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Resumo. As células a combustivel tém emergido como uma das mais promissoras tecnologias para geragdo de energia no futuro.
A célula a combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC) utiliza uma matriz ceramica de aluminato de litio onde esta retida uma
mistura de carbonatos alcalinos (geralmente uma mistura de litio e potdssio ou litio e sodio). Inicialmente sdo apresentadas
algumas informagdes técnicas sobre os principais tipos de células a combustivel operando como unidades de demonstragdo no
mundo. Posteriormente, apresenta-se um estudo da influéncia do fluxo de reagentes na produgdo de eletricidade. A seguir, sdo
levantadas curvas de eletricidade e calor gerado e curvas de tensdo para a célula MCFC. Como conclusdo, a célula de
combustivel do tipo carbonato fundido pode ser excelente oportunidade para intensificar a produgdo de energia no Brasil,
permitindo alta eficiéncia operacional, reducdo de impactos ambientais e confiabilidade no fornecimento de energia.

Palavras chave: célula a combustivel, eletricidade, andlise termodindmica, andlise eletroquimica.
1. Introducao

Em todo mundo, tornaram-se objetivos prioritarios da ciéncia, engenharia e governos, a necessidade de se
economizar energia e buscar novas tecnologias de gerag@o de energia para o futuro, levando-se sempre em consideracao
os efeitos relacionados com o meio ambiente. O uso da energia em equilibrio com o desenvolvimento sdcio-econdmico
representa um dos grandes desafios da humanidade. Porém, torna-se importante compreender os processos envolvidos
nas transformagdes energéticas e suas conseqiiéncias. Nesse ponto € oportuno salientar a necessidade de serem revistas
as formas de uso da energia, adequando-as ao uso mais eficiente e dentro de limites pré-definidos na produgio
energética.

As células a combustivel podem ser definidas como dispositivos que diretamente convertem energia quimica de
seus reagentes em eletricidade em corrente continua, de baixa tensdo, via reagdes eletroquimicas, mas sem consumir 0s
materiais que estdo contidos em sua estrutura (Hirschenhofer et al., 1994). A Tab. (1) mostra as caracteristicas dos
tipos mais difundidos.

Muitos investigadores tém estudado a viabilidade do uso de sistemas que utilizam células a combustivel para
producao de eletricidade e calor util. As células a combustivel utilizam hidrogénio puro como combustivel, que pode
ser produzido por um processo chamado reforma a vapor externa de combustiveis, tais como hidrocarbonetos, alcoois,
entre outros. Entretanto, para células a combustivel que operam em alta temperatura, tais como a célula a combustivel
do tipo carbonato fundido (MCFC) ¢ a célula a combustivel do tipo 6xido s6lido (SOFC), o processo de reforma interna
a vapor ¢ possivel (Cavallaro et al., 1992).

Tabela 1. Principais tipos de células a combustivel [Leal, 2000].

Tipo de Célula Eletrolito Temperatura de Operacio Reagentes
Alcalina (AFC) KOH (25-50%) 25 - 80°C H, /0,
Membrana de troca de Prétons (PEMFC) Polimero 70 - 100°C H, de reforma/O, (ar)
Acido Fosforico (PAF C) H;PO, 180 - 210°C H, de reforma / O, (ar)
Carbonato Fundido (MCFC) K,CO;3/Li,CO;5 600 - 700°C G4s natural / carvio
Oxido Solido (SOFC) 710,/Y,0; 900 - 1100°C Gas natural / carvao
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A proposta deste trabalho consiste em descrever alguns resultados obtidos, através da aplicacdo da Primeira e
Segunda Leis da Termodindmica, associado a um estudo do sistema eletroquimico, considerando a célula de
combustivel do tipo carbonato fundido com reforma interna direta a vapor, utilizando gas natural como combustivel.

2. Célula a combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC)

As células a combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC) s3o consideradas células da segunda geracao. Esta
tecnologia tem sido extensivamente estudada em varias pesquisas e programas de desenvolvimento. A primeira MCFC
foi demonstrada por Broers e Ketelaar na década de 1950. O interesse neste dispositivo se deve a geragdo de energia
elétrica em grande escala. Inclui-se também sua alta eficiéncia, capacidade de utilizar uma grande variedade de
combustiveis, a possibilidade de reforma interna, baixa emissdo de poluentes, entre outros.

Em uma célula a combustivel convencional, um combustivel ¢ alimentado em um processador de combustiveis
onde passa por um processo de reforma a vapor para produzir uma mistura de H,, H,O, CO ¢ CO,. A reagdo no
processo de reforma a vapor de combustiveis ¢ endotérmica, portanto necessita de calor para que a reagdo se processe.
O gas resultante deste processo é, entfo, o gas de alimentacdo da célula a combustivel. Ja em células a combustivel
com reforma a vapor interna, o processo de reforma ocorre dentro da célula, proximo aos locais eletroquimicamente
ativos. Este conceito ¢ factivel em células a combustivel que operam em altas temperaturas (MCFC e SOFC) devido
também a reacdo ser sustentada pela oxidagdo anodica do hidrogénio, com a ajuda de um catalisador apropriado (Leal &
Silveira, 2002).

Neste artigo foi analisada uma célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC) com reforma interna direta a
vapor (RID). O principio béasico de uma MCFC ¢é mostrado na Fig. (1). Este dispositivo utiliza um eletrélito de
carbonato (uma mistura de carbonatos alcalinos) e opera a temperaturas de 600°C e 700°C. A principal reagdo anddica,
que ocorre dentro da célula, é a oxidag@o do hidrogénio (Leal & Silveira, 2002):

H, + COy” —» H,0 + CO, + 2¢ )]
A reagdo global no catodo ¢ a redugéo do oxigénio ¢ didxido de carbono:
%50, + CO, + 2¢ - CO;” 2)

A reagdo eletroquimica global ¢ a oxidagdo do hidrogénio em agua, com a transferéncia de dois elétrons do anodo
para o catodo.

Combustivel |

> > —> Produtos
+ vapor \ H, /coz, H,O

\ 4

Eletrélito co,
Catodo rr,ﬁ? %0, + CO, +2¢ = COZ _ _ | e

Ar —> /02’ o, , (Ar)q > —> (A

Figura 1. Esquema de uma célula de combustivel do tipo carbonato fundido (Leal & Silveira, 2002).

3. Reforma a vapor de combustiveis

De acordo com Gardner (1997), a oxidagdo eletroquimica de um hidrocarboneto combustivel ndo €, ainda, uma
opcdo pratica. Muitas reagdes quimicas, competindo com a oxidacdo eletroquimica, ocorrem mais facilmente.
Algumas destas reagdes conduzem a formagao de carbono ndo desejado e resulta em danos tais como envenenamento
catalitico, obstrugdo a passagem de gas, entre outros. Vapor ¢ adicionado ao hidrocarboneto combustivel para prevenir
a formacdo de carbono. Dependendo da natureza catalitica do eletrodo, vapor reagira com o combustivel formando H,,
CO e CO, em células a combustivel de alta temperatura, sem a necessidade de haver um reformador externo a célula.
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As reagdes quimicas envolvidas na reforma a vapor do gas natural (composigdo indicada na Tab. (2)) sdo:

CH, + HLO —» 3H, + CO (3)
CH¢ + 2H,0 — 5H, + 2CO 4)
CHgy + 3H,0 - 7H, + 3CO (5)
CHy,y + 4H0 —»> 9H, + 4CO (6)
CsHp,, + 5H,0 > 11H, + 5CO (7
CO + H, O —» CO, + H, (8)

Sendo a equacdo (8) a reacdo de simples troca agua-gas.

Na reforma do vapor s@o necessarias temperaturas entre 500°C e 750°C. A temperaturas menores, a reagdo reversa
¢ mais favoravel termodinamicamente. Portanto, paralelamente as reagdes apresentadas pelas equagoes (3) a (8), outras
reagdes quimicas também ocorrerdo no sistema; as mais relevantes sdo as reagdes de quebra com hidrogénio dos
hidrocarbonetos. Ou seja:

CHy + 2H, — 3CH, 9
CH, + 3H, » 4CH, (10)
CsH,, + 4H, —» 5CH, (11)

Tabela 2. Composi¢ao do Gas Natural (Silveira ef al., 2001).

Componente %vol. % mas.
CH,4 89,35 80,92
C,Hs 8,03 13,64
C;Hg 0,78 1,94

C4Hy 0,07 0,23

CsHy, 0,01 0,04
CO, 0,48 1,20
N, 1,28 2,03

Total 100,00 100,00

A conversdo de hidrocarbonetos em hidrogénio no processo de reforma a vapor ¢ favorecida pelo aumento da razao
vapor/carbono. Este parametro ¢ usualmente expresso como a razdo molar entre a quantidade de atomos de carbono
presente no combustivel e o vapor de reforma. A Fig. (2) mostra a composi¢do de equilibrio no processo de reforma a
vapor de 1 mol gas natural, variando-se a razdo vapor/carbono entre 2,0 e 3,0. Nesta Fig. nota-se que quanto maior a
razdo vapor/carbono, maior sera a produggo de hidrogénio, que ¢ o principal reagente para a produgdo de eletricidade na
célula.

O método de calculo das composigdes de equilibrio é baseado na minimizagdo da func¢do de Gibbs (este ¢ o método
utilizado pela NASA em seu programa de equilibrio quimico). O nimero de moles das espécies i em equilibrio ¢ dado
por x; (sendo que i vai de 1 a m). A energia livre de Gibbs G de uma mistura, a pressdo p, ¢ dada por (Wark Jr., 1998):

G m(x; GY X;
EZZ( IR Ltxiln=——+x;Inp
i=1

T S, (12)

Gio ¢ a energia livre molar das espécies i a 1 atmosfera e > x; é o nimero total de moles na mistura. No equilibrio,
G/RT é minimo, sujeito a composi¢do elementar que € fixa. Para cada elementojde 1a/:

[

>a;x;—b;=0
=’ (13)

Sendo: b; a concentragdo molar total de dtomos do elemento j (esta concentragdo é fixa pela concentragdo dos
reagentes) € a; ¢ o niimero de 4tomos do elemento j na espécie i.

A minimiza¢do de G/RT esta sujeita pelas condigdes impostas na equagdo (13). Para resolugdo deste caso,
introduz-se os multiplicadores de Lagrange Aj (j vai de 1 a /) e define-se uma funcéo F, tal que:

0 m

n (G x; ! 14)
F=Yx;|——=+ In=—+Inp| - XA;>\a;x; —b; (
i=1 l[RT 2 Jj=1 ]izl( o l)

1
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A solugdo da equagdo (14) para a fungdo F sera dada quando F for minimo para todo i de 1 a m. As equagdes sdo
resolvidas utilizando recursos computacionais (software de resolugo de sistema de equagdes, tais como o EES).

4,00

Fluxo molar [molfs ou mol/h]
1

0 100 00 300 400 500 600 00 800 j00

Temperatura [°C]

H2(10=2) _g H20 W/C=2) _ CO2(IC=2) _4¢ GO WIC=2) _5 CHAWIC=2)
H2 (V0 =2,5) —mH20 (VIG=25) —p CO2(VIC=25) —9e GO VIC=25) _o CH4WIC=25)

H2 @iC=3) —m—H20 (JC=3) _—p CO2WIC=3) _39e GO MIC=3) o CH4NIC=3)

Figura 2. Composigdes de equilibrio para mistura metano / vapor.
4. Analise termodindmica

A célula a combustivel é um dispositivo que opera em sistema aberto. Estas produzem trabalho elétrico através de
uma reac¢do quimica controlada. Quando um sistema envolve o consumo de reagentes ou formagao de produtos, um
balango sobre o meio reacional é necessario. O balango de cada espécie quimica no sistema sera (Dunbar ef al., 1991):

ZN_]: > Nj+Np
sai entra (15)

Sendo: N o fluxo molar do componente j e N, o fluxo dos produtos da reagdo [mol/tempo].
Aplicando a Primeira Lei da Termodindmica para regime permanente, considerando despreziveis as mudancgas de
energia cinética e energia potencial, tem-se (Wark Jr., 1995):

Ove —Wye +§(Nij hj)R ‘g(Nij ”j)p =0 (16)

Sendo: ch a taxa de transferéncia de calor, ch o trabalho transferido e 4; a entalpia molar do componente j e Nj; 0

fluxo molar do componente j no fluxo i.
O balango de entropia para a célula pode ser escrito como (Wark Jr., 1995):

%_ S5 ~ =W s;), + 646 = 0 (17)

i i

Sendo: s; a entropia molar do componente j, T a temperatura e 6, a taxa de geracdo de entropia.
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Combinando as equagdes (16) ¢ (17) e assumindo que a reagdo eletroquimica esta baseada por unidade de fluxo
molar do combustivel:

W ={Z(Nij gj)P —Z(Nij gj)Rj|_T(.5vc =0

i (18)
Sendo:
gi(T,p)) = hj(T) = Ts;(T,p;) (150
1
_ 0 Pj (18b)
gi(T.p)) = g;(T,pj)+RTIn| —

Po
g;j ¢ a funcdo molar de Gibbs.

Uma vez que ndo ha trabalho mecanico envolvido na célula a combustivel, ¥, ¢ naturalmente o trabalho elétrico
produzido pela célula a combustivel. Ou seja (Wark Jr., 1995):

W31=ZFE=_|:Z(NU gJ)P_Z(NU gj)R:|_TGCV=O (19)
1 1
P; P;
zFE=-AG"-| 2| Ny RTln—L | —%| N RTIn—L | |-T&,, =0 (20
i Po i Po
P R
AG'= RT K Q21

Sendo: z o numero de mol’s de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica, F' a constante de Faraday (96.487,3

C.mol™), E a tensdo de operagido da célula, R a constante universal molar de cada gas, p} ¢ a pressdo parcial inicial do

componente j, po é a pressio total do fluxo, AG’¢ a variacio da fungdo de Gibbs no estado de referéncia (T =298,15 K e
P =1 atm) e K ¢ a constante de equilibrio da reagao.

Para uma célula a combustivel operando com hidrogénio como combustivel, com pressdes conhecidas dos
reagentes e produtos (Chan et al., 2001):

I
_RT (szo)zpo o, T

_RTyk

E
2F 4F (1 )2 I 2F (22)
PH, ) Po,

Sendo (Chan ef al., 2001):

., T
CV = q

F ativ T

+a = o +a

ohm conc anodo

catodo (23)

O primeiro termo no lado direito da equacdo (22) mostra o efeito da temperatura sobre a tensdo da célula enquanto
o segundo termo mostra o efeito da pressdo dos reagentes ¢ produtos sobre a tensdo de célula. A irreversibilidade na
queda de tensdo é considerada no terceiro termo da equagdo e é expressa pelas sobretensdes por ativagdo (Qlyy), por
queda 6hmica (0Lom) € por concentracdo (Oleonc) (Chan et al., 2001).

A quantidade de calor gerado pelas células sera (Berger, 1968):

: [ —AH
Oye :ncell( _E]

n, Fu

24

Sendo: AH a variacdo de entalpia da 4dgua no intervalo de interesse, n, o numero de elétrons envolvidos por
molécula reagida, i a densidade de corrente, u a fracdo da reagdo que esta ocorrendo eletroquimicamente na célula e ng
o numero de células do dispositivo.
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Para quantificar as perdas por polarizagdes na célula a combustivel do tipo carbonato fundido, pode-se usar
modelos de eletrodos porosos ou correlagdes empiricas baseadas em medidas experimentais. De acordo com Yuh &
Selman (1991), as sobretensdes catddica (Oleatodo) € anodica (Olanodo) podem ser descritas como:

tanodo = 227107 (pgs, ) (pco, 7 (prs,0 )+ exp(ss.sooj

RT (25)

(26)

RT

A catodo = 7,505.10‘6 (p02 y0,43 (Pcoz y0,09 exp[ 77.300]

5. Resultados e discussao

As seguintes consideragdes foram feitas para a analise termodindmica pretendida:
=  Um valor de 50% e 75% de utilizagdo do gas no catodo e anodo, respectivamente.
= Pressdo em todo o processo constante e igual a 1 atm (Bedringas ef al, 1997).
= Admite-se que o ar tem comportamento de gas ideal e composi¢cdo mostrada na Tab. (3) (Bedringas et al, 1997).
* Composicao do gas no catodo composta de 60% de CO, e 40% de ar (Selman, 1993).

Tabela 3. Fragdo molar dos componentes no ar atmosférico (Bedringas et al, 1997).

Componente Fracido Molar (x;)
N, 0,7567
0, 0,2035
H,O 0,0303
CO, 0,0003
Ar 0,0092

A Fig. (3) mostra a curva tensdo versus densidade de corrente, para temperaturas entre 600 e 700°C e razio
vapor/carbono de 3,0, calculada a partir da combinacdo das equagdes (22), (23), (25) e (26). A partir da Fig. (2) pode-se
notar que quanto maior a temperatura, maior sera a fracdo molar de hidrogénio no fluxo de combustivel, ocasionando
uma maior tensdo no dispositivo. Para uma densidade de corrente de 1000 A/m? existe uma diferenca de 89% na tensio
para as temperaturas de 600 ¢ 650°C e 85%, para temperaturas de 600 ¢ 700°C. Além desta observacdo, as duas maiores
contribuigdes responsaveis pela mudanga na tensdo da célula com a temperatura sdo a polarizagao por queda 6hmica e a
polarizacdo nos eletrodos. Essas duas contribui¢des tendem a ser menores com o aumento de temperatura o que
ocasionara em um aumento de tensdo, quando comparados a uma mesma densidade de corrente.

A Fig. (4) mostra a curva densidade de energia (calculada a partir de Wel = E.i) versus densidade de corrente, para

temperaturas entre 600 e 700°C e razdo vapor/carbono de 3,0. Nota-se que hd aumento da densidade de energia
produzida pela célula com o aumento da temperatura. Isto se deve a menor contribui¢do das perdas por polarizagdo com
o aumento da temperatura, ja discutido anteriormente.

De acordo com Dunbar et al, (1991) a temperatura média de trabalho de uma célula a combustivel do tipo
carbonato fundido é de 650°C. A Fig. (5) mostra a curva densidade de energia versus calor gerado, para razdo
vapor/carbono de 3,0, calculada a partir das equagdes (22) a (26).

A Fig. (6) mostra a curva densidade de energia versus consumo de gas natural, para razdo vapor/carbono de 3,0.
Nesta figura, foi considerado a densidade do gés natural a 20°C igual a 0,55 kg/m’. Nota-se através desta figura que ha um
aumento no consumo de combustivel com o aumento da eletricidade gerada pelo dispositivo.
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Figura 3. Curva tensdo versus densidade de corrente (600 < T < 700°C, razdo V/C = 3,0).
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Figura 4. Curva densidade de energia versus densidade de corrente (600 < T < 700°C, razéo V/C = 3,0).
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Figura 5. Curva densidade de energia versus calor gerado.
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Figura 6. Curva consumo de gas natural (p = 0,55 kg/m’ a T = 20°C) versus densidade de energia.
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6. Conclusoes

A alta eficiéncia associada aos baixos niveis de emissdo de poluentes em comparagdo aos sistemas convencionais
de atendimento, faz da célula de combustivel uma tecnologia atrativa para a geragdo de energia. Para células
atualmente disponiveis, ndo ¢ possivel converter toda energia contida em um combustivel, o que significa que a
utilizacdo eletroquimica dos combustiveis pode atingir valores maximos de 85%. Além disso, para evitar a formagao de
carbono, vapor ¢ adicionado ao fluxo de entrada do combustivel. Este processo juntamente com o actimulo de produtos
de reagdo, dilui o potencial quimico do combustivel, diminuindo a produg¢ao de trabalho elétrico.

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas utilizando metano como combustivel no processo de reforma a vapor.
Entretanto, a evolugdo da demanda energética mundial levarad a busca de combustiveis alternativos, tais como o gas
natural, biogas, hidrocarbonetos pesados ou alcoois (metanol, etanol, entre outros), uma vez que algumas aplicacdes
praticas sdo privilegiadas pelo uso de combustiveis localmente disponiveis ou que podem ser transportados e
reformados facilmente se comparados ao metano.

As aplicagdes tecnologicas das MCFC’s estdo estritamente relacionadas a utilizagdo de combustiveis que podem ser
facilmente convertidos em hidrogénio. Logo, torna-se interessante a investigagdo do uso de outros combustiveis, tais
como o etanol, em um sistema que possui a MCFC para a produgdo simultanea de eletricidade e calor. Este tipo de
investigagao podera ser realizada e seus resultados divulgados em outro artigo.

Em relacdo a andlise apresentada neste trabalho, os resultados mostraram que existe um aumento de tensdo no
dispositivo em relacdo a temperatura. Este comportamento pode ser explicado devido a polarizagdo por queda 6hmica e
polarizagdo nos eletrodos apresentarem menores valores com o aumento da temperatura. Para temperaturas entre 600 e
700°C, razdo vapor/carbono de 3,0, utilizagdo de combustivel e oxidante de, respectivamente, 75% e 50% e densidade
de corrente de 1000 A/m?, existe uma diferenca de 89% na tensdo calculada para temperatura de 600°C em relagio a
tensdo calculada para a temperatura de 650°C e uma diferenga de 85% na tensdo calculada para temperatura de 600°C
em relagdo a tensdo calculada para a temperatura de 700°C.

O crescente aumento da demanda de energia elétrica no Brasil associada com o crescente risco de déficit implica
em grandes impactos ambientais ocasionados pela construcdo de grandes centrais geradoras de energia. As células a
combustivel vem surgindo como uma modalidade tecnologica de geracdo de energia que esta sob pesquisa intensiva e
representa produgdo de energia com alta eficiéncia, necessitando de uma maior divulgacdo no pais, assim como um
maior apoio fiscal e financeiro para implantagdo e manutengdo destes sistemas.
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Abstract. Fuel cells have been emerging as one of the most promising technologies for energy generation in the future.
The molten carbonate fuel cell (MCFC) uses a ceramic matrix of lithium aluminate, where a mixture of alkaline
carbonate is retained (usually a mixture of lithium and potassium or lithium and sodium). In this paper, some technical
information about the main types of fuel cells operating in the world, is presented. Later, a study of the reactants flow
influence in the production of electricity, is showed. Following, curves of electricity, generated heat and voltage for the
MCEFC, is presented. As conclusion, the molten carbonate fuel cell can be an excellent opportunity to intensify the
energy production in Brazil, allowing high operational efficiency, reduction of environmental impacts and reliability in
the energy supply
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