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Sistema de Geragdo de Energia Elétrica através de Células a

Combustivel Operando com Hidrogénio obtido da Reforma do Etanol

Introducgao

Ha atualmente em todo o mundo um grande esforco e uma enorme expectativa
quanto ao uso das células a combustivel em diversos sistemas energéticos, estacionarios
ou moveis. A tecnologia de fabricacao destes equipamentos ja deixou os laboratérios dos
centros de pesquisa e esta agora sendo desenvolvida por empresas, a maioria grandes
multinacionais, com vultosos investimentos financeiros.

As células funcionam através de uma reacéo eletroquimica, convertendo a energia
quimica do combustivel em eletricidade sem partes moveis nem ruidos. O combustivel
mais utilizado nas células de combustivel é o hidrogénio, que pode ser gerado por meio
de um grande numero de processos artificiais envolvendo diversas fontes.

Dentre as varias alternativas de producdo de hidrogénio para as células a
combustivel, 0 uso do etanol da cana-de-agucar € uma opgao extremamente interessante
para o Brasil e para o Estado de Sao Paulo, considerando-se as quantidades deste
produto anualmente disponivel e o potencial de ampliacdo desta producdo. Estes
sistemas de geragao de energia elétrica constituem-se em uma alternativa com reduzidos
impactos ambientais para uso em geracdo distribuida, agregando vantagens como
baixissima emissdo de ruidos e praticamente nenhuma emissao de poluentes, além de
representar também uma alternativa para aplicacdes méveis (veiculos).

No Brasil o parque gerador nacional apresenta o predominio da geragéao hidraulica
de energia elétrica. De fato, a participagao hidroelétrica na capacidade instalada brasileira
evoluiu de 84% (8,7 GW) em 1970, para 91% (56,0 GW) em 1998, ficando a geragao
térmica e nuclear responsavel pelos 9% restantes. Assim, fica evidente o contexto distinto

da situacao brasileira em relacdo a outros paises, pois aqui os combustiveis fésseis
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ocupam uma posicdo coadjuvante na geracado de energia elétrica, que devera ser um
pouco alterada nos proximos anos com a introducdo progressiva do gas natural
importado. De qualquer forma, o uso desta fonte de energia, a hidraulica, devera
continuar a ser expressivo, 0 que por outro lado denota pouca variedade no uso das
fontes de energia, ficando-se sujeito assim a problemas de abastecimento quando
ocorrem baixos indices pluviométricos.

Com relacao ao Setor Elétrico Brasileiro - SEB, com as recentes privatizagdes das
empresas e a reestruturacdo do setor vém-se buscando estabelecer na geracdo e
comercializagcdo de energia elétrica a livre concorréncia, abrindo espaco para a
participagédo da iniciativa privada. Os sistemas de transmissao e distribuicdo tém permitido
o livre acesso tanto de consumidores como de geradores. Como consequiéncia deste
processo, 0s agentes do setor (empresas elétricas, 6rgaos financiadores, os grandes
consumidores e os fabricantes de equipamentos) tiveram que redefinir as suas
estratégias, para explorarem as oportunidades e evitarem os riscos envolvidos. A crise de
abastecimento de 2001 evidenciou a necessidade de planejamento e de investimentos
estratégicos de todo o setor.

Percebe-se claramente aqui a questdao das novas tecnologias como os sistemas com
células a combustivel, que podem representar importantes oportunidades de negdcio,
mas seus riscos devem ser muito bem avaliados. Estes aspectos diferem bastante da
estrutura centralizada anterior, estatal, onde tanto a exploracao de novas oportunidades
como as avaliagbes de risco nao representavam questdes fundamentais para as
empresas publicas. Neste quadro, o surgimento de tecnologias competitivas, que
permitem a geragdo ou uma nova forma de armazenar eletricidade em quantidades
adequadas aos consumidores de pequeno porte (geracao distribuida), podera ter um
grande impacto sobre a estrutura de geracao de energia elétrica.

A opgéao por tecnologias mais eficientes, com intuito de aumentar a competitividade
dos novos agentes produtores e distribuidores de energia neste novo cenario, podera
impulsionar a introducdo de novos combustiveis (diversificacdo de fontes) e novas
tecnologias para a geracado de energia elétrica. Assim sendo, torna-se fundamental o
desenvolvimento das novas alternativas de geracao de eletricidade e a analise das reais

possibilidades de cada uma no cenario nacional.
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Experiéncia Anterior da UNICAMP

A UNICAMP vem a alguns anos desenvolvendo pesquisas na area de reformadores
de combustiveis para a geracao de hidrogénio a ser utilizado em células a combustivel,
com destaque para a reforma do etanol, tanto para aplicagdes estacionarias como
veiculares, através de diversas unidades.

O Nucleo Interdisciplinar de Planejamento Energético - NIPE tem realizado projetos
envolvendo estudos sobre os impactos desta nova tecnologia na matriz energética
nacional, estadual (SP) e municipal (Sao Paulo), através de diversos projetos com apoio
institucional (FAPESP, MME, FINEP) e de empresas (PETROBRAS). O Laboratério de
Hidrogénio do Instituto de Fisica da UNICAMP - LH2 vem desenvolvendo a tecnologia dos
reformadores, possuindo um dos melhores e mais equipados laboratérios de analise de
gases do pais, contando também com apoios institucionais e de empresas
(COPERSUCAR, OXITENO). O CENEH - Centro Nacional de Referéncia em Energia do
Hidrogénio — tem contribuido de forma expressiva para a formulagcdo de um programa
nacional de Pesquisa e Desenvolvimento - P&D — em células a combustivel (ProCaC —
Programa Brasileiro de Células a Combustivel, em implantacdo no ambito do Ministério da
Ciéncia e Tecnologia e do CTENERG — Secretaria Técnica do Fundo Setorial de Energia),
contando hoje com um banco de dados sobre grupos de P&D atuando nestas areas no
Brasil e no exterior. No &mbito da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp - FEM,
através do Programa de Pés-Graduacao em Planejamento de Sistemas Energéticos, tem

sido realizado estudos em nivel de mestrado e doutorado envolvendo esta tecnologia.
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Sistema de analise de gases do Laboratorio de Hidrogénio da UNICAMP.
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O Projeto

Este projeto busca desenvolver a alternativa do uso do etanol obtido a partir da cana
de acUcar para a producdo de energia elétrica, através do projeto (termodinamico e
técnico), construcao e testes de um sistema integrado constituido de um gerador de
hidrogénio utilizando o processo da reforma do etanol, de uma unidade de purificagéo
deste gas, de uma célula a combustivel alimentada com este hidrogénio e de um inversor
de corrente CC/CA. Os dados obtidos com a operacao deste sistema permitirdo uma
analise objetiva dos custos envolvidos e as reais possibilidades desta tecnologia no setor
elétrico nacional, identificando-se os atuais nichos de mercado e os requisitos necessarios
para uma maior penetracdo destes sistemas, conhecidos por suas grandes vantagens

ambientais.

Prototipo Semi-Industrial desenvolvido no Laboratério de Hidrogénio para reforma-
vapor do etanol.
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O Processo de Reforma

Um dos processos de producao de hidrogénio envolve a reforma de etanol (CoHsOH
- alcool), que consiste em fazer reagi-lo com agua em forma de vapor. O alcool é soluvel
em agua e as duas substancias nao reagem em condicbes ambientes, por isso sao
necessarios alta temperatura (reacdo endotérmica) e catalisadores para que estes
reagentes atinjam o complexo ativo.

Na reforma do etanol, ocorrem as seguintes reacoes:

CgHsOH + SHQO 4 6H2 + 2C02 (1)

O conjunto catalitico utilizado no projeto é composto de niquel e cobre, suportados
em alumina (y-Al.O3) e a temperatura em que a reagao se processa melhor é de 600° C.

Apo6s a formacao de H, e CO,, os dois produtos comegam a reagir entre si e formam
metano (CH4) e mondxido de carbono (CO) de acordo com as seguintes equacdes que
representam a reversibilidade das reagdes:

C02 + 4H2 <~ CH4 + 2H20 (2)
CO. + Ha <3 CO + H,0 (3)

Do reator sai uma mistura de gases chamada gés de sintese, composto pelos gases
Ho, CO2, CH4 e CO. O Hidrogénio € a substancia mais importante na reforma do etanol,
pois ele sera utilizado em células a combustivel, por isso é necessario que ele seja
purificado pela remocao do CO; e de produtos gerados nas reagdes 2 e 3, principalmente
o mondxido de carbono, que é altamente toxico. Para isso, a mistura passa por duas
colunas de purificagdo que contém materiais que interagem com os gases oriundos da
reacdo. Estes gases ficam retidos na superficie do material e 0 gas que sai das colunas
apresenta uma pureza adequada a celula a combustivel. Os graficos abaixo mostram os

teores dos gases oriundos da reforma-vapor de etanol.
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Distribuicdo dos teores dos produtos da reforma-vapor do etanol.
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Os produtos hidrogénio e diéxido de carbono sdo constantemente removidos do
sistema, sendo coletados para andlise ou eliminados para a atmosfera. Também sao
feitas adigcdes constantes de agua e alcool no reator do reformador. Isto impede que o
equilibrio da reacao 1 seja estabelecido e desta forma ha producao continua de H, e CO..
Quando se iniciam as reagdes 2 e 3, seus equilibrios também sdo deslocados com a

remocao de H, e CO,, de modo a aumentar a producao destas substancias.

As Células a Combustivel

As células a combustivel podem ser definidas como dispositivos eletroquimicos em
que a energia quimica de um combustivel é convertida em eletricidade em corrente
continua (C.C.) de baixa tensdo. Seu principio de funcionamento consiste em converter a
energia da oxidacao isotérmica do combustivel em trabalho elétrico.

O combustivel mais utilizado nas células de combustivel é o hidrogénio, que pode
ser gerado por meio de um grande numero de processos artificiais envolvendo diversas
fontes primarias, tais como carvao, petroleo, gas natural, pela eletrélise da agua com a
energia elétrica vinda da energia solar, hidraulica, edlica, nuclear; pela decomposicao
organica e a producao termoquimica solar.

Nestes tipos de células o hidrogénio é introduzido no anodo, onde o catalisador que
recobre o eletrodo quebra a molécula do hidrogénio, sendo seus elétrons capturados pelo
eletrodo, deixando o hidrogénio na forma de um ion positivo (préton). Nas células
alcalinas, por exemplo, estes ions passam para o eletrélito, enquanto no catodo eles se
combinam com ions hidroxila formados conjuntamente pelo oxigénio introduzido no
catodo, pela agua do eletrélito e pela captura de elétrons deste eletrodo, resultando na
formagcdo de agua e na liberacdo de calor. Criada esta diferenca de potencial entre os
eletrodos, os elétrons, incapazes de passar pelo eletrélito, deslocam-se pelo circuito
externo, criando uma corrente elétrica continua.

Ha varios tipos de células de combustivel sendo desenvolvidas. Sua classificacao
da-se normalmente pelo tipo de eletrélito nas quais operam sendo as principais

tecnologias atualmente em desenvolvimento e em utilizagao s&o:
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v" AFC — Célula de combustivel do tipo alcalino (Alkaline Fuel Cell);

v MCFC — Célula de combustivel do tipo carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell);

v' PAFC — Célula de combustivel do tipo acido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell);

v PEMFC - Célula de combustivel do tipo de membrana de troca de prétons (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell);

v' SOFC — Célula de combustivel do tipo 6xido sélido (Solid Oxid Fuel Cell);

v' DMFC — Célula de Combustivel tipo metanol direto (Direct Metanol Fuel Cell).

Células de combustivel tipo AFC, PEMFC e PAFC operam somente com hidrogénio
puro, enquanto outras MCFC e SOFC podem utilizar além do hidrogénio o gas carbdnico
(COy). Também diferem por sua temperatura de operacao, o tipo de eletrdlito que utilizam
e pressao de trabalho, como mostrado na tabela a seguir.

Comparacao entre as principais células de combustivel.

PEMFC PAFC MCFC SOFC
Eletrdlito Membrana de |- 4 145 fostorico | Carbonato | Oxido solido
troca de protons fundido ceramico
Temp. Operagao 80 C Cerca de 200 °C 650 C 800 - 1.000 °C
Transportador de Jon de fon de hidrogénio on de fon de oxigénio
carga hidrogénio carbonato
Reformador Externo Externo Interno ou Interrio ou
externo externo
%(;%%izgnéis Baseados em Baseados em Aco inoxidavel Cerdmicos
. carbono grafite
célula
Perovskites
Catalisador Platina Platina Niquel (Titanato de
calcio)
Eficiéncia (%) 40 a 50 40 a 50 > 60 > 60
Sistemas em Ci’;;gg;;?s
demonstragéo : .
L . de até 50 kW; oper ando, a Sistemas em Unidades de ate
Estagio de ) maioria deles de ~ 100 kKW tem
. unidades de 250 demonstragédo )
desenvolvimento 200 kW e um . sido
kW esperadas delo d de até 2 MW d trad
dentro de modelo de emonstradas.
11MW tem sido
poucos anos. tostado.
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As células a combustivel foram originalmente desenvolvidas para o uso espacial.
Logo se viu o grande potencial de sua utilizagdo em aplicagdes terrestres dadas suas
caracteristicas de alta eficiéncia e pouca ou nenhuma poluicdo. Assim, podem-se
destacar dois grandes campos de aplicacdo para esta tecnologia: aplicacdes
estacionarias (médio, pequeno e portatil) e automotivas.

Nas aplicacdes estacionarias, as células a combustivel ja comegcam a substituir as
tradicionais turbinas e motores de combustéo interna. Para isso todas as tecnologias de
células sao indicadas, ja que limitacbes de peso, volume e fonte para a extragdo de
hidrogénio ndo sao fatores cruciais. Especial atencdo estda sendo dada as células tipo
carbonato fundido e éxido sélido, uma vez que operam em altas temperaturas o que as
capacitam a reformar o combustivel internamente (geralmente o gas natural), dispensar o
uso de catalisadores de metal nobre e usar o calor para cogeracao.

Embora as células de combustivel ndo sejam maquinas térmicas, significantes
quantidades de calor sdo produzidas em um sistema de grande porte, que pode ser usado
para produzir vapor, agua quente ou fria, ar quente ou frio, ou serem convertidas em
eletricidade por uma turbina a gas ou a vapor, ou ainda uma combinacao entre elas, o que
corresponde a uma variedade de formas de cogeracdo, incrementando o rendimento
global destes sistemas. As mais apropriadas para este fim sdo as PAFC, MCFC e SOFC,
sendo que a primeira trabalha com temperaturas entre 180 e 210 °C, a segunda entre 650
e 700 °C e a terceira entre 900 e 1100 °C.

Apesar de ser uma tecnologia nova, estudos indicam que células tipo MCFC e PAFC
podem apresentar rendimentos superiores as tradicionais formas de geracao de energia
elétrica. Unidades de geragdo com poténcia de alguns megawatts com estas tecnologias
ja estao sendo testadas.

Comparadas com plantas de cogeracdo convencionais, as plantas de cogeracao
com células de combustivel emitem niveis mais baixos de NOy, SOx e CO,, e atingem
eficiéncias de aproximadamente 83%, que podem ser obtidas através da utilizagdo do
calor residual.

O gréafico abaixo compara a eficiéncia de conversao de tecnologias tradicionais de
geragao com células a combustivel, no qual percebe-se um grande rendimento deste tipo
de tecnologia o que significa na pratica que mais energia pode ser retirada do combustivel
aliviando a pressé@o sobre 0s recursos naturais ndo renovaveis como o petroleo e o

carvao.
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Comparacéao da eficiéncia de conversao de tecnologias tradicionais de geracdo com

células a combustivel.

Outro grande campo de aplicagdo e também um novo negdcio principalmente para
as distribuidoras de energia é a geracao distribuida de energia elétrica. Unidades
modulares sdo colocadas junto ao consumidor descentralizando a producao de energia.

Nesse campo de aplicagdo as células a combustivel apresentam muitas vantagens.

Foto de uma unidade de geracao estacionaria com células a combustivel de carbonato
fundido de 2 MW em Santa Clara — Califérnia — EUA.
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Uma caracteristica interessante das células a combustivel € que sua eficiéncia de
conversao é grande mesmo em unidades muito pequenas. Isto abre outro vasto campo de

aplicacao que sao equipamentos portateis como laptops e telefone celulares.

Foto de Laptop alimentado por uma célula a combustivel tipo PEMFC.

Nas aplicagbes automotivas o motor a explosdo é substituido por um motor elétrico
que é alimentado com eletricidade produzida pelas células a combustivel. Além de essa
combinagao ser mais eficiente, a emissao pode ser zero se o veiculo utilizar o hidrogénio
sem reforma. Nesse caso o tipo mais indicado s&o as células com eletrélito sélido
(membrana de troca de prétons - PEMFC), pois operam em baixas temperaturas e
possuem partida rapida. Grandes montadoras de veiculos ja langcaram seus protétipos e
alguns deles, como alguns 6nibus, ja circulam em algumas cidades dos Estados Unidos e
Europa.
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Weiculo, FCHY-3

Marca: Tovota

Combustivel: hidrogénio

Celula a combustivel: PEMFC

Motor: magneto permanente sincronizado
80 kY

“Welocidadelautonomia: 150 km'h — 300
km

Lancamenta: 27/02/2001

Fonte: TOYQTA

Yeiculo Premacy FC-EV

Marca: Mazda

Peso: 1850 kg

Combustivel! metanal

Celula a combustivel PEMFC
freformador metanal

Matar elétrico de indugao CA — BS KW
Lancamento: 13/02/2001

Fonte: MAZDA

YWeiculo: NECAR S

Marca: Mercedes Benz
Combustivel metanal

Celula a combustivel, FEMFC
freformador metanol
Lancamenta: 07/11/2001
Fonte: DAIMLERCHRY SLER

Veiculos movidos com células a combustivel.

A célula de combustivel do tipo &acido fosforico (PAFC) € a mais madura tecnologia
das cinco e a unica oferecida comercialmente em unidades de capacidade de até 250 kW.
No Mundo, 12 empresas as estdo vendendo ou desenvolvendo. Muitas dessas unidades
ultrapassaram 40.000 horas de operacao em servico. O Brasil ja possui esse tipo de
unidade funcionando na cidade de Curitiba, Parana. Sao trés unidades de 200 kW que

convertem gas natural em energia elétrica com eficiéncia préxima a 40%.

Célula a combustivel instalada em Curitiba — PR.
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No entanto, a tecnologia das células de acido fosférico estacionou seu custo em
US$ 4.000/kW — cerca de trés vezes mais do valor que se acredita ser necessario para as
células serem competitivas (US$ 1.500/kW). Este fato tem impulsionado muitas empresas
para o desenvolvimento das células de combustivel tipo MCFC e SOFC. Sao dois tipos de
célula que nao precisam de catalisadores especiais como a platina, pois operam em
temperaturas elevadas. Ha cerca de 40 empresas no mundo atualmente desenvolvendo
células do tipo SOFC, sendo a maior delas a Siemens-Westinghouse. A tecnologia
PEMFC é liderada pela Ballard Generation Systems com unidades estacionarias de 250
kW e fornece unidades para veiculos de montadoras como GM, Ford e Daimler-Chrysler;
a tecnologia MCFC pela Energy Research Corporation (ERC) e a M-C Power Corporation.
Empresas de producdo e/ou distribuicdo de energia elétrica como Southern California
Edison — EUA, Ontario Power Generation — Canada, Delta-Montrose Electric Association
— EUA, Toshiba Corporation — Japéao ja estao utilizando as células de combustivel para
gerar energia elétrica em grandes centros urbanos.

Grandes esforgcos tém sido empreendidos por pesquisadores no intuito de reduzir a
quantidade de platina utilizada como catalisador, principalmente nas células de
combustivel tipo PEMFC. O suprimento mundial de platina é limitado e o metal estda em
demanda para muitas outras aplicacdes. Isto lanca sérias dividas se sera possivel
equipar toda a frota mundial de veiculos com células tipo PEMFC.

A célula alcalina (AFC) é muito utilizada nas aplicacées espaciais. Possui um
elevado rendimento, de até 70%, mas o seu alto custo e outros problemas a tém excluido,
por enquanto, de um mercado de células de combustivel. As células que operam
diretamente com metanol (DMFC) sdo uma das mais promissoras tecnologias
principalmente para o setor de transporte, mas muitos problemas técnicos ainda precisam
ser resolvidos.

InUmeros estudos apontam a penetragdo das células a combustivel no mercado de
energia dentro de alguns anos, e todos os dias novas experiéncias e aplicagbes destes
dispositivos sdo relatadas, tantos em revistas especializadas como de divulgacao, e até
mesmo na grande imprensa. Nesse sentido, faz-se necessario a mobilizacdo da
comunidade cientifica para projetos que investiguem estes sistemas e analisem o efetivo
estado da arte desta tecnologia, determinando suas potencialidades no ambito da
realidade energética brasileira, contribuindo assim para que as melhores decisdes
possam ser tomadas no que se refere as propostas ja colocadas sobre tal tecnologia,

tanto por empresas como por instituicdes governamentais brasileiras.

Universidade Estadual de Campinas — Laboratério de Hidrogénio — CENEH 13
C.P. 6039 — CEP 13083-970 — Campinas/SP — Fone/Fax (19) 3788-2073 / 3289-1860
www.ifi.unicamp.br/ceneh  www.ifi.unicamp.br/lh2
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