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RESUMO

Para compreender melhor o principio de funcionamento da célula a combustivel estacionaria de acido fosférico,
modelo PC25C fabricada pela UTC Fuel Cells, foi realizado um estudo da principal operacdo da planta que
compreende o stack, compartimento que contém as células eletroquimicas. Através da analise do equilibrio
termodinamico e dos desvios provocados pelas polarizagées foi possivel calcular as conversdes energéticas que
ocorrem nas células e explicar o comportamento da curva de consumo de energia elétrica da planta para
diferentes poténcias liquidas de operagéo.
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1.0 - INTRODUCAO

Neste trabalho serdo apresentados os recentes avancos no entendimento do principio de funcionamento de uma
célula a combustivel estacionaria de acido fosférico, modelo PC25C, 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 planta sdo o oxigénio atmosférico, no eletrodo catodico,
e o hidrogénio, oriundo de um reformador embarcado na planta, no eletrodo anddico. O processo de reforma é
adotado para evitar a armazenagem do hidrogénio, o gas que possui a menor densidade dentre todas as
substancias conhecidas. No estado gasoso, necessita de um sistema de armazenamento de grande volume que
seja resistente a elevadas pressfes e, no estado liquido, precisa que o seu armazenamento utilize sistemas
criogénicos em baixissimas temperaturas (-253°C). Um outro agravante encontrado na sua armazenagem deve-se
ao seu elevado poder de difusdo, decorrente do seu tamanho molecular, que permite a passagem do mesmo por
todas as superficies, sejam elas metdlicas ou ndo, podendo causar graves danos aos reservatorios como o
empolamento (1).

No reformador o combustivel, gas natural, juntamente com o vapor d"agua em uma relacéo molar de 1/4, quando
submetidos a elevada temperatura, baixa pressdo e contato com um catalisador, sofrem um processo reativo que
tem o hidrogénio como produto principal e o mondxido e diéxido de carbono como subprodutos. Em virtude da
elevada concentracdo de mondxido de carbono o gas reformado € submetido a uma nova reacado, no reator de
shift, antes de ser alimentado na célula a combustivel. Esta etapa intermediaria ocorre em temperaturas amenas e
praticamente todo monéxido é convertido em gas carbdnico, o que diminui o risco de envenenamento do
catalisador de platina contido nos eletrodos (2).

Na pilha de células a combustivel (stack) ocorre a reagéo eletroquimica entre o oxigénio e o hidrogénio para gerar
corrente elétrica. As moléculas de hidrogénio, ao encontrarem o catalisador de platina contido no eletrodo anédico
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da célula, sofrem a quebra de suas ligagdes e liberam dois elétrons para cada ligagdo rompida. Os ions gerados
permeiam por uma solucdo eletrolitica, neste caso acido fosférico, até atingir o eletrodo catédico. Neste, as
moléculas de oxigénio, depois de sofrerem o mesmo processo de ruptura das ligacdes, recebem os elétrons, por
intermédio de um condutor externo, e os ions de hidrogénio originados no dnodo para formar moléculas de agua.
Este processo, além de gerar energia elétrica, libera grande quantidade de calor em virtude das perdas dos
sistemas eletroquimicos.

1.1 Pilha de células a combustivel

O stack desta planta é formado por células a combustivel de acido fosférico (cuja sigla em inglés é PAFC). Esta
tecnologia é a que apresenta a menor eficiéncia elétrica dentre todas as tecnologias existentes, em torno de 36 a
40%. O éacido fosférico, concentrado a 100% em massa, € usado como solugéo 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 monoxido de carbono e alguns ppm de 6xido sulfuroso. Esta tolerancia permite uma
flexibilidade na utilizacdo 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 &cido fosférico
torna-se um péssimo condutor idnico e o mondxido de carbono ataca mais agressivamente o catalisador de platina
contido nos eletrodos. O acido fosforico apresenta baixa volatilidade e boa estabilidade térmica e
conseqglientemente 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 utilizagcdo 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 (1,2).

O stack da 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 tensdo suficientemente grande, que varia entre 165 a 195V. A diferenca de
potencial de uma Unica célula unitaria estd em torno de 0,6 a 0,7V e a corrente elétrica fornecida pelo stack atinge
mais de 1.000 A (3).

Na sequéncia sera apresentado o equacionamento utilizado para determinar as conversfes energéticas que
ocorrem no stack através da analise termodinamica e dos desvios provocados pelas polarizagdes. A nhomenclatura
abordada est4 descrita abaixo:

NOMENCLATU RA

ay, = atividade do hidrogénio (Pa/Pa);

a0 = atividade do vapor d' agua (Pa/Pa);

ao, = atividade do oxigénio (Pa/Pa);

A = &rea superfici al da secéo catalitica (m?)

B = resisténci a elétrica do eletrolito (Q);

Cs = concentrag &o do reagente no seio do eletrélito (mol/m*);

Cpy, = calor especifico do hidrogénio (J/mol * K);

CPy,o = calor especifico do vapor d' agua (J/mol * K);

Cpo, = calor especifico do oxigénio (J/mol * K);

Cpg = calor especifico de reacao (J/mol * K);

D = coeficient e difusivo do reagente na camada limite massica (m?/s);
Eco = diferenca de potencial no equilibrio (V);

Eop = diferenca de potencial de operacéo (V);

E° = diferenca de potencial padréo (V);

F = constante de Faraday (C/mol);

I = corrente elétrica de uma célula unitéaria (A);

i ,,i,, =densidade de corrente elétrica anddica e catédica limite (A/m? );
ig..ic = densidade de corrente elétrica anddica e catddica no equilibrio (A/m?);
n =numero de mols de elétrons (mols);

N = ndmero de células unitarias no Stack;

R = constante universal dos gases (J/mol * K);




Pec = poténcia elétrica consumida do Stack (W);

P, = poténcia elétrica nominal ou liquida do Stack (W);
- = poténcia elétrica total do Stack (W);

P, = poténcia térmica do Stack (W);

P, = pressao parcial do hidrogénio (Pa);

Pio = pressao parcial do vapor d' agua (Pa);

P:;g = pressdo parcial do vapor d'4gua na saturacdo (Pa);
Po, = pressao parcial do oxigénio (Pa);

P, = pressao no estado padréo (Pa);

T = temperatur a de operagdo do Stack (K);

T, = temperatur a no estado padréo (K);

Simbolos Gregos

a = coeficient e de transferén cia de carga;

o = espessura da camada limite massica (m);

AG, = energia livre de Gibbs de reacéo (J/mol);

AG) = energia livre de Gibbs de reacéo na pressdo padrao (J/mol);
AH = entalpia de reacéo (J/mol);

AH = entalpia padrdo de reacéo (J/mol);

AH I‘jHZO(quuido) = entalpia padrdo de formacéo da agua (J/mol);
AS [ = entropia padréo de reacdo (J/mol * K);

E Erstrica = eficiéncia elétrica do Stack;

Eermica = eficiéncia térmica do Stack;

Eotal = eficiéncia total do Stack;

NaivarTlaive = SObrepotencial por ativacdo anodico e catodico (V);

Noone.a Meonc.c = SODrepoten cial por tranferénc ia de massa anddico e catédico (V);
= sobrepoten cial por queda 6hmica (V);

= sobrepoten cial total (V);

Mohm

77 Total

1.1.1 Anédlise do Equilibrio Termodinamico (4)

As reagdes que ocorrem nas células eletroquimicas contidas no stack sdo as sequintes:

) Hy & 2H" + 2
(1 Y% 0y + 2H" + 2e” © H,0
(1 Ha + % O, < H,0

As reacgdes (I) e (ll) se processam nos eletrodos anddico e catddico, respectivamente. A reacgéo (lll) é a equacao
global do sistema. A diferenca de potencial de equilibrio para este sistema eletroquimico € obtida através da
relacao:

e __AG,

01
0 =k (O



onde:

* 1/2
_ 0 *T % aHz aoz
AGo=AGY —R*T*In —"= "% | (02)

H,0

A equacdo 02 é constituida por duas parcelas. A primeira calcula a energia livre de Gibbs de reacéo na pressao
padrdo, considerando que a atividade dos reagentes e dos produtos séo unitarias, através da relacéo:

T T dT
AGY = AHD —T* AST +jT0c:pR *dT T *Loc:pR = (03)

A segunda parcela da equacéo 02 corrige o valor da energia livre de Gibbs para a presséo de operacéo do stack
onde os valores das atividades diferem da unidade. As atividades dos componentes envolvidos na reacéo Il séo
assim representadas:

P P P
By, =75 (04) 3, =75 (05) e a,=—g (06)

Sat
0 0 H,0

A diferenca de potencial para a reacdo global é obtida substituindo a equagcdo 02 na equagdo 01. A equacao
formada é conhecida como equacédo de Nernst e assume a forma:

% 1/2
_ R*T *n aHz aoz

Eg, =E°
Q
n*F a0

(07)

A eficiéncia de uma célula eletroquimica é dada pela razdo entre a energia livre de Gibbs de reacéo e a entalpia
de reacdo. Uma padronizacao adotada € a utilizacdo a entalpia de formacgéo padrdo da agua liquida no lugar da
entalpia de reacéo conforme a relacéo:

AG,

E =
Total AH To
f,H,0 (liquido )

(08)

A equacdo 08 é bastante utilizada pois permite a comparacdo entre as diferentes tecnologias de célula a
combustivel.

1.1.2 Polarizagdes

Um eletrodo esta polarizado quando se verifica uma diferenca numérica entre o potencial de equilibrio
termodinamico e o potencial de trabalho. Esta diferenca é conhecida como sobrepotencial.

O processo reativo evidenciado na interface eletrodo-eletrélito pode ser dividido em trés etapas. A primeira é a
aproximagdo dos ions do seio do eletrdlito 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 dire¢éo 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
condigbes do sistema. As polarizagBes evidenciadas em cada uma destas etapas sdo, respectivamente, por
transporte de massa, por ativacéo e por queda 6hmica (5).

A polarizagdo por transporte de massa ocorre quando a concentracdo do reagente € pequena ou a corrente
elétrica é elevada. Desta forma, o fluxo idnico podera levar a um esgotamento da espécie reagente na superficie
do eletrodo e, assim, a velocidade do processo passara a ser determinada pela velocidade de chegada da espécie
reagente a superficie. Como conseqiiéncia, o potencial do eletrodo desviar-se-4 de seu valor de equilibrio (5,6).
Este sobrepotencial € uma conseqiiéncia da primeira Lei de Fick e pode ser determinado pela relagéo:

*
R winf1i—— | (09)
I, *A

L

Meone = n* E



onde:
. _n*F*D*C,
: 5

A polarizagédo por ativacéo é evidenciada quando a concentracdo dos reagentes é elevada e a corrente elétrica do
sistema é baixa. Neste caso, a reagdo de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a espécie, que
analogamente aos processos convencionais € limitada por uma barreira de energia de ativacéo, podera tornar-se
a etapa determinante da velocidade. Esta polarizagdo é evidenciada no eletrodo andédico e no catédico (5,6). Uma
correlagdo semi-empirica que calcula o sobrepotencial decorrente da polarizagéo por ativagéo, conhecida como
equacao de Tafel, é a seguinte:

R*T I

= *In 11
1 ativ 2*n*E i A (11)

(10)

Quando a concentragdo dos ions responsaveis pelo transporte de carga € pequena, a condutividade do eletrdlito é
baixa ou a corrente elétrica é muito elevada, pode haver dificuldade na manutencdo da eletroneutralidade da
solugdo provocando um retardo do processo eletroquimico global. Este fendmeno, conhecido como polarizagédo
por queda éhmica, é governado pelas leis da condutancia eletrolitica (lei de Ohm) que resulta em um afastamento
do potencial medido de seu valor de equilibrio (5,6). Este sobrepotencial & determinado pela formula:

Tlonm =B* 1 (12)

A equacdo geral que determina a potencial de operagédo de uma célula eletroquimica é a seguinte:

Eop = EEQ ~ o (13)

onde:

77Tota| = 77C0nC,A + nConqC + 77Ativ,A + 77Ativ,C + 770hm (14)

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

P =N*17E,, (15) P =N*1*1p5  (16)

As respectivas eficiéncias sdo obtidas pelas relacgdes:

i (17) € & = gTotaI*

ET PT ET"‘PT

* X (18)

EeT = Erotal

A poténcia elétrica consumida pela planta pode ser obtida pela diferenca entre a poténcia elétrica total e a
poténcia elétrica nominal, liquida, através da relagéo:

Pec=Per — Py (19)
Com esta relacéo sera determinada a faixa de operacéo que garante a maxima eficiéncia da planta.
2.0 - CONVERSOES ENERGETICAS DO STACK

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



TABELA 1: Entrada de dados.

ay, =0,7Pa/Pa  (*); R=8,314J/mol* K (7);
a,o,=10Pa/Pa (*); P, =1,0E5Pa (7);
a,, =0,5Pa/Pa (*); T=450K (")
Cp, = f(T) Imol* K (8); To =298K (7);
_ -\ a=05 (3);
Eer = f(POt)V  (*); -
F =96500C/mol  (7); ASg’ =-44,43kJmol  (7);
| = f(Pot.) A (*); AH Y =-2418kJ/mol (7);
n=2mols; AH 24 oiquice) = —2858 J/mol - (7).

N =280 células;

(*) - dado obtido experimentalmente;
(ref.) — fonte de referéncia.

O valor encontrado para a energia livre de Gibbs de reacdo, através da equacdo 02, foi de -218,7 kJ/mol.
Substituindo este valor na equacao 01 foi obtida uma diferenca de potencial de equilibrio de 1,133 V. A eficiéncia
total, calculada pela equacéo 08, foi de 76,5%. Conhecendo a diferenca de potencial de operagéo e o potencial de
equilibrio foi possivel obter o sobrepotencial total através da equagdo 13. Os valores da corrente elétrica, das
diferencas de potencial de equilibrio e de operacéo e do sobrepotencial de uma célula unitaria para cada poténcia
nominal de operacéo da planta estéo listados na Tabela 2.

TABELA 2: Propriedades de uma célula unitaria.

Poténcia Nominal | Corrente [*] Eee E or[*] TroraL
(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

A andlise 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 operag¢éo. Os valores das poténcias
elétrica total e térmica, obtidas pelas equagbes 15 e 16, e das respectivas eficiéncias, através das equacdes 17 e
18, estdao na Tabela 3.

TABELA 3: Propriedades do stack.

Poténcia Nominal Per EeT Pt e
(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 34,1

200 233,0 39,8 215,3 36,7

A maior eficiéncia elétrica do stack foi evidenciada no modo IDLE de operagao, que corresponde a uma poténcia
elétrica nominal de OkW, porque os desvios provocados pelas polarizacdes sdo pequenos para baixas correntes
elétricas, conforme a Tabela 3. Nesta condi¢cdo toda energia elétrica gerada esta sendo utilizada para manter o
funcionamento da unidade.



3.0 - CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA DA UNIDADE

Como mencionado anteriormente, a planta PC25C pode operar em um intervalo de poténcia elétrica nominal,
liquida, compreendida entre 0 e 200 kW. Para cada valor de poténcia estipulado existe um conjunto de parametros
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 rotacdo dos motores e o acionamento dos aquecedores e
ventiladores elétricos sdo exemplos das variagfes sofridas durante uma alteracdo de poténcia. Além da poténcia
liquida, disponivel, a planta deve gerar uma quantidade adicional de energia elétrica necessaria para o seu préprio
consumo. Esta demanda de energia elétrica pode ser obtida pela equacdo 19. O comportamento da poténcia
elétrica consumida pode ser observado no Grafico 1.

Consumo Energético do Processo
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GRAFICO 1

Quando a planta esté4 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 geracéo
€ elevada, a taxa de calor liberado pelo stack torna-se maior dispensando a utilizacéo 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 rotacdo do motor do ciclo de refrigeracdo e pelo acionamento mais freqliente dos
ventiladores de resfriamento que rejeitam para o exterior a energia térmica remanescente no 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 (Pec /Pet) do processo. Os valores
encontrados estdo no Grafico 2.

Relagao entre Poténcias
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GRAFICO 2

Com este gréfico 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 € minimizado. Nesta faixa de poténcia o
aproveitamento da energia elétrica de é 86%.



4.0 - CONCLUSAO

Com este trabalho foi possivel verificar como as conversdes energéticas ocorridas no stack influenciam no
comportamento da planta PC25C. Foi constatado que o aumento a poténcia elétrica de geracdo promove um
aumento no aproveitamento energético da unidade, ocasionado pela reducdo do consumo de energia elétrica, e
uma reducao na eficiéncia elétrica do stack em virtude do aumento do sobrepotencial.

A maxima eficiéncia elétrica encontrada no stack foi de 46,9%, para uma poténcia nominal de operagdo de 0 kW,
enquanto que a melhor condicdo de operacao da planta PC25C foi de 86%, que representa a parcela disponivel
da energia elétrica total do stack, para uma faixa de poténcia nominal compreendida entre 150 a 200kW.
Portanto, o setpoint de poténcia nominal minimo que garante o maior rendimento da planta é de 150kW.

Este estudo é parte integrante de um projeto de P&D desenvolvido em parceria com a COPEL Geracao, ho ambito
do Programa de P&D da ANEEL e complementa o projeto de demonstracdo de células a combustivel
desenvolvido ha 4 anos pelo LACTEC e pela COPEL Distribuicdo. A avaliacdo do balanco de planta é uma das
etapas de aquisicdo de conhecimento necessario a fabricagdo de plantas de energia baseadas em hidrogénio e
células a combustivel. A tecnologia de fabricacdo de células a combustivel de &cido fosférico é madura e
dominada pelos EUA e pelo Jap&o. No Brasil, grupos de pesquisa ja desenvolveram sistemas com este eletrdlito,
mas os estudos foram abandonados quando as primeiras células comerciais foram langadas.

O grande desafio tecnoldgico para a fabricacédo destas plantas no Brasil e no mundo € o alto custo da planta, em
torno de US$ 4,000 a US$ 5,000 por kW instalado. O pre¢o ndo vem caindo com o volume produzido, criando a
visdo de que a tecnologia PAFC néo tem futuro comercial. No entanto, a opera¢gdo e manutencao destas plantas
mostram que nas condi¢Bes 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. Um estudo do LACTEC para utilizagdo destas plantas em substituicdo a rede elétrica
residencial e aquecimento por GLP indica que o prego competitivo das células se encontra entre US$ 2,360 (caso
pessimista) e US$ 4,900 (caso otimista). O caso mais provavel (durabilidade do stack de 7 anos e US$ 1 =
R$ 3,00) indica competitividade ao preco de US$ 3,600 por kW.

A andlise dos custos de manutencéo revela que véarias pecas da planta podem ser obtidas no mercado nacional.
Uma estimativa conservadora de nacionalizagdo mostra que 32% das pec¢as podem ser substituidas por similares
nacionais, dado obtido da lista de componentes e consulta a fornecedores nacionais. Substituindo o valor do
produto nacional teriamos um custo de US$ 3,500 por kW. E facil concluir que plantas semelhantes fabricadas no
Brasil teriam um precgo bastante competitivo em certos nichos de mercado.

O Brasil domina algumas tecnologias necessarias a fabricagdo destas plantas: eletrdnica de poténcia e de
controle, fabricagdo de pecas e componentes, montagem, catalisadores para reforma do gas natural e projeto de
sistemas. As tecnologias faltantes sdo a de fabricacdo do stack e o balanco de planta. Ao final deste projeto, o
LACTEC espera ter adquirido conhecimento relevante em balanco de planta. Quanto a fabricacdo do stack, os
desafios sdo menores que outras tecnologias mais em voga, tais como as células de eletrdlito polimérico
(PEMFC), ainda com problemas de durabilidade, e as células de éxido sélido (SOFC), ainda com preco proibitivo.
A tecnologia PAFC é duravel e pode ter custo reduzido, com os investimentos adequados em pesquisa, em
desenvolvimento tecnoldgico e em engenharia avangada.
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