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B Resumo: Sistemas eletroquimicos s3o sistemas que produzem energia elétrica
diretamente da energia quimica dos combustiveis. A eficiéncia da transformagao
direta ndo sofre as limitagdes da lei de Camot e portanto proporciona um melhor
aproveitamento das fontes de energias. A produgao de poluentes ¢ extremamente
baixa contribuindo para a conservagdo do meio ambiente. Os combustiveis
geralmente s3o obtidos de fontes primérias como carvao, compostos organicos,
urdnio, etc, que sdo esgotaveis. Portanto sistemas que levam a economia destas
merecem um destaque maior. Um exemplo de sistema eletroquimico comum no
nosso dia a dia é a pilha. As recarregaveis contribuem ainda mais para o ambiente
pois s3o recarregadas utilizando energia elétrica obtidas de fonte nao poluidora
(hidrelétrica) no caso do Brasil. A contaminagio provocada por componentes dos
sistemnas descartaveis podem ser eliminadas. Um exemplo de sistema ainda néo
comum cuja aplicagao pratica tornard vidvel num futuro proximo € a célula &
combustivel. Estes serao utilizadas tanto como geradores de energia elétrica
estacionaria proximas aos locais de consumo, assim como em automoveis,
utilizando fontes quimicas baratas como metano.

Unitermos: células a combustivel, sistemas eletroquimicos, energia.

Abstract: Electrochemical systems convert the free energy of a fuel, by chemical
reaction, directly into electric current without going through a Carnot thermodynamic
cycle. Because of this, the efficiency in the energy conversion is almost twice when
compared to a heat engine and the emission of pollutant is much lower. The practical
use of such systems contributes to saving natural fuel source such as coal,
hydrocarbon, uranium, etc. Particulaly, the systems named rechargeble cells are very
interesting to reduce enviromental pollution by cell components. Such cells can be
charged by hydrelectric energy as a power source, and is a very promissing
technology for countries with high potential of hydrelectric power generation like
Brazil. Fuel cell is another technology that can be used as electric power generation
- devices. This technology will be used for example in electric car using methane as
fuel.
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1. A Problematica da Poluicdo

A poluicdo ambiental tem sido um tema bastante abordado nestes
ultimos anos. Problemas causados por agentes poluentes liberados por um nimero
cada vez maior de-indistrias e de veiculos automotores em regides de alta densidade
populacional tem-se agravado. Em alguns casos, esta polui¢io tem criado 4reas
totalmente ameagadas como por exemplo a cidade do México e a regido de Cubatio
no Brasil.

Num ambito mais geral existe o problema do superaquecimento da terra
causado pelo acumulo de gases contaminantes sobre a atmosfera (efeito estufa). Estes
gases absorvem as radiagdes vindas da terra ¢ emitem novamente na dire¢io da
mesma dificultando a dissipagao de calor para fora da camada atmosférica.

Estudos abordando este problema revelam que a temperatura média da

terra aumentou cerca de 33°C, considerando que a mesma feria uma temperatura

média de -18°C se ndo fosse o efeito estufa [1, 2]. Diéxido de carbono, metano e
carbonos clorofluorados contribuem com cerca de 80% para.este efeito. Os 20%
restantes podem ser atribuidos aos 6xidos de nitrogénio, 0zonio e vapor de dgua [3].

Medidas drasticas para diminui¢do destes poluentes através de um
rigido controle do nivel de gases langados assim como o desenvolvimento de métodos
alternativos de produgao industrial para diminuir a produgéo destes gases se fazem
necessarios. O analogo também ¢é valido para veiculos automotores que contribuem
com 98% do total de NOy langados na atmosfera [4].

2. O Que Sio as Células 4 Combustivel e Suas Vantagens

A energia elétrica € classificada entre as energias secunddrias que s3o
obtidas por transformagbes de fontes primarias como carvdo, urdnio, compostos
orgénicos, etc. Esta transformagdo é geralmente feita por maquinas convencionais
como automaveis, trbinas a vapor, etc, € por isso sofre as limitagdes da lei de Camnot.
A eficiéncia na conversao de energia quimica das fontes primarias em energia elétrica
por esses sisternas € baixa, menor que 20%, e o restante é perdido em forma de calor.
Sistemnas mais eficientes certamente diminuiria a quantidade de poluentes langados na
atmosfera, inevitdvel em qualquer transformaggo de energias. Sistemas eletroquimicos
tém atraido inieresse pois sao sistemas que transformam a energia quimica diretamente
em energia clétrica sem passar pelo ciclo termodinimico. A conversio ocome com
maior eficiéncia proporcionando um aproveitamento mais eficiente das fontes de
energia além da baixa produgio de poluentes, incluindo precursores de chuvas acidas.
Um exemplo classico deste tipo de sistema sio as células a combustivel [5, 6].

As células a combustivel podem ser construidas em modulos proximos
aos locais de consumo, tendo poucas restriges para instalagio. Apresentam também
possibilidades de cogeragao que ¢ uma forma de reaproveitar o calor liberado pelos
processos eletrddicos em outros sistemas, como centrais de refrigeragio ou
aquecimento, etc.
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3. Tipos de Células 2 Combustivel e o Seu Principio de Funcionamento

As células a combustivel s3o classificadas de acordo com o eletrdlito
utilizado (Tabela I). Os principais tipos no momenio sao as de acido fosforico
(PAFC), as de membranas de troca protdnica (PEMFC), as células alcalinas (AFC), as
de carbonato fundido (MCFC) e as de eletrdlitos sélidos (SOFC). As PAFC sao
consideradas células de primeira geragéo, as MCFC da segunda e as SOFC de terceira
geracdo.

A energia elétrica ¢ gerada nestas células pela reagio de redugio de
oxigénio no citodo e pela oxidagdo de combustiveis como hidrogénio, metano ¢
metanol, no anodo. A reagio de oxido-redugiio é realizada em compartimentos
separados para forgar a passagem de elétrons pelo circuito externo. A separagdo é feita
por eletrolitos. Os mecanismos das reagdes envolvidas em cada compartimento s3o
ligeiramente diferentes dependendo do tipo de eletrolito utilizado. A reagéio total é a
reagio de combustao de hidrogénio ou de formagio da dgua, caso o combustivel
utilizado for o hidrogénio.

A forga eletromotriz (FEM) ideal gerada pelas células H,/O, (reagdo
(1.2)) pode ser equacionada pela relagao de Nernst obtida em cada eletrodo.
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4. Eficiéncia
4.1. Eficiéncia Teorica

Considerando-se a reagdo de formagio de agua,
H,(g) + 120,(8) = H,0() AH50¢, = 286kJ/mol (1.2)

A 259C, esta reago libera uma quantidade de calor de 286 kJ/mol que
corresponde a entalpia (AH) da reagdo. Num sistema convencional, este calor é
utilizado para produzir o vapor, que por sua vez movimenta turbinas e geradores. A
energia quimica € transformada em energia elétrica, via energia mecanica. A eficiéncia
maxima alcangada por este processo ¢ determinada pela equagao de Camnot, dada por,
g = M (1.3)
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onde Ty é a temperatura alcangada na combustao e T¢ € a temperatura do meio.

Considerando-se a temperatura de operagéo Ty de 500°C, a eficiéncia de Camot € de

58,8%. Significa que cerca de 40% ¢ inevitivelmente perdida em forma de calor
(entropia).

' No entanto, esta perda em forma de calor pode ser
minimizada transformando a energia quimica diretamente em energia elétrica. Neste

caso, dos 286 kJ/mol liberados pela reagao (1.2) a 25°C, 237kJ/mol estao sujeitos a
transformagio direta e o restante 49kJ/mol s2o ainda perdidos em forma de calor
devido a irreversibilidade (entropia) do processo. O valor 237kJ/mol corresponde a
energia livre da reagao. A eficiéncia maxima alcangada é determinada pela equagao,

AG®
g = _._(Tl_ (1_4)

F AH

(298K)

Esta eficiéncia é de 83%, mostrando uma diferenga significante com
relagdo a do sistema convencional (58,8%).

Sistemas eletroquimicos como pilhas e células a combustivel s3o
capazes de fazer a transformagao de energia com essa eficiéncia. A energia livre (AG)
é totalmente converiida em energia elétrica. Logicamente existem as limitagOes
préticas como a resisténcia do proprio sistema e os sobrepotenciais das reagdes. As
curvas a e b da Figura 1 compara a eficiéncia tedrica dos sisiemas de combustao e
eletroquimicos em fungao da temperatura de operagdo. A variagdo de AH(T) e de

AS(T) com a temperatura ¢ pequena, enquanto que AG(T) diminui gradativamente em
valores absolutos acarretando a diminuigdo de € F

A principio, a conversdo direta de energia quimica em elétrica nao €
vantajosa em temperaturas superiores a 1000 K. Entretanto, o calor produzido pela
entropia (TAS) também pode ser reaproveitado e transformado em energia elétrica por
uma maquina térmica. A eficiéncia desta méquina é determinada pela lei de Camot. A
contribuigao da méaquina térmica na eficiéncia total é dada por € TAS "
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Figura 1 - Comparagao entre eficiéncias alcangadas por maquina de Camot e células a
combustivel.

A eficiéncia total € definida portanto como sendo,

i (e Tlasg)| +|acE, f

M = . (1.5)
|AH |
Substituindo-se a equacao (1.3) em (1.5), obtém-se que
1
£y = ———|-AHY, +298xASY, } (1.6)

0
-AH (298K)

Como AH e AS n2o variam muito com a temperatura, pode-se dizer que
a eficiéncia do sistema mantém uma certa constancia. A curva ¢ na Figura | mostra a
eficiéncia total em fungao da temperatura. Nota-se que esta eficiéncia é sempre maior
que a da maquina térmica.
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4.2. Eficiéncia Pratica

Fmbora a termodinidmica permita obter uma eficiéncia de até 83%, na
pratica os valores s3o menores. A perda no desempenho deste sistema se deve a
limitagdes impostas pela resisténcia dos processos eletrédicos. Esta pode ser dividida
a resisténcias de polarizagao, resisténcia do eletrolito, do eletrodo e dos condutores.

A Figura 2 compara a eficiéncia pratica alcangada por varios sisiemas
[7]. As células a combustivel de acido fosforico € a Unica que se encontra hoje em fase
de utilizagao prdtica [8-13] e apresentam maior eficiéncia em todo o intervalo de
capacidade de operagdo. Sua eficiéncia é cerca de duas vezes dos sistemas
convencionais. A eficiéncia relativa do PAFC numa operagao abaixo da capacidade
méxima, com relagio a eficiéncia 4 capacidade méxima, é praticamente invariavel
com a poténcia (Figura 2b). Isto mostra claramente que a sua comercializagdo é
bastante importante principalmente nos paises que utilizam a queima de combustivel
na produgio de energia elétrica. A noite em que os sistemas, que ndo as células a
combustivel, estariam operando abaixo da capacidade maxima, a eficiéncia é baixa
causando disperdicios de fontes de energia. Neste gréfico esta incluida a eficiéncia do
reformador, reciclagem de calor e do conversor de corrente. A utilizagdo de
automoveis elétricos também esta em vias de otimizagao [15].

5. Caracteristicas Gerais

As principais caracteristicas dos varios tipos de células a combustivel
existentes estdo na tabela 1 [7, 14]. As SOFCs merece destaque devido a sua alta
eficiéncia, superior a da PAFC que hoje ja se encontram em fase de utilizagao prética.

O destaque das SOFCs ¢ a temperatura de operagao. A operagdo em
altas temperaturas permite que a oxidagao de Hy e de CO ocorra com maiores

velocidades sem a necessidade de catalisadores especificos nas formulagdes de
eletrodos. Para algumas aplicagdes, a versatilidade da SOFC com relagao ao tipo de
combustiveis é uma das grandes vantagens. As SOFCs oferecem a possibilidade de
operar com alta densidade de produgao de energia. Os componentes séo totalmente de
maleriais ceramicos que, embora sejam baratos, a implementa¢do de técnicas para
processar ¢ ainda dificil. Avangos nas técnicas de processamento sio Vistos como
importantes passos no desenvolvimento tecnologico para comercializagdo desse
sistema. Maiores investimentos que visem a desenvolver novos materiais ¢ métodos
de processamento s3o necessarios nas pesquisas de suportes, na area de ciéncias de
cerdmica.

A poluigdo pelas células a combustivel é geralmente 10 vezes menor
que nos sistemas de combustao [5]. Dois componentes, no entanto, produzem agentes
poluentes: o reformador e o gaseificador de carvao. A reforma de metano, geralmente

realizada a 800°C, necessita de um aquecedor. Isto é feito por um combustor que €
responsavel pela eliminacao de NOy. A utilizagdo de um modelo mais adequado para

queimadores reduziria a produgao de NOy para Sppm. Entretanto, na reforma-interna
em que o combustor se torna desnecessario, a eliminagdo de NOy é reduzida para
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Ippm. A poluigao por SO, é negligencidvel. Em hidrocarbonetos, esta quantidade

varia de 3 a 300ppm, dependendo da origem do combustivel. Nos gases de carvao, a
eliminagao de NOy e de SO; é de 1,6 ¢ 25 ppm respectivamente.

Os trés tipos de SOFCs s2o as planares, tubulares e monoliticas. Cada
um desses tipos tem sido desenvolvido por varios paises para alcangar estagios de
comercializagdo. Os malteriais utilizados para sua construgdo sao essencialmente
ceramicos. Entretanto, o dificil manuseio desses materiais ¢ o emprego de métodos
caros e sofisticados como deposigao eletroquimica a vapor (EVD), deposigao quimica
a vapor (CVD), recobrimento por pulverizagio, "screen printing” e "sheet casting"
com substratos em movimento, elc, e a falta de materiais alternativos tem dificuliado
sua utilizagao pratica.

6. Estagio Atual

O grande avango da tecnologia de células a combustivel se deu pelos
incentivos governamentais tanto as instituigdes de pesquisa quanto as iniciativas
privadas para solucionar problemas de produgio de energia elétrica. Em paises com
poucos recursos naturais, como por exemplo Japao, essa energia é obtida pela queima
de petroleo € a diferenga substancial entre 0 consumo durante o dia € a noite causam
disperdicios de fontes de energia pela necessidade de desativagdo parcial do sistema e
posterior reativagao com o aumenio do consumo [8]. Esse problema ¢ bastante
comum em paises industrializados onde se nota maior avango. Cooperagdes bi-
nacionais de tecnologias entre companhias privadas tem sido frequentes nos ultimos
anos [8, 16].

No atual momento, as capacidades alcangadas pelas PAFCs ¢ MCFCs
sdo de 1000 kW [8, 16]. Em testes operacionais, as PAFCs tem mostrado boa
esiabilidade na performance por mais de 15.600 horas [8].

Nas SOFCs, a produgao com capacidade de 200-300W por células
tubulares, 300-500W por planares e 25-50kW por uma pilha de 50-200 células
monoliticas tem mostrado resultados reprodutiveis [17]. Ha previsdo de construgio de
modulos com capacidade para 10-25kW com células tubulares ou planares e 0,5-
1,0MW com células monoliticas.

Avangos, tais como maior estabilidade (cerca de 3 a 4 vezes) e maior
eficiéncia tem se conseguido nos ultimos anos por algumas industrias, tendo-se

acumulado um total de 20000 horas em operagdo continua a 45-250mA/cm?2 [18].
Progressos maiores serao obtidos num futuro préximo através da unido entre
industrias japonesas e americanas. Pretende-se desenvolver sistemas com 25kW
equipados com sistemna de reforma interna [11].

Na Europa, a previsao foi de 1kW por unidade, em 1992, e 2 sistemas
com 20kW, em 1995. Em 1997, pretende-se conseguir uma producao de 200kW com
células acopladas sistemas de cogeragao [16}].
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Figura 2 - Comparagao da eficiéncia prtica entre varios sistemas [7]. a) Eficiéncia
absoluta; b) Eficiéncia relativa (eficiéncia na operagao parcial/eficiéncia na operagao
total)
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