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Ap6s a revolugdo industrial e a grande expansdo da economia mundial os efeitos da poluicao
vém sendo acumulados, e atualmente preocupa especialistas da drea. Um dos maiores problemas
ambientas enfrentados nos dias de hoje € o aumento gradual da temperatura. Um dos causadores
deste aumento da temperatura é a grande quantidade de gases causadores do efeito estufa que sdo
expelidos todos os dias, principalmente com a queima de petréleo.

Pensando nos problemas ambientais, instabilidade politica de certas regides produtoras de
petréleo e do seu posterior esgotamento, pesquisas vem sendo realizadas no sentido de desenvolver
novas tecnologias com combustiveis renovaveis e nao poluentes. Uma destas tecnologias € a Célula
a Combustivel (CaC).

De acordo com Hoongers (2002) a célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico,
similar a uma bateria, que converte sistematicamente energia quimica em energia elétrica de acordo
com o fornecimento de combustivel e oxidante. Sua importancia deve-se a grande eficiéncia
alcancada na transformacgdo de energia quimica em energia elétrica. Além de ndo emitir poluentes e
ser um mecanismo silencioso, utiliza combustiveis renovdveis para o seu funcionamento.

Esta tecnologia possui inimeras utilizagdes algumas delas sdo citadas a seguir: implementar
a rede de distribuicdo de energia; diminuir a dependéncia das grandes centrais, atuando como um
mecanismo de emergéncia; substituir baterias dos aparelhos eletro-eletronicos; poderd ainda ser
utilizada no setor automobilistico substituindo motores a combustdo ou atuando em sistemas
hibridos.

O hidrogénio, combustivel da CaC, é oxidado a prétons no anodo de acordo com a reacdo:

H, >2H" +2¢ (1)
No cétodo ocorre a reag@o seguinte:
2H" +2¢” + )0, > H,0 (2)
Assim a reagdo global pode ser representada por:
H,+)0,—H,0 3)

Os eletrodos de difusdo gasosa, dnodo e o catodo, sdo separados por um eletrdlito, condutor
i6nico, que € responsdvel por conduzir os ions do d4nodo para o cdtodo sem permitir a mistura dos
gases reagentes.

A ruptura das moléculas de hidrogénio e de oxigénio requer uma quantidade de energia da
mesma ordem que a da sua formagdo, quando sdo reacdes homogéneas e ocorrem na fase gasosa.
Entretanto nas CaC estas reacdes sdo heterogéneas, sendo catalisadas pela platina, no caso de CaC
de baixas temperaturas, na interface Eletrodo/Eletr6lito.

A classificagdo de uma CaC se da pelo tipo de eletrdlito e pela temperatura de operacao.
Nesse sentido este trabalho analisou as diversas tecnologias de CaC de acordo com seus parametros
operacionais. Sendo esta etapa, de andlise e exploracdo das diversas tecnologias, a introdu¢do de um
projeto maior do NUPLEN, Nicleo de Planejamento Energético da UNESP de Ilha Solteira, que
visa em uma segunda estancia a andlise de reformadores de etanol para produ¢do de hidrogénio para
uso em células a combustivel.

Para elaborar tal andlise e entender o funcionamento das CaC foi feito primeiramente um
levantamento bibliogrifico direcionado para artigos técnicos, periddicos, revistas especializadas,
Internet e livros cientificos. Apds este levantamento foi feito o estudo e a andlise das tecnologias de
CaC.



Os tipo de CaC, espécie de eletrdlito, temperatura de operacdo, vantagens e desvantagens
sdo mostrados na Tab. 1, (Wendt, et al. 2006):

Tabela 1 — Comparativo de diferentes tecnologias de células a combustivel.

Tipo de Espécie de | Temperatura de
célula eletrolito operacio (°C) Vantagens Desvantagens
Metanol . . a . a
Direto (H30+) 50 2 100 ;noegg:]l]? l:lliddr(())gemo do - Baixa eficiéncia
(CCMD) q
Alcalina KOH - Grande Ef1c1enc1a (83%) - Sensivel :jlo CO% »
60 a 220 - Confeccionada com - Combustivel: Hidrogénio
(CCA) (OH-) e :
materiais de baixo custo extremamente puro
Membrana - Densidade elevada de
de troca (H30+) 80-120 poténcia - Alto custo da membrana
protonica - Baixa corrosdo do eletrdlito - Contaminac¢io por CO
(CCMPP) (maior vida util)
Acdo 1 y3po3 100-220 |- Mais desenvolvida - Eficiéncia limitada pela
fosférico (H30+) tecnologicamente Corrosiao
(CCAF) £
Carbonatos | Carbonatos 600 - 700 - Utiliza catalisadores mais |- Necessidade de uma fonte de
Fundidos Fundidos econdmicos (Ni) CO,
(CCCF) (C0O32-) - Possibilita coogeragdo. - Problemas de materiais
£ . - Expansao térmica
Oxido | 7 5 02| 650-1000 [ Altacficiéneia - Alta resistividade no
Sélido - Reforma do combustivel 1
. R eletr6lito — menor
(CCOoS) feita na prépria célula
desempenho

Como se pode observar na Tab. 1, CaC de Metanol Direto (CCMD) operam a temperaturas
relativamente baixas, necessitando assim de um excelente catalisador, nesse caso a platina. O
catalisador do anodo obtém o hidrogénio do metanol liquido. Este tipo de combustivel € interessante
pela facilidade de transporte e armazenamento comparado com o hidrogénio gasoso (Wendt et al.,
2006).

As reacdes bdsicas que ocorrem no dnodo e no catodo deste tipo de célula sdo descritas a
seguir:

CH,OH + H,0 — CO,+6H" +6¢” 4)
%0y, +6H" +6e” —3H,0 (5)

Este tipo de célula se torna atrativa por trabalhar a baixas temperaturas, podendo ser
utilizada desde sistemas muito pequenos, como celulares, até tamanhos médios. A eficiéncia deste
tipo de célula pode ser aumentada com o aumento da temperatura (Hoongers, 2002).

CaC alcalinas (CCA) trabalham em temperaturas de 60 a 220 °C. A velocidade das reacdes é
aumentada devido a utilizacdo de eletrodos porosos impregnados por catalisadores como o niquel,
prata, 6xidos metélicos e metais nobres. Este tipo de Célula foi e € muito utilizada em missdes
espaciais, por ter grande eficiéncia, e pelo fato de produzir dgua pura, que pode ser utilizada para o
consumo humano com o acréscimo de alguns sais minerais. Entretanto sua utiliza¢do no cotidiano é
dificultada por utilizar como combustivel o hidrogénio extremamente purificado, o que dificulta e
aumenta seu custo de operacdo. A necessidade de um combustivel tdo purificado é devido que
impurezas como o CO e o CO, podem reagir com o KOH alterando, assim, a natureza do eletrélito
(Aldabo, 2004).

J4 as CaC com membrana de permuta protonica (CCMPP) devem trabalhar em temperaturas
entre 80 e 120 °C. Por trabalharem em baixas temperaturas, assim como as alcalinas, necessitam de
um excelente catalisador, neste caso a platina. Utilizam como combustivel hidrogénio puro. No
entanto outros combustiveis podem ser utilizados, desde que passem por um reformador. Sua



principal aplicacdo € no setor automobilistico, por trabalharem em baixas temperaturas e ter alta
densidade de poténcia (Hoongers, 2002).

Foram analisadas também as CaC de dcido fosféricas (CCAF) que funcionam de 100 a
220 °C. Utiliza hidrogénio gasoso como combustivel. O eletrélito é o 4cido fosférico liquido
embebido em uma matriz porosa. E a mais desenvolvida tecnologicamente possuindo atualmente
mais de 200 sistemas instalados em todo o mundo. Uma das principais vantagens deste tipo de célula
¢ que pode utilizar hidrogénio pouco puro como combustivel e ainda suporta uma concentracio de
CO de até 1,5 %. Mesmo operando em temperaturas mais elevadas, utiliza a platina como
catalisador. Por apresentar baixa eficiéncia sdo dispositivos grandes e pesados, desta forma adequada
para sistemas estaciondrios.

CaC de carbonato fundido (CCCF) trabalham em temperatura de 600 a 700 °C. Por operar a
temperaturas mais elevadas nao necessita de um catalisador tdo nobre como a platina, podendo
utilizar o niquel como catalisador. Pode ser alimentada com o gds natural diretamente. Sua
eficiéncia é bastante elevada, podendo chegar a 85 % com co-gera¢do. Sua aplicacdo é mais
adequada para sistemas estaciondrios, tendo vdrios exemplos demonstrados com éxito no Japdo e na
Italia.

As reagOes bdsicas que ocorrem no 4nodo e no céitodo deste tipo de célula sdo descritas a
seguir:

H

+CO;> - H,0,, +CO, , +2e (6)

2(g) (8) 2(¢g)

Y0y, +COy ., +2¢” —CO;? (7)

2(g)

CaC de o6xido sélido (CCOS) apresenta temperatura de trabalho superior as demais,
trabalhando na faixa de 650 a 1000°C. A temperatura elevada é necessdria para alcancar a
condutividade ideal no eletrélito. Pode utilizar como combustivel o metano direto sem a necessidade
de passar por um reformador. Neste sistema o combustivel e o ar t€ém de passar por um médulo de
arrefecimento. E utilizada em sistemas estacionarios (National Fuel Cell Research Center, 2006).

Pode ser observado que o principio bésico de funcionamento de uma CaC é o mesmo para
todas as tecnologias. Entretanto eletrdlitos e temperaturas diferentes ddo origem a sistemas com
caracteristicas proprias.

A eficiéncia tedrica eletroquimica diminui de 86 a 70 % na faixa de temperaturas de 100 a
1000 °C. Ao passo que a eficiéncia de Carnot eleva-se de 0 a 70 % na mesma faixa, ultrapassando a
eficiéncia eletroquimica somente a temperaturas superiores a 1000 °C.

Desta forma, CaC a hidrogénio apresentam eficiéncia tedrica significativamente maior que
maquinas de Carnot, principalmente a baixas temperaturas.

CaC que operam em temperaturas mais elevadas, geralmente ndo necessitam de um
catalisador tdo eficiente quanto a platina, operando a niveis satisfatérios com catalisadores como o
niquel, pois as reagcdes quimicas sio aceleradas com o aumento da temperatura. E por ndo utilizar a
platina como catalisador, pode ainda consumir combustiveis menos puros sem o perigo de danificar
o dispositivo, uma vez que o niquel é mais tolerante a impurezas, como o CO, do que a platina. Sdo
dispositivos usualmente utilizados para sistemas estaciondrios.

Ja as CaC de baixa temperatura necessitam de catalisadores eficientes e combustiveis mais
puros, pois a platina é facilmente contaminada com o CO. Entretanto sdo sistemas mais flexiveis
quanto a utilizacdo, podendo ser utilizados em sistemas portateis.

CaC sio dispositivos que poderdo ser de muita importancia no fornecimento de energia,
tanto em sistemas moveis e portiteis. De acordo com pardmetros operacionais de um determinado
sistema as CaC s@o adequadas para suprir a necessidade do mesmo e operar de forma mais eficiente.

Apés a andlise das tecnologias existentes conclui-se que, para sistemas que se pretenda
utilizar combustiveis faceis de transportar e armazenar, como metano, hidrocarbonetos e dlcoois, e
ainda, que se pretenda obter coogeracdo de energia, as melhores tecnologias sdao CaC de carbonato
fundido e CaC de 6xido sélido.

Em um trabalho futuro serd analisada uma aplicacdo de um desses tipos de células em um
sistema de cogeracdo de energia e, posteriormente, serdo realizados estudos sobre a reforma de



etanol, uma vez que o Brasil, além de possuir vdrias inddstrias sucroalcooleiras, apresenta boas
perspectivas ndo s6 para o crescimento do setor, mas também para novas oportunidades de negdcios
com sub-produtos, tais como energia elétrica, créditos de carbono e, por que ndo, futuramente,
hidrogénio.
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