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Resumo — Com a crescente demanda de energia observada nas Gltimas décadas, fontes alternativas de geragéo
passaram a entrar em evidéncia. A utilizagdo de células a combustivel, enfoque deste trabalho, é um exemplo deste
acontecimento. A avaliagdo da unidade geradora de energia elétrica, o stack, da célula a combustivel PC25C, fabricada
pela UTC Fuel Cells, ¢ um passo importante para a compreensdo desta tecnologia que € capaz de gerar eletricidade a
partir de um derivado de petréleo abundante no territério nacional, neste caso, o gas natural. Através da analise do
equilibrio termodinadmico do processo eletroquimico e dos desvios provocados pelas polarizagdes foi possivel calcular
as conversdes energéticas que ocorrem no stack e explicar o comportamento da curva de consumo de energia elétrica da
planta PC25C para diferentes poténcias nominais e, com isso, determinar a regido de maximo aproveitamento
energético da unidade.

Palavras-Chave: Células a combustivel, Termodinamica, Polarizacdo, Eficiéncia e Consumo.

Abstract — The consumption of electric energy increased in the last decades which motivated the use of new
generation sources. The fuel cell, the subject of this work, is an example of this case. The valuation of the stack of the
fuel cell PC25C, manufactured by UTC Fuel Cells, is an important pass to the comprehension of this plant. The
technology used is able to convert chemical energy to electrical energy through the petroleum derivate abundant in
national territory, in this case, the natural gas. By the equilibrium analyses and the polarizations deviations was possible
to calculate the fuel cell’s energetic conversion and to explain the behavior of electric energy consumption for different
set points of power operation. Thus, it determines the region that can have the maximum energetic yield.
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1. Introducio

O desenvolvimento de fontes alternativas para a geracdo de energia elétrica vem se tornando alvo dos
pesquisadores em virtude da crescente demanda de energia elétrica evidenciada nos ultimos anos. Na tentativa de
contribuir com este quadro, iniciou-se um estudo que visa a nacionalizagdo de uma célula a combustivel estacionaria de
acido fosforico, modelo PC25C fabricada pela UTC Fuel Cells, que utiliza como combustivel o gas natural. Este gés,
além de ser encontrado em abundéncia no territorio nacional, € o que menos agride o meio ambiente devido a sua baixa
emissdo de didxido de carbono pela poténcia gerada.

Segundo Cantdo (2004) o grande desafio tecnoldgico para a fabricag@o desta planta no Brasil ¢ no mundo ¢ o
seu alto custo, em torno de US$ 4,000 a US$ 5,000 por kW instalado. O prego ndo vem caindo com o volume
produzido, criando a visdo de que esta tecnologia ndo tem futuro comercial. No entanto, a operagdo ¢ manutengdo
destas plantas mostram que nas condigdes brasileiras o custo pode ser reduzido, uma vez que os custos da mao de obra e
dos componentes nacionais (valvulas, motores, atuadores, sensores, tubulagdo, entre outros) sdo menores que nos paises
mais desenvolvidos.

Neste trabalho serdo apresentados os recentes avancos no entendimento do principio de funcionamento desta
tecnologia que ¢ capaz de fornecer energia elétrica dentro de uma faixa de poténcia liquida compreendida entre 0 e
200kW. Esta célula esta localizada em Curitiba no Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento — LACTEC.

Os reagentes utilizados no processo eletroquimico desta unidade sdo o oxigénio atmosférico, no eletrodo
catddico, e o hidrogénio, oriundo de um reformador embarcado na planta, no eletrodo anddico. Gomes Neto (2004)
menciona que o processo de reforma ¢é adotado para evitar a armazenagem do hidrogénio que requer condigdes criticas
de temperatura e pressdo além dos danos estruturais causados pelo mesmo, como o empolamento. No reformador o
combustivel, gas natural, juntamente com o vapor d’agua em uma relagdo molar de 1/4, quando submetidos a elevada
temperatura, baixa pressdo ¢ contato com um catalisador, sofrem um processo reativo que tem o hidrogénio como
produto principal e o monoxido e didxido de carbono como subprodutos. Em virtude da elevada concentragdo de
mondxido de carbono o gas reformado é submetido a uma nova reagdo, no reator de shift, antes de ser alimentado na
célula a combustivel. Esta etapa intermedidria ocorre em temperaturas amenas e praticamente todo monodxido €
convertido em gas carbdnico, o que, segundo Hirschenhofer e Stauffer (2000), diminui o risco de envenenamento do
catalisador de platina contido nos eletrodos.

O stack desta planta é formado por células a combustivel de acido fosforico (cuja sigla em inglés ¢ PAFC).
Hirschenhofer e Stauffer (2000) evidenciaram que esta tecnologia é a que apresenta a menor eficiéncia elétrica dentre
todas as tecnologias existentes, em torno de 36 a 40%. O acido fosforico, concentrado a 100% em massa, ¢ usado como
solugdo eletrolitica neste tipo de célula que opera com temperaturas entre 150 e 220°C. Dentro desta faixa de
temperatura, o catalisador de platina ¢é capaz de suportar 1 a 2% de mondxido de carbono e alguns ppm de o6xido
sulfuroso. Esta tolerancia permite uma flexibilidade na utilizagdo de alguns combustiveis, como o hidrogénio oriundo
do processo de reforma do gas natural ou qualquer outro hidrocarboneto. Para temperaturas inferiores a este limite a
solugdo de 4cido fosforico torna-se um péssimo condutor i6nico e o monoxido de carbono ataca mais agressivamente o
catalisador de platina contido nos eletrodos. O acido fosférico apresenta baixa volatilidade e boa estabilidade térmica e
conseqiientemente pode trabalhar em uma grande faixa de temperatura (100 — 220°C). A matriz usada para reter este
acido ¢ uma rede de carbeto de silicio. A utilizagdo da platina como catalisador, um metal nobre e caro, a baixa
eficiéncia e também o fato de ser pesada e de grandes dimensdes sdo algumas das desvantagens encontradas nesta
tecnologia.

A célula a combustivel PC25C é composta por 35 substacks, sendo que cada um comporta 8 células unitarias,
somando um total de 280 células. Estas células estdo associadas em série por intermédio de placas bipolares a fim de
garantir uma tensao suficientemente grande, que varia entre 165 a 195V. A diferenga de potencial de uma unica célula
unitaria esta em torno de 0,6 a 0,7V e a corrente elétrica fornecida pelo stack atinge mais de 1.000 A.

A nomenclatura abordada no equacionamento a ser apresentado esta descrita abaixo:

NOMENCLATURA :

a = atividade(Pa/Pa); Simbolos Gregos . ‘
Cp = calor especifico(J/mol * K); AG = energia livre de Gz.bbs (J/mol),;
E — diferencade potencial(V); AH = variagdo de entalpia (J/mol);
¢ p ’ AS = variag¢do de entropia (J/mol * K);
F = const. de Faraday (C/mol); c — eficiéncia do Stack;
1 = correnteelétricado Stack (A); . — sobrepotencial total (V);
n =n" de mols de elétrons (mols); Subscritos :
N =n" de célulasunit.do Stack; R =reagdo; N
R = const.dos gases (J/mol* K); ?{ - jftad() padrdo;
_ A _ = formagdo;
P = poténcia(W), EQ = equilibrio termodindmico,
T = temperatura do Stack (K); OP _ operacio.
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1.1. Analise do Equilibrio Termodinimico

As reagdes que ocorrem nas células eletroquimicas contidas no stack sdo as seguintes:
1) H, < 2H" +2¢
(1) % 0,+2H + 2¢ < H,0
(I11) H, +% 0, & H,O

As reagoes (I) e (II) se processam nos eletrodos anddico e catodico, respectivamente. A reagdo (I1I) € a equagdo
global do sistema. Pela abordagem de Larminie (2003) a diferenga de potencial de equilibrio para este sistema
eletroquimico ¢ obtida através da relagdo:

AG
EEQ - _ "R )
n*F
onde:
a. *gq. 12
AG = AGY —R*T*In ”a—" ®)
H,0

A equagdo 2 ¢ constituida por duas parcelas. A primeira calcula a energia livre de Gibbs de reag@o na pressao
padrao, considerando que as atividades dos reagentes e dos produtos sdo unitarias, através da relagdo:

0 I T, r r dT
AGR=AHP ~T*ASP +[ Cp,*dT-T*| Cp* = 3)
0 0
A segunda parcela da equacdo 2 corrige o valor da energia livre de Gibbs para a pressdo de operagao do stack
onde os valores das atividades diferem da unidade. A diferenca de potencial para a reagdo global ¢ obtida substituindo a
equacdo 2 na equacao 1. A equacdo formada é conhecida como equacgdo de Nernst e assume a forma:

w12
R*T*ln Ay, " Ao,
* [ 4)
n Ay o

E,,=E"-

A eficiéncia de uma célula eletroquimica ¢ dada pela razdo entre a energia livre de Gibbs de reagdo e a entalpia
de reacdo. Uma padronizacgio adotada € a utilizacdo a entalpia de formagdo padrio da dgua liquida no lugar da entalpia
de reagdo conforme a relagéo:

— AC;R
gTotal - AH T, ®)

fH,0 (liquido )
A equagao 5 ¢ bastante utilizada pois permite a comparagdo entre as diferentes tecnologias de célula a combustivel.

1.2. Polarizacoes

Um eletrodo estd polarizado quando se verifica uma diferenga numérica entre o potencial de equilibrio
termodinamico e o potencial de trabalho. Esta diferenga ¢ conhecida como sobrepotencial.

Gonzalez e Ticianelli (1998) dividem o processo reativo evidenciado na interface eletrodo-eletrolito em trés
etapas. A primeira ¢ a aproximacao dos ions do seio do eletrolito até a interface com o eletrodo. Uma vez na superficie,
inicia-se a segunda etapa com o processo de transferéncia de carga, transformando o reagente em produto e finalmente,
ocorre um processo migratorio dos ions em direcdo ao eletrodo oposto para compensar a carga transferida. Cada uma
destas etapas oferece uma barreira potencial ao processo eletroquimico e a magnitude desta depende das condi¢des do
sistema. As polarizagdes evidenciadas em cada uma destas etapas sdo, respectivamente, por transporte de massa, por
ativagdo e por queda 6hmica.

A equacao geral que determina o potencial de operagdo de uma célula eletroquimica é a seguinte:

Epp = 0~ Mot (6)

As poténcias elétrica total e térmica, que corresponde a taxa total de calor gerado do stack podem ser
determinadas através das formulas :

— * J %k
PElétrica =N*I EOP (7
e
— N kT %
PTérmica =N*I 77Total (®)
As respectivas eficiéncias s&o obtidas através das relagbes:
c —¢ %k P Elétrica
Elétrica — “Total p )
Elétrica + Térmica
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%k Térmica (10)
PElétrica + PTérmica
A poténcia elétrica consumida (EC) pela planta pode ser obtida pela diferenga entre a poténcia elétrica total
(ET) e a poténcia elétrica nominal (EN) através da relagao:

gTérmica = gTotal

PEC:PET_PEN (11)

3. Conversoes Energéticas do Stack

Os pardmetros necessarios para determinar as conversdes energéticas que ocorrem no stack e as respectivas
fontes de referéncia estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados.

a, =0,7Pa/Pa(*); N = 280 células;

a, o =10 Pa/Pa(*); R=38,314 J/mol * K;

a,, = 0,5 Pa/Pa(¥); T=450K (%),

Cp, = f(T) J/mol * K (¥); T, = 298K,

Eop = f(Pot)V (%), AS? = —44.43 kJ/mol;
F=96500 C/n:lkol,' AH;"O = —241,8 kJ/mol;
= ZZ);A ) AH o o) = —285,8 J/moll

Obs. (*) — Dados experimentais.

O valor encontrado para a energia livre de Gibbs de reagdo, através da equagdo 02, foi de —218,7 kJ/mol.
Substituindo este valor na equagdo 01 foi obtida uma diferenga de potencial de equilibrio de 1,133 V. A eficiéncia total,
calculada pela equagdo 5, foi de 76,5%. Conhecendo a diferenca de potencial de operagdo e o potencial de equilibrio foi
possivel obter o sobrepotencial total através da equagdo 6. Os valores da corrente elétrica, das diferencas de potencial de
equilibrio e de operacdo e do sobrepotencial de uma célula unitaria para cada poténcia nominal de operacao da planta
estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades de uma célula unitaria.

Poténcia Nominal Corrente (¥) E ea E or (¥) T ToTAL
(kW) (A) (V) (V) (V)

0 (IDLE) 425 1,133 0,694 0,439

40 661 1,133 0,657 0,476

80 689 1,133 0,655 0,478

120 760 1,133 0,646 0,487

150 991 1,133 0,629 0,504

200 1413 1,133 0,589 0,544

Obs. (*) — Dados experimentais.

A analise da Tabela 2 mostra que o sobrepotencial de uma célula eletroquimica aumenta com o aumento da
corrente elétrica que circula no sistema gerando uma redugdo no potencial de operagdo. Os valores das poténcias
elétrica total e térmica, obtidas pelas equagdes 8 € 9, ¢ das respectivas eficiéncias, através das equagdes 10 e 11, estdo
na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades do stack.

Poténcia Nominal Per EET Pr €T
(kW) (kW) (%) (kW) (%)

0 (IDLE) 82,6 46,9 52,2 29,6

40 121,6 44,3 88,1 32,2

80 126.,4 44 2 92,2 32,3

120 137,6 43,6 103,5 32,9

150 174.,4 42,4 140,0 341

200 233,0 39,8 215,3 36:7
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A maior eficiéncia elétrica do stack foi evidenciada no modo IDLE de operagdo, que corresponde a uma
poténcia elétrica nominal de OkW, porque os desvios provocados pelas polarizagdes sdo pequenos para baixas correntes
elétricas, conforme a Tabela 3. Nesta condicdo toda energia elétrica gerada estd sendo utilizada para manter o
funcionamento da unidade. Um a maneira de aumentar a eficiéncia elétrica do stack seria através da reducdo do
sobrepotencial. Hirschenhofer e Stauffer (1998) mostraram que o maior sobrepotencial de uma célula de acido fosférico
¢ decorrente da polarizagio catddica. Uma maneira de se diminuir esta barreira de potencial seria através da substitui¢ao
do oxigénio oriundo do ar para o oxigénio puro, porém, isto implicaria em custos adicionais que ndo seriam
compensados pelo ganho em poténcia.

3. Consumo de Energia Elétrica da Planta PC25C

Como mencionado anteriormente, a planta PC25C pode operar em um intervalo de poténcia elétrica nominal
compreendida entre 0 e 200 kW. Para cada valor de poténcia estipulado existe um conjunto de pardmetros de controle
que se ajustam automaticamente para garantir o set point de operagdo. O posicionamento dos atuadores das valvulas de
controle e do ejetor, a rotagdo dos motores e o acionamento dos aquecedores e ventiladores elétricos sdo exemplos das
variagdes sofridas durante uma alteracdo de poténcia. Além da poténcia nominal, disponivel, a planta deve gerar uma
quantidade adicional de energia elétrica necessaria para o seu proprio consumo. Esta demanda de energia elétrica pode
ser obtida pela equagdo 11. O comportamento da poténcia elétrica consumida pode ser observado no Grafico 1.
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Grafico 1. Consumo energético da planta PC25C.

Quando a planta esta operando em um intervalo de poténcia elétrica nominal compreendido entre 0 e 100 kW ¢é
evidenciado um grande consumo de energia elétrica, conforme mostrado no Grafico 1. Isto ocorre porque a demanda
térmica da unidade esta sendo suprida por aquecedores elétricos. A medida que a poténcia de geragio é elevada, a taxa
de calor liberado pelo stack torna-se maior dispensando a utilizag@o freqiiente dos aquecedores. Para a faixa de poténcia
nominal compreendida entre 150 e 200kW o consumo sofre novo aumento, que é ocasionado pelo aumento da rotagdo
do motor do ciclo de refrigeracao e pelo acionamento mais freqiiente dos ventiladores de resfriamento que rejeitam para
o0 exterior a energia térmica remanescente do processo.

Para avaliar a tendéncia do consumo de energia elétrica com o aumento a poténcia elétrica nominal foi
calculada a razdo entre a poténcia elétrica consumida e a poténcia elétrica total (Pgc /Prr) do processo. Os valores
encontrados estdo no Grafico 2.
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Grafico 2. Relagao entre Poténcias
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Com este grafico fica evidente que a razdo do consumo de energia elétrica pela energia elétrica total decresce
com o aumento da poténcia liquida de 0 até 150kW. Entre 150kW e 200kW esta razdo se mantém praticamente
constante indicando uma regido onde o consumo de energia elétrica é minimizado. Nesta faixa de poténcia o
aproveitamento da energia elétrica de ¢ 86% indicando, assim, a regido de maximo rendimento.

4. Conclusao

O stack, operagdo enfatizada neste trabalho, ¢ uma das tecnologias faltantes para a nacionalizagdo da planta
PC25C, logo, os estudos aqui descritos vieram a somar a este objetivo principal.

Com este trabalho foi possivel verificar como as conversdes energéticas ocorridas no stack influenciam no
comportamento desta planta. Foi constatado que o aumento da poténcia elétrica gerada promove a redugdo no consumo
de energia elétrica da unidade. Na faixa de poténcia compreendida entre 150 a 200kW a parcela de energia disponivel
atinge cerca 86% da energia total gerada indicando o méximo rendimento elétrico da planta. A maxima eficiéncia
elétrica encontrada no stack foi de 46,9% para uma poténcia nominal de OkW, ponto onde o sobrepotencial total atinge
o seu valor minimo. Além disto, ficou evidente que as maiores perdas do stack sdo ocasionadas pela polarizagdo de
ativagdo catédica. Uma maneira de diminuir esta barreira de potencial seria através da substituicdo do oxigénio
atmosférico pelo oxigénio puro porém o ganho energético ndo compensaria o gasto com o reagente.

Portanto, o set point de poténcia nominal minima para garantir a maxima eficiéncia da planta é de 150kW.
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