
5 desempenho da melhor ap6s da céIuIaF\)a da céIuIaF\)a desempenho da
Resultado do teste - célula a parada nao combust combust célulaa
combustivel program. do teste (©) ' (©) ' combustivel
(F) ©) (F)

C =censura; F =falha



TABELA 7.1.1-1 — Principais resultados dos testes de vida em estado estacionario das células a combustivel do tipo PEM (folha 2 de 3)

Unidade de

Parametro medida Cel2 MEA 1 Cel 4 MEA 2 Cel 4 MEA 3
estado estac. por estado estac. por
Caracteristicas do protocolo de ) tempo inin?gr?uhot;assem tempo
teste aplicado indeterminado estado estpacionério indeterminado
(U<0,3V) (U<0,3V)
Tempo total em estado horas 426,42 249,40 :
estacionario
Média da densidade de corrente mA cm? 587,55 623,08 -
Média do potencial elétrico mV 612,76 458,46 -
Desvio padrao do potencial
elétrico mV 0,003 0,09 -
Perda de potencial elétrico ao final A
do teste (eq. 6, p. 54) % =52 2 i
Taxa de queda do potencial -1 )
elétrico (eq. 7, p. 54) . e B
Média da densidade de poténcia mW cm™ 364,69 291,19 -
Desvio padrao da densidade de -2
poténcia mW cm 0,001 0,06 -
Perda de densidade de poténcia ao 5 i
final do teste (eq. 8, p. 54) % e ollas
Taxa de queda de densidade de mW em2h™ 0,0036 0.79 .

poténcia (eq. 9, p. 54)

Principais ocorréncias durante o
teste

bom desempenho
da célula a combust.
(©)

falha do MEA /
célula a combust. -
problemas no
gerenciamento do
teste (C)

Desliga/to de
emergéncia da
estacdao - MEA e
célula danificados*

C =censura; F =falha

(*) resultado nao considerado nos calculos de vida média das células a combustivel (vide TAB. 6.2.1-8)
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TABELA 7.1.1-1 — Principais resultados dos testes de vida em estado estacionario das células a combustivel do tipo PEM (folha 3 de 3)

Parametro U’Zr', ‘;3‘;3:9 Cel 5 MEA 3 Cel 5 MEA 4 Cel 5 MEA 5 Cel 5 MEA 6 Cel 5 MEA 7
500 horas 500 horas 500 horas 500 horas em 500 horas
Caracteristicas do protocolo ) ininterruptas em ininterruptas em ininterruptas em estado estac. + 1 ininterruptas em
de teste aplicado estado estado estado parada p/ estado
estacionario estacionario estacionario manutencao estacionario
Tempo lotal e estaco horas 504,50 361,22 399,52 610,72 265,80
Media da densidade de mA cm 658,25 573,48 663,96 679,51 638,71
Média do potencial elétrico mV 589,04 590,16 580,42 590,52 609,89
Pesvio padiao do potencal mv 0,005 0,010 0,010 0,004 0,001
Perda de potencial elétrico o
ao final do teste (eq. 6, p- 54) e 4,58 6,07 94,88 8,84 8.08
Taxa de queda do potencial -1
elétrico (eq. 7, p. 54) mV h 0,06 0,10 0,52 0,09 0,07
Media dpao‘t"g:;fade de mW cm 392,68 340,34 392,90 404,56 392,94
Desvio p::f:t g:c‘i":"s'dade mW cm? 0,004 0,010 0,008 0,003 0,001
Perda de densidade de
poténcia ao final do teste % 2,58 5,83 36,66 6,54 3,86
(eq. 8, p. 54)
Taxa de queda de densidade 21
de poténcia (eq. 9, p. 54) mW cm™ h 0,02 0,06 0,38 0,04 0,06
bom desempenho falha do MEA / falha do MEA / bom desempenho falha / baixo
Principais ocorréncias da célula a célula a combust. - célula a combust. - da célula a desen)penho da
- problemas no problemas no célula a
durante o teste combust. . . combust. )
(C) gerenciamento do  gerenciamento do (C) combustivel

teste (C)

teste (C)

(F)

C = censura; F =falha



168

Assim, devido a perdas acentuadas de desempenho observadas
durante o teste, as unidades denominadas Cel 1 MEA 3, Cel 1 MEA 12 ¢
Cel 5 MEA 7 receberam o conceito “F” (falha). Nos testes destas unidades, as
condicdes operacionais do sistema estavam controladas, mas as células a
combustivel apresentaram, de fato, desempenho inaceitavel. Apds o teste da
Cel 1 MEA 3, a célula a combustivel foi desmontada e foi observado um acumulo
excessivo de agua no eletrodo do lado do anodo. Nos casos das Cel 1 MEA 12 ¢
Cel 5 MEA 7, as células apresentaram desempenho muito baixo, porém nao
havia evidéncias de degradacdao do MEA ou acumulo excessivo de agua nos
eletrodos ou nos canais de fluxo.

Nos casos em que a perda de desempenho da célula a combustivel
durante o teste ndo foi acentuada ou foi causada por problemas de ajuste dos
parametros de processo da estacdo de teste ou por erros humanos em
procedimentos, classificou-se o resultado do teste como “C” (censura). Deste
modo, o0 conceito “C” foi usado tanto para indicar que um teste havia sido
encerrado pelo tempo de observagéo e a célula a combustivel ainda apresentava
bom desempenho, quanto para indicar que a falha da célula a combustivel havia
sido induzida por falhas secundarias ou por um gerenciamento errbneo das
condicbes operacionais do sistema. Cabe citar que o resultado do teste da
unidade Cel 4 MEA 3 foi desprezado da amostra, pois a deteccdo de uma
obstrucdo na tubulagédo da estacéo de teste, correspondente a linha de exaustao
do anodo, criou evidéncias de que a falha catastrofica da célula a combustivel
possa ter sido induzida por este problema.

Os resultados mostrados na TAB. 7.1.1-1 podem ser complementados
com uma avaliagdo dos graficos nos quais as curvas de polarizagao inicial e final,
para cada teste, sdo comparadas. Estas curvas foram apresentadas nas
FIG. 6.2.1-3, 6.2.1-5, 6.2.1-7, 6.2.1-9, 6.2.1-11, 6.2.1-13, 6.2.1-15, 6.2.1-18,
6.2.1-20, 6.2.1-22, 6.2.1-24 e 6.2.1-26. Deste modo, é possivel verificar que, em
50% dos casos, a curva de polarizagdo final indica que houve um aumento
significativo do sobrepotencial elétrico apés um longo periodo de operagdo da
célula a combustivel em estado estacionario. As perdas de desempenho
identificadas corresponderam, em geral, a um aumento da polarizagdo por
ativacao e por queda 6hmica.
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O sobrepotencial por ativagdo, que provém da resisténcia a
transferéncia de elétrons na interface do eletrodo, é o fenémeno que governa o
sistema quando a célula a combustivel estd operando a baixas densidades de
corrente. No caso em que a célula a combustivel é alimentada com hidrogénio
puro, a reacdo determinante nesta faixa de operacédo é a reacédo de reducédo do
oxigénio (RRO) que ocorre no catodo, pois € bem mais lenta que a reagdo de
oxidagdo do hidrogénio (ROH), que ocorre no anodo. Além disso, alguns
problemas operacionais, como por exemplo, o acumulo excessivo de agua na
camada difusora de gases de um EDG (eletrodo de difusédo gasosa) do MEA ou
nos canais de fluxo das placas de grafite (placas monopolares) podem influenciar
as taxas das reagbes eletroquimicas e, principalmente, a RRO. Este problema,
em especial, pode ter como causas principais a falha no gerenciamento de agua
da célula a combustivel durante a operacédo ou a inadequacdo da configuracédo
dos canais de fluxo das placas de grafite. Estas causas foram consideradas na
avaliagdo de modos de falha atribuidos aos EDGs e as placas monopolares,
conforme descritos nas folhas 4, 8, 10, 11 e 15 da TAB. 6.1-1 (FMEA).

O aumento da polarizagao por queda 6hmica pode estar relacionado
com a degradacao da membrana polimérica (eletrélito da célula a combustivel do
tipo PEM), cujos principais modos de falha foram avaliados nas folhas 1 e 2 da
TAB. 6.1-1 (FMEA).

Ainda com relagdo aos dados de desempenho das células a
combustivel durante os testes em estado estacionario, foram selecionados alguns
casos para testar a hipétese de que a variacédo, ao longo do tempo, do potencial
elétrico das células a combustivel pudesse ser representada por uma fungéo
linear. Deste modo, conforme citado no item 4.2.1.1 do capitulo 4 (Metodologia de
Andlise), o modelo estatistico proposto em uma regresséao linear simples é dado
por:

U=a+pt+e; (eq. 10, p. 55)

onde U; € o potencial elétrico da célula a combustivel (em V) no instante t; (em
horas), e; € o erro associado a medida de U; e os parametros do modelo s&o a
(parametro de escala, em V) e B (coeficiente angular da reta, em V h™"). Os
parametros do modelo linear foram estimados pelo método de minimos
quadrados, considerando vdlida a suposicdo de que o erro e; associado a
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medida de U; é uma variavel aleatéria que segue uma distribuicdo Normal com
média 0 e variancia 0. O parametro B representa a taxa de variacdo do
potencial elétrico em funcao do tempo.

Seis casos foram selecionados para se verificar a adequagao do ajuste
de um modelo linear aos dados de desempenho elétrico da célula a combustivel
durante o periodo em estado estacionario, sdo estes: Cel 1 MEA 11; Cel 2 MEA 1;
Cel 5 MEA 3; Cel 5 MEA 4; Cel 5 MEA 5; e Cel 5 MEA 6.

12. Caso: Modelo de regressao linear para os dados de desempenho da
Cel 1 MEA 11

Nos resultados do teste da Cel 1 MEA 11, o ajuste linear foi
considerado adequado (R? = 0,52) e os parametros da reta foram estimados em
a = 0,626 V (desvio padrdo 111,6 pV) e B = 27,673 uV h' (desvio padrao
0,368 uV h).

Assim, a equacao resultante do ajuste do modelo linear para a unidade
denominada Cel 1 MEA 11 é:

U=0,626-27,673x10°t, t20. (82)

Na FIG. 7.1.1-1 é apresentado o modelo linear ajustado aos dados
obtidos no teste da Cel 1 MEA 11.

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 1 MEA 11
1,100

1,000
0,900
0,800

0,700 —

0,600
0,500
0,400

Potencial elétrico (V)

0,300 i =0,585 A cm? (média); T = 75°C
0,200

0,100 +

o000 pb——o—or— - S
0,00 10000 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00

Tempo (horas)

FIGURA 7.1.1-1 — Modelo linear ajustado aos dados obtidos no teste de vida em
estado estacionario da Cel 1 MEA 11
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A tabela da ANOVA para este modelo de regressao é apresentada na
TAB. 7.1.1-2.

TABELA 7.1.1-2 - Tabela ANOVA para modelo de regressdo da Cel 1 MEA 11

Graus de Soma de

SOt E i
Fonte de liberdade Quadrados Quadrado Medio stafistica P (Fobs > Fo)
variagao @) (SQ) (QM) F
Regressao 1 0,0925 0,0925
] 5 5652,9489 0
Residuo 5251 0,0859 1,64 x10
Total 5252 0,1784

29 Caso: Modelo de regressao linear para os dados de desempenho da
Cel 2 MEA 1
Nos resultados do teste da Cel 2 MEA 1, o ajuste linear foi considerado
adequado (R? = 0,89) e os parametros da reta foram estimados em a = 0,620 V
(desvio padréo = 76,172 uV) e B =40,561 uV h' (desvio padrdo = 0,309 pV h™").
Assim, a equacao resultante do ajuste do modelo linear para a unidade
denominada Cel 2 MEA 1 é:

U=0,620-40561x10°t, t=0. (83)
Na FIG. 7.1.1-2 é mostrado o resultado do ajuste linear feito aos dados

do teste da Cel 2 MEA 1.

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 2 MEA 1

1,000

0,800

0,600 |

Potencial elétrico (V)

0,400
i =0,587 A cm? (média); T = 75°C

0,200

0,000 . ; . ; . ; . ; . .
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

Tempo (horas)

FIGURA 7.1.1-2 — Modelo linear ajustado aos dados obtidos no teste de vida em
estado estacionario da Cel 2 MEA 1
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A tabela da ANOVA para este modelo de regressao é apresentada na
TAB. 7.1.1-3.

TABELA 7.1.1-3 - Tabela ANOVA para modelo de regressao da Cel 2 MEA 1

Graus de Soma de

o Estatist
Fonte de liberdade Quadrados Quadrado Médio statistica P (Fobs > Fc)
variagao @h (SQ) (QM) F

Regressao 1 0,05329 0,05329

, . 17204,5606 0
Residuo 2132 0,0066 3,10x 10
Total 2133 0,0599

32 Caso: Modelo de regressao linear para os dados de desempenho da
Cel 5 MEA 3

No teste da Cel 5 MEA 3, o ajuste linear ndo se mostrou tdo adequado
quanto nos demais casos apresentados nesta parte da discussdo (R = 0,49),
mas o método foi considerado véalido. Os parametros da reta foram estimados em
a = 0,606 V (desvio padrdo = 95,641 pV) e B = 67,412 uV h'’ (desvio padrao
0,956 pV h™'). Assim, a equagdo resultante do ajuste do modelo linear para a
unidade denominada Cel 5 MEA 3 é:

U=0,606-67,412x10°t, t20. (84)

Na FIG. 7.1.1-3 € mostrado o resultado do ajuste linear feito aos dados
do teste da Cel 5 MEA 3.

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario

Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 3

1,000

0,800

0,600 {r’&

0,400

Potencial elétrico (V)

i =0,658 A cm? (média); T =76 °C

0,200 +

0,000 . . . , . , . , . , \
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

Tempo (horas)

FIGURA 7.1.1-3 — Modelo linear ajustado aos dados obtidos no teste de vida em
estado estacionario da Cel 5 MEA 3
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A tabela da ANOVA para este modelo de regressao é apresentada na
TAB. 7.1.1-4.

TABELA 7.1.1-4 - Tabela ANOVA para modelo de regresséo da Cel 5 MEA 3

Graus de Soma de

i Estatist
Fontede 14 dade Quadrados uadrado Medio statistica (Fobs > Fo)
variagao @ (SQ) (QM) F

Regressao 1 0,48685 0,48685

, 4968,06652 0
Residuo 5045 0,49439 9,80E-05
Total 5046 0,98124

4° Caso: Modelo de regressao linear para os dados de desempenho da
Cel 5 MEA 4

Nos resultados do teste da Cel 5 MEA 4, o ajuste linear mostrou-se
adequado (R? = 0,99) e os parametros da reta foram estimados em a = 0,608 V
(desvio padréo = 20,891 pV) e B = 100,659 uV h'’ (desvio padrao = 0,100 pV h™).

Assim, a equacao resultante do ajuste do modelo linear para a unidade
denominada Cel 5 MEA 4 é:

U=0,608-100,659x10°t, t=0. (85)
Na FIG. 7.1.1-4 é mostrado o resultado do ajuste linear feito aos dados

do teste da Cel 5 MEA 4.

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 4

1,000
0,800

0,600 —

Potencial elétrico (V)

0,400 —

i = 0,573 Acm? (média); T = 75°C

0,200 —

o000 b+ ¢p
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00

Tempo (horas)

FIGURA 7.1.1-4 — Modelo linear ajustado aos dados obtidos no teste de vida em
estado estacionario da Cel 5 MEA 4



174
A tabela da ANOVA para este modelo de regresséao € apresentada na
TAB. 7.1.1-5.

TABELA 7.1.1-5 - Tabela ANOVA para modelo de regresséo da Cel 5 MEA 4
Grausde  Somade

JORT E FoNT
Fontede  ordade Quadrados Suadrado Medio statistica g (Fobs > Fo)
variagao @) (SQ) (QM) F
Regressao 1 0,39822 0,39822
. 1,01E+06 0
Residuo 3611 0,00142 3,94E-07
Total 3612 0,39965

59 Caso: Modelo de regressao linear para os dados de desempenho da
Cel 5 MEA 5

Nos resultados do teste da Cel 5 MEA 5, o ajuste linear mostrou-se
adequado (R? = 0,95) para os dados que haviam sido registrados até o periodo
que antecedeu uma queda abrupta do potencial elétrico, causada por uma falha
no suprimento de hidrogénio. Os parametros da reta foram estimados em
a = 0,608 V (desvio padrdo = 154,99 uV) e B = 180,39 uV h'’ (desvio padrao =
0,672 pV h™'). Assim, a equagdo resultante do ajuste do modelo linear para a
unidade denominada Cel 5 MEA 5 é:

U=0,608-180,39x10°t, t=0. (86)

Na FIG. 7.1.1-5 € mostrado o resultado do ajuste linear feito aos dados
do teste da Cel 5 MEA 5.

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 5

1,000
0,800

0,600 —

Potencial elétrico (V)

0,400 —

i=0,664 Acm? (média); T = 75°C
0,200

0,000 . ; . , . , . ,
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00

Tempo (horas)

FIGURA 7.1.1-5 — Modelo linear ajustado aos dados obtidos no teste de vida em
estado estacionario da Cel 5 MEA 5
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A tabela da ANOVA para este modelo de regressao é apresentada na
TAB. 7.1.1-6.

TABELA 7.1.1-6 - Tabela ANOVA para modelo de regresséo da Cel 5 MEA 5

Graus de Soma de

JORT E ot
Foqte 99 liberdade Quadrados Quadrado Médio statistica P (Fobs > F¢)
variagao @) (SQ) (QM) F
Regressao 1 1,73172 1,73172
] 72119,1849 0
Residuo 3995 0,09593 2,40E-05
Total 3996 1,82765

62 Caso: Modelo de regressao linear para os dados de desempenho da
Cel 5 MEA 6

Nos resultados do teste de vida da Cel 5 MEA 6, o ajuste linear
mostrou-se adequado (R? = 0,55) e os parametros da reta foram estimados em
a = 0,605 V (desvio padrdo = 264,29 uV) e 8 = 64,202 uV h'’ (desvio padrao =
0,749 pV h™'). Assim, a equagdo resultante do ajuste do modelo linear para a
unidade denominada Cel 5 MEA 6 é:

U=0,605-64202x10°t, t=0. (87)

Na FIG. 7.1.1-6 é mostrado o resultado do ajuste linear feito aos dados
do teste da Cel 5 MEA 6.

Potencial elétrico x Tempo - Teste de confiabilidade em estado estacionario
Célula a combustivel do tipo PEM (25 cm®): Cel 5 MEA 6

1,000

0,800

0,600 —_——

Potencial elétrico (V)

0,400 —

i = 0,679 A cm? (média); T = 75°C
0,200

o000 b————p b
000 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Tempo (horas)

FIGURA 7.1.1-6 — Modelo linear ajustado aos dados obtidos no teste de vida em
estado estacionario da Cel 5 MEA 6
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A tabela da ANOVA para este modelo de regressao é apresentada na
TAB. 7.1.1-7.

TABELA 7.1.1-7 - Tabela ANOVA para modelo de regressao da Cel 5 MEA 6

Grausde  Somade .- ok
E
Foqte 99 liberdade Quadrados Quadrado Médio statistica P (Fobs > F¢)
variagao @) (SQ) (QM) F
Regressao 1 0,78389 0,78389
] 7344,02319 0
Residuo 6109 0,65207 1,07E-04
Total 6110 1,43596

Na TAB. 7.1.1-8 a seguir, 0s seis casos analisados pelo método de
regressao linear simples foram comparados entre si e comparados, também, com
as taxas de queda do potencial elétrico mostradas na TAB. 7.1.1-1, que foram
calculadas pela expressédo aproximada (eq. 7, p. 54) indicada na subsecao 4.2.1

do capitulo 4 (Metodologia de Andlise).

TABELA 7.1.1-8 — Resumo dos resultados da analise de regressao dos dados de
desempenho das células a combustivel do tipo PEM testadas em estado
estacionario

Unidade de teste

Taxa de queda do
potencial elétrico

Desvio padrao da
taxa de queda do
potencial elétrico

Taxa de queda do
potencial elétrico
calculada por

(modelo de expressao
regressao linear) reg(gggée:)oliﬁZar) (a:::]r.o?x,igasd‘la)
Cel 1 MEA 11 27,673 uV h' 0,368 uV h' 40,0 uV h'
Cel 2 MEA 1 40,561 uv h' 0,309 uV h' 37,0 uVh'
Cel 5 MEA 3 67,412 uV h' 0,956 uV h' 60,0 uV h’
Cel 5 MEA 4 100,659 uV h' 0,100 pV h' 100,0 uV A’
Cel 5 MEA 5 180,39 uV h' 0,672 uV h' 520,0 uV h’
Cel 5 MEA 6 64,202 uV h' 0,749 uVv h' 90,0 uV h’

Na primeira coluna da TAB. 7.1.1-8, pode-se observar que os valores

minimo e maximo das estimativas de taxa de queda do potencial elétrico séo,
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respectivamente, 27,673 pV h' e 180,39 uV h', e a mediana desta amostra é
65,81 uV h™'. Este resultado é compativel com o valor 80 uV h™', que havia sido
calculado como mediana da amostra completa das taxas de queda de potencial
elétrico apresentadas na TAB. 7.1.1-1.

E importante destacar que os resultados desta andlise indicaram que
as taxas de queda de potencial elétrico das células produzidas no IPEN ficaram
um pouco acima dos valores publicados na literatura, reproduzidos nas TAB. 3-1
e 3-2 do capitulo 3 (Revisdo da Literatura). Nestas tabelas, aparecem valores que
variam no intervalo de 0,5 a 120 puV h™' e a maior parte estd no intervalo de
2 a6 pV h'. No entanto, as informagdes reportadas na literatura sdo incompletas
no que se refere ao processo de produgdo dos MEAs, parametros operacionais
das células a combustivel durante os testes e outras informagdes julgadas
relevantes para fazer a comparagcdo com os resultados deste estudo.

7.1.2 Analise dos resultados referentes a durabilidade das células a
combustivel durante os testes em estado estacionario

Nesta analise, foram estudados os tempos de falha (ou tempos de
vida) das células a combustivel, com o proposito de obter um resultado global a
respeito da confiabilidade dos dispositivos em estudo. Na TAB. 7.1.2-1 s&o
apresentados os tempos de falha (F = falha) ou os tempos até o encerramento do
teste (C = censura) para todas as unidades de células a combustivel que
funcionaram em estado estacionario, com excecdo do tempo de falha da
Cel 4 MEA 3 que foi desprezado da amostra (outlier). Os valores reproduzidos na
TAB. 7.1.2-1 foram extraidos da TAB. 7.1.1-1, na linha correspondente ao tempo
total que os dispositivos operaram em estado estacionario. Na FIG. 7.1.2-1, os
tempos de “falha” e “censura” estéo representados na forma grafica.

Com base nos dados da TAB. 7.1.2-1, representados graficamente na
FIG. 7.1.2-1, pode-se verificar que 0 numero de “censuras” € bem maior que o
nuamero de falhas nos testes de vida realizados no laboratério. Isto significa que o
conjunto de dados amostrais obtidos para este estudo contém muitas informacées
incompletas, restringindo os métodos que podem ser aplicados na analise
estatistica e gerando resultados que deverao ser interpretados com cautela.
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TABELA 7.1.2-1 — Tempos de vida (falha / censura) das células a combustivel do
tipo PEM unitarias testadas em estado estacionério

Unidade em teste | Tempo de vida observado | Falha/ Censura
Cel 4 MEA 2 249,40 C
Cel 5 MEA 7 265,80 F
Cel 5 MEA 4 361,22 C
Cel 5 MEA 5 399,52 C
Cel 2 MEA 1 426,40 C
Cel 1 MEA 3 491,38 F
Cel 5 MEA 3 504,50 C
Cel1 MEA 5 505,10 C
Cel 1 MEA 11 524,90 C
Cel 5 MEA 6 610,72 C
Cel 1 MEA 12 668,20 F
Cel 1 MEA 10 668,80 C

Tempos de Falha / Censura das células a combustivel do tipo PEM unitarias (25 cm’)

Cel 5SMEA7

F = falha

Cel 5 MEA 6

C = censura

Cel 5MEA 5

aC

Cel 5 MEA 4

Cel 5MEA 3
Cel 4 MEA 2

Cel 2 MEA 1

Cel 1 MEA 5

Unidade em teste

Cel 1MEA3

Cel 1 MEA 12

Cel 1 MEA 11
Cel 1 MEA 10

a C

T
0,00

100,00

T T T T T T T T T T T
200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Tempo de operacédo em estado estacionario (h)

FIGURA 7.1.2-1 - Tempos de vida (falha / censura) das células a combustivel do
tipo PEM unitarias testadas em estado estacionario
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Inicialmente, foi efetuada uma anélise ndo paramétrica dos dados de
durabilidade das células a combustivel submetidas a teste em estado
estaciondrio. Os conceitos envolvidos nesta andlise ndo paramétrica foram
descritos no item 4.2.2.4 do capitulo 4 (Metodologia de Andlise) e o estimador
usado para a fungéo de confiabilidade foi o de Kaplan-Meier (eq. 79, p. 80). Os
resultados desta analise sdo apresentados na TAB 7.1.2-2 e na FIG. 7.1.2-2.

TABELA 7.1.2-2 — Estimativa de Kaplan-Meier para a funcéo de confiabilidade do
tempo de vida das células a combustivel do tipo PEM avaliadas neste estudo

Tempo (horas) R(t) - estimatiya de IC 9§°/o - limite IC 95% - 'Iimite
Kaplan-Meier inferior superior
0 1
265,80 0,909 0,640 0,983
491,38 0,779 0,477 0,932
668,20 0,390 0,082 0,820

Fungdo de confiabilidade das células a combustivel usando Kaplan-Meier
(estimador ndo paramétrico)

0,9

0,8

0,7

0,6

R(t) 0,5 B # estimativa de Kaplan-Meier

T
04 W C95% - limite inferior

1C95% - limite superior

0,3

0,2

0,1 -

0

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1.000,00
tempo de operagdo (horas)

FIGURA 7.1.2-2 — Grafico da estimativa de Kaplan-Meier para a func&o de
confiabilidade das células a combustivel do tipo PEM

Em seguida, foram feitas as tentativas de ajuste de modelos
paramétricos conhecidos (exponencial, Weibull, lognormal e normal) aos dados
amostrais, conforme descrito no item 4.2.2.3 do capitulo 4 (Metodologia de
Andlise). A comparacao gréafica das estimativas da fun¢do de confiabilidade dos
modelos paramétricos com a do modelo ndo paramétrico pode ser vista na
FIG. 7.1.2-3 a sequir:
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Fungdo de confiabilidade estimada: Kaplan-Meier vs. modelos paramétricos

1,000

0,900

0,800
N\

0,700

\\
0,600 ’

R(t) 0500 ~#-modelo exponencial
modelo de Weibull

+ Kaplan-Meier

—>=modelo lognormal
0,400

b \X\g& ‘-....\-'I-...-~
0,200

0,100

modelo normal

0,000 e
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 1200,00 1400,00 1600,00 1800,00

tempo de operagdo (horas)

FIGURA 7.1.2-3 — Grafico comparativo das estimativas da fungéo de
confiabilidade das células a combustivel do tipo PEM: estimador de Kaplan-Meier
(ndo parametrico) vs. modelos parameétricos

No grafico da FIG. 7.1.2-3, pode-se verificar que as estimativas da
funcdo de confiabilidade dos modelos paramétricos, para tempos de operagéao
menores do que 668,20 horas, estdo todas proximas da estimativa néo
paramétrica (Kaplan-Meier). Para tempos de operagdo maiores do que
668,20 horas, 0 modelo paramétrico mais otimista em relagédo a confiabilidade das
células a combustivel produzidas no IPEN é o modelo exponencial.

A opinido dos especialistas em células a combustivel do IPEN é de que
a expectativa de vida util dos dispositivos desenvolvidos em laboratério seja
superior a 668,20 horas. O modelo exponencial € o que melhor reflete esta
expectativa e, por esta razéo, foi escolhido para representar os tempos de vida
das células. Além disso, o0 modelo exponencial, caracterizado por uma fungao
taxa de falha constante, € capaz de explicar o fato de algumas células a
combustivel terem apresentado uma queda de desempenho linear em relacao ao
tempo, para o periodo de observacéao do teste.

Para explicar com mais detalhes o processo de escolha do modelo
exponencial, as estimativas da funcdo de confiabilidade calculadas usando o
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estimador de Kaplan-Meier (ndo paramétrico) e o0 modelo exponencial
(paramétrico) foram comparadas no grafico da FIG. 7.1.2-4.

Fungdo de confiabilidade estimada: Kaplan-Meier vs. modelo exponencial

1,000 N

N
0,900 \
0,800

0,700

0,600

R(t) 0,500

0,400

0,300

0,200

0,100

0,000
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 1200,00 1400,00 1600,00 1800,00

tempo de operagdo (horas)

¢ estimativa de Kaplan-Meier ~ -#-modelo exponencial

FIGURA 7.1.2-4 — Grafico comparativo das estimativas da fungéo de
confiabilidade das células a combustivel do tipo PEM: estimador de Kaplan-Meier
(n&o parameétrico) vs. modelo exponencial (parameétrico)

As principais diferencas observadas em relacdo aos dois tipos de
andlise, paramétrica e ndo parameétrica, dos dados de durabilidade das células a
combustivel sdo discutidas a seguir:
 Nas estimativas de Kaplan-Meier, a probabilidade do tempo de falha das
células a combustivel atingir um valor maior do que 668,20 horas, ou seja,
R(668,20) € igual a 0,390, com intervalo de 95% de confianca igual a
[0,082; 0,820]; por este mesmo estimador, R(491,38) é igual a 0,779, com
intervalo de 95% de confianca [0,477; 0,932]; e R(265,80) = 0,909, com
intervalo de 95% de confianca [0,640; 0,983].
« Com base no modelo exponencial, R(668,20) € igual a 0,61, com intervalo de
95% de confianga [0,22; 0,85]; R(491,38) € igual a 0,76, com intervalo de 95%
de confiancga [0,43; 0,92]; e R(265,80) = 1.
Estes comentarios reforcam a discussdo inicial de que o modelo
exponencial, apesar de ser considerado otimista em relagéo a confiabilidade das
células a combustivel para tempos de operacdo maiores do que 668,20 horas,
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ndo se afasta de estimativas mais robustas e, ao mesmo tempo, incorpora a
opinido de especialistas do IPEN, os quais participam ha muitos anos dos projetos
de desenvolvimento destes dispositivos.

Todos os resultados apresentados a seguir decorrem da escolha do
modelo exponencial com dois parametros para ajuste dos dados amostrais
obtidos nos testes de vida dos dispositivos em estudo.

Os pontos amostrais In{-In[R(t)]} vs. In(t) foram plotados no papel de
probabilidade exponencial, conforme descrito no item 4.2.2.3 do capitulo 4
(Metodologia de Andlise), e sdo mostrados na FIG. 7.1.2-5.

Papel de probabilidade exponencial

100,00 ~ _—

—
—
T ——

. || Exponential
T —— Data 1
N — -ata 1

N

/|

NN T E2 MLE - SRMMED
50,00 ™~ ® |F=3/8-9

N CB[FM]@95,00%
N 2-Sided-B [T1]

10,00

R(t)

5,00

1,00 b > > >
200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
Tempo de operacao (horas)

A=0,0012, 1=265,8000

FIGURA 7.1.2-5 — Grafico de probabilidade exponencial ajustado aos dados das
células a combustivel do tipo PEM

A fungao densidade de probabilidade da variavel aleatéria T (tempo de
falha/ tempo de vida das células a combustivel), distribuida conforme uma

exponencial com dois parametros é expressa por:
f(t) = Aexp[-A(t—7)] (eq. 43, p. 65)

onde y é o parametro de posi¢cdo (em horas) e 1/A é o parametro de escala (em
horas), sendoque f(t)20, A>0 e t20o0uy.
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A funcao de confiabilidade é dada por:
R(t) = exp[A(t—7)]. (eq. 44, p.65)

No célculo das estimativas dos parametros deste modelo foi aplicado o
método da maxima verossimilhanca e os valores obtidos foram:

* y=265,80 horas; e

« A = 0,0012 falhas h', com intervalo de 95% de confianca

[0,0004; 0,0037].

Substituindo-se as estimativas dos parametros na equacao da fungéo
de confiabilidade, tem-se que a curva ajustada ao conjunto de dados amostrais
pode ser expressa por:

R(t) = e 0.0012(t-26580) (88)

A estimativa de R(t) expressa na equacado (88), além de estar
representada nos graficos comparativos das FIG. 7.1.2-3 e 7.1.2-4, aparece com
destaque na curva de cor preta da FIG. 7.1.2-6. No grafico da FIG 7.1.2-6, as
curvas de cor vermelha representam o intervalo bilateral de 95% de confianga

construido para a estimativa da curva de R(t).

Funcéo de confiabilidade - modelo exponencial

1,00 -
1 Exponential
Data 1
-
E2 MLE - SRM MED
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0,80 \' CB[FM]@95,00%
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0,60 \
. A\
& N
0,40
N
N
\ N
N
\\
™N
0,20
\ T
\\\
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\\ \\\§~
0 T ——
0 1000,00  2000,00 3000,00 4000,00 5000,00

Tempo de operacao (horas)

2=0,0012, ¥=265,8000

FIGURA 7.1.2-6 — Grafico da funcdo de confiabilidade do modelo exponencial
ajustado aos dados das células a combustivel do tipo PEM
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Portanto, a confiabilidade das células a combustivel, para um
determinado tempo de operacgéo, pode ser calculada pela equacao (88) ou obtida,
por interpolagéo, no grafico da FIG. 7.1.2-6.

Por exemplo, pela equagéo (88), calculou-se que a confiabilidade das
células a combustivel para um tempo de missdo de 1.000,00 horas, ou seja,
R(1.000,00) é igual a 0,41, com um intervalo de 95% de confianga igual a
[0,06; 0,75]. Do mesmo modo, pela FIG. 7.1.2-6, pode-se obter R(1.000,00) na
curva de cor preta e o intervalo de 95% de confianga para esta estimativa nas
curvas de cor vermelha.

A média (ou MTTF) e a mediana (ou percentil 50%) da distribuicao
exponencial com dois parametros foram calculadas usando-se a seguinte
equacgao:

In(1-p)
bp=7—- .
Para o calculo do MTTF da distribuicdo exponencial, deve-se fazer

(eq. 46, p. 66)

p=0,63 e para o calculo da mediana p=0,50. Assim, pode-se inferir que o tempo
médio de vida (ou MTTF) das células a combustivel do tipo PEM produzidas no
IPEN e avaliadas neste estudo é da ordem de 1.094,58 horas, considerando um
intervalo de 95% de confiancga igual a [533,03 horas; 2.836,13 horas]. A estimativa
gerada para a mediana foi 840,27 horas, com intervalo de 95% de confianga
[451,08 horas; 2.047,42 horas].
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7.2 Analise e discussao dos resultados obtidos nos testes de vida
acelerados

Neste tipo de teste, o principal objetivo foi avaliar o comportamento do
potencial elétrico em circuito aberto (OCV) e do potencial elétrico em carga da
célula a combustivel, aplicando-se ciclos de carga caracterizados por fases “on” e
“off de corrente elétrica. Dos quatro testes realizados nestas condigdes
dindmicas, apenas dois foram considerados validos para andlise, que sédo o0s
testes da Cel 1 MEA 9e da Cel 3 MEA 1.

O teste da Cel 1 MEA 9 foi encerrado apo6s terem sido completados
494 ciclos de carga no sistema, equivalente a 247,00 horas de teste, e, conforme
indicado na TAB. 7.2-1, a perda percentual de potencial elétrico nas fases de
carga da célula a combustivel foi de apenas 9,78% ao término do teste. No caso
de circuito aberto, ndo foi detectada perda de potencial elétrico da célula. Na
inspecao visual feita ap6s desmontagem da célula a combustivel, ndo foi possivel
observar qualquer tipo de degradacdo do MEA. No entanto, pelo grafico que
contem a comparagao das curvas de polarizagdo inicial e final do teste da
Cel 1 MEA 9 (FIG. 6.2.2-3), verificou-se uma perda de desempenho bem
acentuada em todas as faixas de densidade de corrente.

No teste da Cel 3 MEA 1 foi adotado o critério de encerramento do
teste somente em caso de falha da célula, o que ocorreu, aproximadamente, apés
a aplicagao de 6.190 ciclos de carga, equivalente a 1.547,25 horas de teste. As
perdas percentuais de desempenho da célula a combustivel, ou seja, perda de
potencial de circuito aberto, perda de potencial elétrico em carga e perda de
densidade de poténcia foram maiores, se comparadas aos resultados do teste da
Cel 1 MEA 9, pois foram estimadas em 29,9%, 45,63% e 44,18%,
respectivamente (ver TAB. 7.2-1). Ao final do teste, a célula a combustivel foi
desmontada e foi possivel identificar um rasgo na membrana polimérica. E
importante citar que o teste da Cel 3 MEA 1 foi o teste de vida mais longo
realizado neste trabalho de doutorado, contradizendo a suposigcdo de que as
condigdes dinamicas impostas a célula a combustivel reduziriam drasticamente o

tempo necessario para a ocorréncia de uma falha deste dispositivo.
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TABELA 7.2-1 - Principais resultados dos testes de vida acelerados por ciclos
on/off de carga das células a combustivel do tipo PEM unitérias

unidade

de medida Cel1 MEA9 Cel 3MEA 1
Densidade de corrente da célula na 2
fase “ON” Acm 0,571 0,629
Potencial elétrico da célula na 1a. fase
IIOFF" (I = 0 A) V 1,000 1,004
Potencial eletrlcc')' g; 'c':elula na 1a. fase Vv 0,627 0,618
Densidade de Eogtsgma na 1a. fase W cm? 0,350 0,378
Potencial elétrico da célula na ultima
fase "OFF" \'} 1,012 0,704
(1=0A)
Potencial elétrico da célula na ultima
fase "ON" Vv 0,595 0,336
Densidade de poténcia na ultima fase 2
lloN'l (I = 0 A) W cm 0,340 0,211
A Uocy = Potencial elétrico na 1a. fase
"OFF" - Potencial elétrico na ultima Vv -0,012 0,300
fase "OFF"
A Uc.q = Potencial elétrico na 1a. fase
"ON" - Potencial elétrico na ultima Vv 0,032 0,282
fase "ON"
A pcarga = Densidade de poténcia na 1a.
fase "ON" - Densidade de poténciana | W cm™? 0,010 0,167
ultima fase "ON"
Perda de de_sen‘_lpenho (potencial de % 1,20 29.90
circuito aberto)
Perda de gie_sempenho (potencial % 9.78 45,63
elétrico em carga)
Perda de desempenho (densidade de % 286 44.18

poténcia em carga)
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8 CONCLUSOES

A metodologia proposta para o estudo de confiabilidade de células a
combustivel do tipo PEM unitarias produzidas no IPEN incluiu as abordagens
qualitativa e quantitativa de uma andlise de confiabilidade. Concluiu-se que a
avaliacdo qualitativa das possiveis falhas em células a combustivel do tipo PEM
unitarias deve ser efetuada usando-se técnicas de investigacdo de falhas, tais
como a Analise de Modos de Falha e Efeitos (FMEA), a qual foi aplicada neste
trabalho. Esta etapa foi importante para auxiliar na identificacéo e no diagnéstico
inicial das falhas que poderiam ocorrer durante os testes de vida realizados na
parte experimental.

Testes de vida de células a combustivel, nos quais podem ser
simuladas condigdes reais de operacgéo, tanto estaveis quanto dinadmicas, devem
ser delineados e executados com base em protocolos padronizados, de
preferéncia recomendados por érgaos normativos nacionais ou internacionais.
Assim, nos testes realizados para este trabalho, alguns protocolos internacionais
foram combinados, com sucesso, aos procedimentos experimentais ja
consolidados no laboratério de células a combustivel do IPEN.

Nos testes de vida em condicbes estaveis, as células a combustivel
unitarias foram submetidas a longos periodos de operagdo em estado
estacionario e, das treze unidades observadas nestas condicdes, trés
apresentaram falhas que resultaram em perda inaceitavel do desempenho do
sistema, definida pela queda no potencial elétrico para niveis inferiores a 0,3 V.
Concluiu-se que estas falhas podem estar associadas a degradacdo da
membrana polimérica (eletrolito), fendmeno irreversivel, e ao acumulo excessivo
de agua nos eletrodos, fendbmeno reversivel operacionalmente e que impediu a
distribuicdo adequada dos gases reagentes pela area da célula a combustivel.
Neste trabalho, ficou evidente a dificuldade de distinguir os mecanismos de falha
gue causam perdas irreversiveis no desempenho das células a combustivel, dos
fendbmenos que podem ser reversiveis operacionalmente. Estes ultimos foram
detectados com certa frequéncia nos experimentos realizados neste trabalho, nos
quais foi observado que o potencial elétrico da célula diminuia e, em seguida,
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aumentava a um nivel aceitavel, em razdo de ocorréncias que interferiam nas
condi¢des operacionais do sistema (como por exemplo, liga/desliga, ciclagem de
corrente elétrica, entre outras). Entretanto, a elucidacdo destes problemas, que
nao constituiu o foco deste estudo, requer um aprofundamento maior do
conhecimento sobre os mecanismos de falha em células a combustivel, ou seja,
trabalhos de pesquisa voltados para a compreensdo da termodinamica e dos
processos eletroquimicos e de mecanica dos fluidos envolvidos no funcionamento
da célula.

Além disso, muitas ocorréncias durante os experimentos foram
caracterizadas por falhas secundarias, as quais acabaram por induzir falhas nas
células a combustivel, mas que poderdo ser evitadas futuramente, com a
implantacdo de recursos adicionais no laboratério. Concluiu-se que estas
ocorréncias, em geral, foram caracterizadas por erros no gerenciamento dos
parametros operacionais do sistema nas estac¢des de teste, falhas no hardware ou
no software destas estacdes e por algumas limitacées praticas que afetaram o
bom andamento dos testes, tais como falta de suprimento de energia elétrica de
emergéncia para as estacdes de teste (geradores no-break) e problemas no
suprimento de gases (Hz e Oy) por periodos de tempo muito longos.

Os testes de vida em condi¢cdes dindmicas, nos quais foram simulados
ciclos on/off de corrente elétrica para as células a combustivel, mostraram-se
adequados para avaliar a evolugdo do potencial elétrico em fases alternadas de
carga. No entanto, nestes testes, ndo foi possivel determinar o modelo
matematico associado ao fator de estresse que permitisse avaliar a taxa de
aceleracdo da degradacao da célula a combustivel como um todo, decorrente da
aplicacédo deste tipo de fator de estresse no intervalo de tempo estudado.
Concluiu-se que os testes de vida acelerados sdao mais adequados quando se
deseja estudar a degradacdo de algum componente especifico da célula a
combustivel (membrana, catalisador, camada difusora, etc.), pois o fator de
estresse a ser aplicado pode ser escolhido com base em resultados consolidados
na literatura e de modo a facilitar a modelagem matematica do teste. De qualquer
forma, sabe-se que a diminuicdo da duracao dos testes de vida, que é a grande
vantagem dos testes acelerados, € importante para se tentar reduzir 0s recursos
financeiros gastos nos experimentos e, sobretudo, para gerar uma resposta mais

rapida aos desenvolvedores destes dispositivos.
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A abordagem quantitativa definida na metodologia de analise proposta
neste estudo permitiu que os dados amostrais gerados nos testes de vida das
células a combustivel fossem analisados estatisticamente. Por meio desta andlise
estatistica, os seguintes resultados foram obtidos, conforme estabelecido nos
objetivos deste trabalho: (i) avaliacdo do desempenho elétrico ao longo do tempo
das células a combustivel do tipo PEM unitarias; e (ii) avaliacdo da durabilidade
das células a combustivel do tipo PEM unitarias produzidas no IPEN, resultando
em estimativas de tempo médio de vida, taxa de falha e confiabilidade em um
determinado tempo de missao. No que diz respeito ao aspecto de durabilidade, é
importante ressaltar que, o conjunto de dados amostrais obtidos nos testes, por
incluir muitas observagdes incompletas sobre os tempos de falha exatos das
células, limitou as técnicas estatisticas que poderiam ser aplicadas na analise e
gerou resultados que devem ser interpretados com cautela.

Com relacao aos principais resultados numéricos gerados a partir deste
estudo, foi possivel obter um valor aproximado de 80 uV h™' para a taxa de queda
do potencial elétrico, a qual pode ser considerada representativa da perda de
desempenho ao longo do tempo para as células a combustivel avaliadas neste
estudo. Esta perda ficou um pouco acima dos valores publicados na literatura,
referentes a testes de durabilidade aplicados a células a combustivel do tipo PEM
em condi¢des estaveis (estado estacionario), que variam no intervalo de 0,5 a
120 pV h™', sendo que a maior parte esta no intervalo de 2 a 6 pV h™'. No entanto,
as informacgdes reportadas na literatura ndo sao precisas em relacdo ao processo
de producdo dos MEAs, parametros operacionais das células a combustivel
durante os testes e outras informagdes, imprescindiveis para uma comparagao
dos resultados numéricos deste estudo. Este fato, entretanto, ndo invalida a
aplicacdo desta metodologia para estudos de confiabilidade de células a
combustivel, objetivo principal deste trabalho, até entdo inédito no Brasil.

Na estimativa ndo paramétrica da confiabilidade das células a
combustivel avaliadas neste estudo, a probabilidade destes dispositivos durarem
mais do que 668,20 horas foi calculada em 0,39, com intervalo de 95% de
confianga igual a [0,082; 0,820]. Por meio da analise paramétrica, o tempo de
falha (ou tempo de vida) das células a combustivel do tipo PEM produzidas no
IPEN foi ajustado a uma distribuicdo exponencial com dois parametros, cujos
parametros y e A foram estimados em 265,80 horas e 0,0012 falhas h™,
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respectivamente. A partir deste modelo, o tempo médio de vida, ou MTTF, foi
estimado em 1.094,58 horas com intervalo de 95% de confianga igual a
[533,03 horas; 2.836,13 horas]. E importante citar que o modelo exponencial,
apesar de ser considerado otimista em relagdo a confiabilidade das células a
combustivel, para tempos de operacao superiores a 668,20 horas, ndo se afasta
de estimativas mais robustas e, a0 mesmo tempo, incorpora a opinido de
especialistas do IPEN, os quais participam ha muitos anos dos projetos de
desenvolvimento destes dispositivos.

Finalmente, as metodologias analitica e experimental propostas neste
trabalho de doutorado devem servir de base para que um plano de analise de
confiabilidade seja integrado aos projetos de desenvolvimento de células a
combustivel do tipo PEM. Isto permitira que estes projetos sejam acompanhados
e realimentados com resultados da analise de confiabilidade em marcos e
momentos estratégicos para sua melhor evolugdo. Deve-se mencionar ainda, que
a infra-estrutura laboratorial do IPEN para testes de confiabilidade e a
metodologia de analise delineada neste trabalho sdo unicos no Brasil e estdo a
disposicao de institutos de pesquisa e universidades brasileiras parceiros, para
trabalhos em conjunto na area de confiabilidade de células a combustivel do tipo
PEM.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os seguintes topicos podem ser sugeridos como temas para trabalhos
futuros:

1 - Estudo comparativo da durabilidade e do desempenho ao longo do
tempo de células a combustivel do tipo PEM com diferentes configuracoes, tais
como: diferentes espessuras de membrana polimérica usada para compor o MEA;
cargas variadas de eletrocatalisador para a produgédo da tinta que sera aplicada
na camada catalitica dos eletrodos do MEA; diferentes configuracées dos canais
de fluxo dos gases das placas de grafite que serdo usadas na montagem da
célula a combustivel; e variagdes nos parametros de prensagem do MEA antes da
montagem da célula a combustivel.

2- Desenvolvimento de um programa computacional para detecgéo e
diagnéstico “on-line” de falhas em células a combustivel do tipo PEM. A l6gica a
ser implementada neste programa deve estar baseada nos resultados da
aplicagdo da técnica HazOp (Hazard and Operability), normalmente usada para
identificagdo de desvios em parametros de processos quimicos, e nos resultados
da analise de modos de falha e efeitos (FMEA) que foi desenvolvida neste
trabalho de doutorado.

3- Trabalhos de pesquisa focados na compreensao da termodinamica e
dos processos de mecanica dos fluidos e eletroquimicos envolvidos nas falhas
das células a combustivel do tipo PEM.

4- Andlise de confiabilidade de um stack (empilhamento) de células a
combustivel do tipo PEM.

5 - Anadlise de confiabilidade de sistemas de células a combustivel, os
quais compreendem os subsistemas de processamento, armazenamento e
fornecimento do combustivel, armazenamento e fornecimento do oxidante
(oxigénio ou ar), o stack (empilhamento) de células a combustivel propriamente
dito, inversor, sistema operacional e de controle, equipamentos auxiliares, tais
como trocadores de calor e compressores, equipamentos para gerenciamento de

agua e outros.
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APENDICE A - Caracteristicas dos conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo
(MEAs) produzidos no IPEN para o estudo de confiabilidade

TABELA A-1 - Carga de eletrocatalisador depositada nos eletrodos das células a
combustivel do tipo PEM produzidas para este estudo

Carga de Carga de
Identificacdo da unidade eletrocatalisador no eletrocatalisador no
de teste anodo catodo
(mgPt cm?) (mgPt cm?)
Cel1 MEA3 0,40 0,60
Cel1 MEAS5 0,42 0,64
Cel1 MEA9 0,47 0,68
Cel1 MEA 10 0,54 0,86
Cel 1 MEA 11 0,54 0,86
Cel 1 MEA 12 0,56 0,85
Cel1 MEA 13 0,56 0,85
Cel 2 MEA 1 0,56 0,85
Cel 3MEA1 0,56 0,85
Cel 4 MEA 2 0,42 0,64
Cel4 MEA3 0,56 0,85
Cel 5 MEA 3 0,42 0,64
Cel 5 MEA 4 0,47 0,68
Cel 5 MEA 5 0,47 0,68
Cel 5 MEA 6 0,47 0,68
Cel 5 MEA 7 0,47 0,68
Cel 5 MEA 8 0,56 0,85
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APENDICE B - Condicées operacionais do sistema nos testes de vida das células a combustivel do tipo PEM unitarias

TABELA B-1 - Parametros de operagao das células a combustivel do tipo PEM unitarias durante os testes de vida (folha 1 de 4)

Parametro

Cel 1 MEA 3

Cel 1 MEA 5

Cel 1 MEA 10

Cel 1 MEA 11

Cel 1 MEA 12

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Evaluator-C 70416

Evaluator-CT 70416

Evaluator-C 70416

Evaluator-C 70416

estado estacionario por

500 horas

500 horas em estado
estacionario + 1

tempo indeterminado

T - 500 horas 500 horas
" pretocoloutlizads | MeTeon  hrlenplesen | remleoon  cyado poariagan - (uers
intermediaria U<0,3V)
Sl de Gl Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio
99,9992 %(V) 99,9992 %(V) 99,9992 %(V) 99,9992 %(V) 99,9992 %(V)
Composigdo do oxdante oo (0T oB% 5 myscry oB% 5 oB% 5
Fluxo de H, (mL min™) 220 220 400 302 302
Fluxo de O, (mL min™) 185 205 208 193 194
Pressao do H, (atm) 1 1 1 1 1
Pressao do O, (atm) 1 1 1 1 1
Temperatura da célula (°C) 70 75 75 75 75
Temperatura do H, (°C) 95 90 90 89 77
Temperatura do O, (°C) 85 80 80 82 83
Umidade relativa do H, (%) 100 100 100 100 100
Umidade relativa do O, (%) 100 100 100 100 100
Poriododsicalizacao/do taste 15-j.un.-2012 12-jul.-2012 14-fev.-2013 12-abr.-2013 31-ago.-2013
06-jul.-2012 04-ago.-2012 10-abr.-2013 08-maio-2013 01-out.-2013




TABELA B-1 - Parametros de operagao das células a combustivel unitarias durante os testes de vida (folha 2 de 4)

Parametro

Cel2 MEA 1

Cel 4 MEA 2

Cel 4 MEA 3

Estacao de teste

Evaluator-C 70416

Evaluator-C 70415

Evaluator-C 70416
estado estacionario por

estado estacionario por

500 horas ininterruptas

tempo indeterminado

Principais caractt_er_l'sticas do tempo indeterminado om estado
protocolo utilizado (en%ergra(l) %l{/c’i)ndo estacionario (en%ege(l) %Li;i)ﬂdo
Composicao do combustivel g:gggizlg/) 9;';;;2%2'8/) g:,s;ggiz&)
Composicao do oxidante 99(,);slagsé;:(()V) 955;9563:?V) 99(?;;956;:()V)
Fluxo de H, (mL min™) 303 298 300
Fluxo de O, (mL min™) 195 207 195
Pressao do H, (atm) 1 1 1
Pressao do O, (atm) 1 1 1
Temperatura da célula (°C) 75 73 75
Temperatura do H, (°C) 82 85 80
Temperatura do O, (°C) 81 78 80
Umidade relativa do H, (%) 100 100 100
Umidade relativa do O, (%) 100 100 100
Periodo de realizagéo do teste 13-nov.-2013 28—j.un.—2012 17-out.-2013
12-dez.-2013 10-jul.-2012 22-out.-2013

194



195

TABELA B-1 - Parametros de operagao das células a combustivel do tipo PEM unitérias durante os testes de vida (folha 3 de 4)

Parametro Cel 5 MEA 3 Cel 5 MEA 4 Cel 5 MEA 5 Cel 5 MEA 6 Cel 5 MEA 7
Estacao de teste Evaluator-C 70415 Evaluator-C 70415 Evaluator-C 70415 Evaluator-C 70415 Evaluator-C 70415
500 horas 500 horas 500 horas 500 horas 500 horas

Principais caracteristicas do

ininterruptas em

ininterruptas em

ininterruptas em

ininterruptas em
estado estacionario

ininterruptas em
estado estacionario

PR Ul estado estacionario estado estacionario estado estacionario
Sl de Gl Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio
99,9992 %(V) 99,9992 %(V) 99,9992 %(V) 99,9992 %(V) 99,9992 %(V)
Composigdodo oxdante oo (00 oB% 5 myscry oB% 5 oB% 5
Fluxo de H, (mL min™) 299 300 299 299 299
Fluxo de O, (mL min™) 208 208 208 208 209
Pressao do H, (atm) 1 1 1 1 1
Pressao do O, (atm) 1 1 1 1 1
Temperatura da célula (°C) 76 75 75 76 76
Temperatura do H, (°C) 90 87 89 87 90
Temperatura do O, (°C) 80 81 80 80 80
Umidade relativa do H, (%) 100 100 100 100 100
Umidade relativa do O, (%) 100 100 100 100 100
Periodo de realizagdo do teste 12-jul.-2012 08-ago.-2012 30-ago.-2012 20-set.-2012 24-out.-2012
04-ago.-2012 24-ago.-2012 18-set.-2012 21-out.-2012 07-nov.-2012
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TABELA B-1 - Parametros de operagao das células a combustivel unitarias durante os testes de vida (folha 4 de 4)

Parametro

Cel 1 MEA 9

Cel 1 MEA 13

Cel 3MEA 1

Cel 5 MEA 8
Evaluator C10-LT 70415

Estacao de teste

Evaluator C10-LT 70416

Evaluator C10-LT 70416

Evaluator C10-LT 70415

teste acelerado por ciclos

Principais caracteristicas do

teste acelerado por ciclos
on/off de corrente elétrica

teste acelerado por ciclos
on/off de corrente elétrica

teste acelerado por ciclos
on/off de corrente elétrica
(encerra quando U <0,3V)

on/off de corrente elétrica
(encerra quando U <0,3V)

iatiete o il (500 ciclos) (encerra quando U < 0,3V)
composgiodocambusil (S feeme e e
e 55,558 41 65,558 4 59,958 41 59,958 4
Fluxo de H, (mL min'1) 220 300 300 300
Fluxo de O, (mL min'1) 185 195 185 185
Pressao do H, (atm) 1 1 1 1
Pressao do O, (atm) 1 1 1 1
Temperatura da célula (°C) 75 75 75 75
Temperatura do H, (°C) 90 80 80 80
Temperatura do O, (°C) 80 80 80 80
Umidade relativa do H, (%) 100 100 100 100
Umidade relativa do O, (%) 100 100 100 100
Poriododgicalizacao/do taste 15-jan.-2013 04-out.-2013 23-set.-2013 30-ago.-2013
01-fev.-2013 11-out.-2013 12-dez.-2013 04-set.-2013
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