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Resumo. A Célula de Combustivel se destaca como um conversor energético promissor por propor minimos impactos ambientais,
minima utilizagdo dos recursos energéticos, elevadas eficiéncias de geragdo, entre outras vantagens. A Reforma Interna de Etanol
processa o combustivel para alimentar alguns modelos de células que operam com temperaturas acima de 500°C, e envolve a
aplicacdo de Etanol direto no eletrodo da célula. Este tipo de reforma (interna) ocorre tanto nas células de Carbonato Fundido
(MCFC) como nas de 6xidos so6lidos (SOFC). Este trabalho mostra a analise termodinadmica desta reforma, aplicada para células do
tipo MCFC, determinando suas condi¢des operacionais, através do balango de massa e de energia. Sdo concebidos os volumes dos
reagentes ¢ dos produtos da reforma, considerando a produgdo de CO,, H, e pequenas parcelas de reagentes ndo consumidos pela
reforma, no caso Etanol e vapor de Agua que ndo reagiram no processo de reforma. Os resultados sdo relacionados ao acionamento
de MCFCs, com densidades de poténcia variando entre 300 a 700 mW/cm?, com respectivos consumos de Etanol entre 100 ¢ 210
L/h. A eficiéncia termodindmica determinada nos fornece correlagdes entre as condi¢cdes de operagdo e fatores energéticos,
parametros que permitem um bom descritivo do processo de reforma interna do etanol para as MCFCs.

Palavras-chaves: Reforma a vapor de etanol, DIR-MCFC, Analise técnica, Eletricidade.
1. Introducao

Razdes econdmicas e sociais inspiram a utilizagdo do &lcool como combustivel para a melhoria do meio ambiente.
Combustivel limpo, o alcool tornou-se grande aliado na luta contra a degradagdo ambiental, principalmente nos grandes
centros urbanos. O maior diferencial ambiental do 4lcool (etanol) esta na sua origem renovavel. E extraido da biomassa
da cana-de-agticar, com reconhecido potencial para seqiiestrar carbono da atmosfera, o que lhe confere grande
importancia no combate global as substancias que provocam o efeito estufa e garante o ciclo do CO, na natureza.
Segundo Ioannides (2001), o etanol ¢ menos toxico que o metanol, ¢ ¢ facilmente produzido a partir de fontes
renovaveis (biomassa), por isso pesquisar sua utilizagdo na produgao de hidrogénio.

Silveira e Leal, (2001) e Vasudeva et al. (1996) mostram que a aplicagdo mais recente do hidrogénio ¢ para as
células de combustivel, que podem ser alternativas viaveis a geragdo de poténcia, especialmente em areas remotas. Ha
tecnologias viaveis para a producdo de hidrogénio através da reforma de gas natural, derivados de petrdleo, etc. Estas
tecnologias para a produgdo de hidrogénio utilizando estes diversos insumos energéticos tém sido desenvolvidas ja ha
algum tempo.

Armazenar grandes quantidades de hidrogénio ndo é pratico, pois seriam necessarios volumes enormes para uma
baixa densidade energética; Também haveriam os riscos relacionados a seguranga, por tratar-se de um gas submetido a
altas pressoes e, além disso, altamente combustivel. De acordo com Silveira e Leal, (2001), as células de combustivel
sdo dispositivos decisivos na geracdo descentralizada de eletricidade, as quais podem ser definidas como dispositivos
eletroquimicos em que a energia quimica de um combustivel é convertida em eletricidade em corrente continua de baixa
tensdo como mostram Stoker et al. (1975). A tabela 1 mostra os principais tipos de células de combustivel.

As células de combustivel se destacam como uma das tecnologias de conversao energética mais promissoras para o
século XXI. A maioria destes dispositivos necessita de (H,) hidrogénio combustivel e (O,) oxigénio para a produgdo de
eletricidade em um processo eletrolitico, que pode ser considerado como um processo reverso ao da eletrdlise da agua.
Segundo Sosa e Fushimi, (2000) o hidrogénio ndo esta disponivel como fonte de energia primadria e, entdo, precisa ser
obtido através de processamento de combustiveis fosseis, como os hidrocarbonetos, ou de combustiveis nao-fosseis,
como a biomassa ou da agua (caso de eletrolise).

Os reformadores sdo dispositivos “reatores” que convertem os combustiveis fosseis ou ndo-fosseis em misturas de
hidrogénio e dioéxido de carbono.
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Tabela 1: Principais tipos de células de combustivel (Leal et al., 2000).

Tipo de célula Eletrélito Temperatura de operagdo
AFC (Alcalina) KOH 50 —200°C
PEMFC (Membrana de troca de protons) Membrana polimérica 50 -90°C
PAFC (Acido Fosférico) H;PO, 180 —210°C
MCFC (Carbonato Fundido) K,CO; / Li,CO; 600 — 750°C
SOFC (Oxido Sélido) 710,/ Y,04 800 — 1200°C

O hidrogénio € produzido a partir destes dispositivos, mediante um processo chamado reforma a vapor. Os dois
principais métodos utilizados sdo a conversdo pelo vapor de dgua ¢ a oxidagdo parcial. Na conversdo pelo vapor os
hidrocarbonetos ou alcoois e o vapor de agua reagem para formar a mistura gasosa de H, , CO, e CO. Este processo ¢
endotérmico (requer calor para ocorrer).

No processo de oxidagdo parcial € utilizado ar e, conseqiientemente, o gas resultante contém uma quantidade
consideravel de nitrogénio (N,). A oxidagdo parcial ¢ uma reagdo exotérmica (gera calor). A combinagdo dos dois
processos € designada por "reforma autotérmica" uma vez que, teoricamente, ndo produz nem requer o fornecimento de
energia térmica para ocorrer.

2. Célula de Combustivel: Carbonato Fundido (MCFC)

Selman, (1993) mostra que as células de carbonato fundido sdo consideradas células da segunda geracdo. Sendo que
a primeira MCFC foi demonstrada por Broers e Ketelaar na década de 1950. A importancia do estudo desta célula se
deve a alta geragdo de eletricidade ¢ eficiéncia, além da capacidade de utilizar varios combustiveis, baixas emissoes de
poluentes, etc.

De acordo com Giorgi et al., (1994) a MCFC possui as seguintes caracteristicas:

e Temperatura de operagao 600 a 700°C;

o Um anodo de niquel (Ni) poroso contendo um aditivo antissinterizante (usualmente cromo ou aluminio);

o Um catodo de 6xido de niquel (NiO) poroso dopado com litio;

e Uma matriz de aluminato de litio (LiAlO,) impregnado com eletrdlito carbonato alcalino (mistura de Li/K ou
Li/Na), usualmente, em composigao eutética.

2.1. O Processo Eletroquimico

Silveira e Leal, (2001) mostra que uma mistura de carbonato alcalino ¢ retida por ac¢do capilar em uma matriz
porosa. No catodo, ocorre a Eq.1, o (O,) oxigénio reage com (CO,) diéxido de carbono e elétrons para formar (COs>)
ions carbonatos como mostra Appleby, (1993):

%0, + CO, +2¢ — CO;* (1

Os ions carbonatos atravessam a matriz eletrolitica do catodo ao anodo. No anodo ocorre a Eq. 2, a oxidagdo do
hidrogénio consome os ions carbonatos formando (H,O,) vapor d’4gua e didxido de carbono como mostra Appleby,
(1993):

H, + CO;* - H,0 + CO, + 2¢ )

A reacdo eletroquimica liquida é a oxidag@o do hidrogénio a agua, com a transferéncia de 2 elétrons do anodo para
o catodo. Observa-se que uma molécula de CO, do fluxo de saida do anodo deve ser recirculada para o catodo, onde é
consumida.

No anodo, outros gases combustiveis, tais como (CO) monoxido de carbono, (CH4) metano, etc., sdo oxidados para
produzir hidrogénio. Embora a oxidagdo direta do CO seja possivel, esta ocorre em baixa velocidade quando comparada
com a do hidrogénio. Portanto, a oxidacdo do CO ocorre, principalmente, via reacdo de troca agua-gas Eq.3:

CO + HLO =— (O, + H, (3)

Que na temperatura de operagdo da MCFC, o equilibrio é rapidamente atingido sobre o leito catalitico
(normalmente niquel).

A reacdo eletroquimica direta de combustiveis organicos, tais como, ((CH4) metano, (CH;OH) metanol, (C,Hg)
etano, (C,HsOH) etanol, etc) tem velocidade de reacdo muito lenta, portanto esta reagdo pode ser desprezada. Logo,
quando se utilizam tais combustiveis, deve-se utilizar o processo de reforma a vapor. Este processo pode ser realizado
em um reformador separado (reforma externa) ou dentro da célula de combustivel (reforma interna).
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2.2. Processo de reforma interna

Silveira ¢ Leal, (2001) mostra que o processo de reforma interna ocorre dentro das células de combustivel, que
operam a altas temperaturas, proximos aos locais eletroquimicamente ativos. A figura 1 mostra as principais
configuracdes do processo de reforma a vapor interna para células de combustivel que operam em altas temperaturas.

Anodo
Anodo
Matriz
Matriz
_F Catodo
Produtps €— Catodo !_
Produtps<€— <“+— O xdante

Figura 1: Principais configuracdes para o processo de reforma a vapor interna .
3. Anélise Termodindmica

Entre os métodos de obtengdo de hidrogénio encontra-se a reforma a vapor do metano, processo bastante estudado.
Uma alternativa, que se mostra bastante viavel, ¢ a produ¢@o de hidrogénio através da reforma a vapor de alcoois. Em
particular, a reforma a vapor do etanol ¢ interessante pelo fato do Brasil ser um dos grandes produtores mundiais de
cana-de-agucar, com dominio da produgdo de alcool combustivel e, a reagdo global de produgdo de hidrogénio a partir
do etanol corresponde a formacao de 6 moles de hidrogénio por mol de etanol consumido.

Ioannides, (2000) mostra que esta reacdo, entretanto, tem sido realizada em 2 etapas:

e Uma etapa em alta temperatura (reforma a vapor), na qual o etanol ¢ convertido em uma mistura gasosa de H,,
CO, CO,, CH4e H,0 néo reagido.

oE, uma outra, etapa em uma temperatura menor (reagdo de simples troca agua-gas “WGS: Water Gas Shift
Reaction”), na qual o CO reage com H,O formando H, e CO,. Devido a reacdo de simples troca ser limitada pelo
equilibrio, a conversdao de CO ¢é incompleta e uma etapa adicional de remog¢do de CO é necessaria.

A tecnologia da reforma a vapor do etanol envolve um processo catalitico que consiste em uma reagdo endotérmica
entre o etanol e o vapor de agua. O processo de reforma a vapor do etanol, para a obtengdo de hidrogénio, na verdade,
ndo ocorre em uma Unica etapa e, esta vinculado as seguintes reagdes:

» Reacdo Global da Reforma do Etanol:

A reagdo global da conversdo de etanol a hidrogénio como mostra Appleby, (1993), indica a produgdo de 6 moles
de hidrogénio a partir de 1 mol de etanol através da reforma a vapor como mostra a Eq.4. Utilizando uma razdo molar
de vapor/etanol igual a (3).

Reacao Global: CzHSOH(V) + 3 HzO(v) - 2 COz(g) + 6H2(g) (4)

» Reacdo da Reforma a Vapor “Steam Reforming Reaction”:

A equagdo 5 mostra a reacdo da reforma a vapor, a qual consiste na reagdo endotérmica do etanol com vapor de
agua, formando, principalmente, CO (mondxido de carbono) e H, (hidrogénio) através de um reator de reforma com um
leito catalitico (reforma externa) ou através de uma MCFC (reforma interna). Esta reagdo ¢ realizada em alta
temperatura.

Rea(;ﬁo de Reforma: CzHSOH(V) + Hzo(v) _— 2 CO(g) + 4 HZ(g) (5)

» Reacdo de Troca dgua-gas “Water Gas Shift Reaction™:

Consiste na producéo adicional de (H,) hidrogénio e na eliminacdo de parte do (CO) monoéxido de carbono. Isto ¢, o
(CO) mondxido de carbono ¢ reagido com vapor de agua, formando (H,) hidrogénio ¢ (CO,) didéxido de carbono, como
mostra a Eq.6. Esta reagdo ¢ realizada a temperaturas menores e, devido a reacdo de simples troca ser limitada pelo
equilibrio, a conversao de (CO) monoxido de carbono é incompleta o que requer uma etapa adicional de remocao.

Reag:ﬁo de Troca égua-gés: CO(g) + HQO(V) -~ COz(g) + Hz(g) (6)
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» Reacdo de formacfo de metano:

Muitas reagdes quimicas podem ocorrer simultaneamente a reacdo de reforma a vapor do etanol. A equacdo 7
mostra a rea¢do mais representativa que ¢ a de formagdo de (CH,) metano a partir do (CO) monoéxido de carbono e,
deve-se esta ser acrescentada a reacéo.

Reacdo “formagdo de metano”™: COy) + 3 Hyg =— CHyg + HyOf @)

» Reacdo de formacfo de carbono “Bouduard”:
Deve-se considerar, adicionalmente, a possibilidade de formagdo de carbono por decomposi¢do de mondxido de
carbono pela conhecida reagdo de Bouduard como mostra a Eq.8.

Reagdo de formagéo de carbono “Bouduard”: 2 COg — COyq + Cy ®

As constantes de equilibrio associadas as reagdes Eq. (4), Eq. (5), Eq. (6) e Eq. (7) podem ser expressas como:

2 6
K, =2 02% 12 ps )
YEionY H20
2 4
K, = wlﬂ (10)
y EtOHYH20
K, = Yco, YH, (11)
Yco¥YH,0
K, - YCH,4 Y3H20 p-2 (12)
YcoY Ha

Onde: P ¢ a pressio total e ); sdo as fragdes molares dos componentes gasosos, dada por:

0 (13)
Ntot

Yi=

As constantes de equilibrio das reacdes sao relacionadas as energias livres das moléculas envolvidas no equilibrio e
podem ser determinadas uma vez que a temperatura absoluta for especificada. Com a determinagéo da temperatura ¢é
possivel calcular as constantes de equilibrio a partir de dados termodinamicos como mostra Maggio et al. (1998).

Foi utilizado um modelo matematico para calcular o sistema de equagdes de (9) a (13). Foram calculadas as
composic¢des de equilibrio e de saida da célula. Maggio et al. (1998), mostra que quando a célula esta operando com
produgdo de eletricidade, o potencial correspondente ¢ afetado por perdas devido aos sobrepontenciais do eletrodo,

eletrolito e da resisténcia do material da célula. O potencial da célula, V', pode ser determinado pela expressio:

V=V, = (1, +1e) -~ IR; (14)

onde: W, e LL.sdo os sobrepontenciais anddico e catodico, respectivamente (V), /¢ a intensidade de corrente

(A/em?), Ri é a resisténcia interna da célula (Q.cm?) e VO ¢ o potencial de equilibrio (V) dado pela equacdo de Nernst

como mostra Maggio et al., (1998):

RT

/2
pﬂzpbzpcoz,c) (15)

VO = EO + ln(

2F Pu,0Pco,,a

onde: £ o € 0 potencial padrdo (V), RG é a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), T ¢ a temperatura da célula

(K), F' ¢é a constante de Faraday (96.487 C/g-eq) e D; € apressdo parcial dos gases. A densidade de energia total €

dada pela soma das contribui¢des elétrica, térmica e quimica como mostra Maggio et al., (1998):

Wtot = Wel + Wter + Wch (16)
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As densidades de energia térmica e elétrica podem ser calculadas da seguinte forma:

=LV (17)
(18)

W,

€

1 .
Weer = Weer + Wige + gCIZJi(_AHi)
1

ter

onde: W_, a densidade de energia devido ao calor desprendido eletroquimicamente pela célula e a resisténcia 6hmica

(W/em?), W, ¢ a densidade de energia devido ao calor latente do vapor e etanol (W/em?), S ¢ a superficie da célula

(cm?), AHi ¢ a entalpia (cal/mol) associada com as reagdes no processo de reforma a vapor, isto ¢, as reacdes (4) e (5),

ji ¢ o fluxo de saida do gas correspondente, que pode ser dado pelo niimero de moles do elemento que entra menos o
niumero de moles convertidos (mol/h) e C; (1,163 . 107) ¢é o fator de conversio de cal/h para W. A densidade de

energia quimica pode ser calculada pela contribui¢do dos gases que ndo reagiram na célula e podem ser queimados em
um queimador posterior a célula, com excesso de oxigénio como mostra Maggio et al., (1998):

-1
Wen = (_nEtOHAHEtOH —NcpyAHen, ~NcoAHco —ny, AHy, )S (19)

A termodindmica da reforma a vapor do etanol para aplicagcdo em células de combustivel do tipo carbonato fundido
tem sido estudada por outros pesquisadores como mostram Freni, (1996) e Cavallaro, (1996).

3.1. Analise Fisico-Quimica
3.1.1. Influéncia da Temperatura

A dependéncia da energia de Gibbs com a temperatura pode ser expressa de varios modos diferentes, dependendo
da conveniéncia do problema. Segundo as expressoes:

AG°=AH°-T.AS° (20)
d AGO _ - AHO (21)
T T2
100000 -

50000 -
\ Temperatura (°C)
0

0 500 \_ 1000 1500 2000 2500

Variagido de G* (kJ/kg)

-50000 -
-100000 -
-150000 -
G° =-116.59T +
-200000 J 60338

Figura 2: Variacdo da energia de Gibbs em funcdo da temperatura.

A reagdo de reforma é endotérmica, tem-se que o AH’ ¢é positivo ¢ a constante de equilibrio aumenta com a
temperatura. A figura 2, mostra a variagdo da energia de Gibbs (AG °) em fungdo da temperatura, na qual pode-se
observar que a 517,53°C a AG® torna-se nulo indicando que a reagdo é possivel somente a altas temperaturas. A
interseccdo da reta com o eixo horizontal apresenta um valor positivo o que indica que a reagdo ¢ endotérmica.

De acordo com o principio de Le Chatelier, um aumento na temperatura da reacdo de reforma do etanol
proporcionara uma maior formag@o de produtos. Portanto, a reagdo global da reforma a vapor do etanol é favorecida
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pela temperatura, ou seja um aumento de temperatura corresponde a um aumento da concentracdo de equilibrio dos
produtos.

3.1.2 Composicio de equilibrio

O grau de avango da reagfo e o decréscimo na energia de Gibbs continuaro até que a energia de Gibbs do sistema
atinja um valor minimo, condi¢do na qual a reagdo estarda em equilibrio. A composi¢do de equilibrio em fungido da
temperatura pode ser determinada estabelecendo-se o equilibrio quimico da reagdo global, Eq. 4, como mostrado na

Tab. 2.

Tabela 2: Equilibrio quimico da reagdo global de reforma a vapor.

CHs;OH + 3 H,0 © 2 CO, + 6 H,
no inicio
N° moles n; n 3n 0 0
N moles total hror ™ ~n+3n =4
NtoT
no equilibrio
N° moles n; n. (1-0) 3n. (1-a) 2n.a 6n. o
N° moles total equil.
e (E0L) npor ™ = 4 n (1+a)
oT
YEtOH YH,0 Yco, YH,

Fragdes molares y .
Vi Va(l-)/(1+a) % (1-a)/(1+a) Vs o /(1+a) 3 % o/(1+a)

Onde (i) representa os componentes da reagdo global.

Supondo comportamento ideal e desprezando os coeficientes de fugacidade, a constante de equilibrio K é igual a K,
(constante de equilibrio em fun¢do da pressdo parcial de cada componente). Conhecendo-se as fragdes molares de cada
componente no equilibrio, determina-se a constante de equilibrio, Eq. 9 e, o grau de avango (o) da reagdo global da
reforma a vapor do etanol mostrados na Tab.3.

Tabela 3: Constante de equilibrio e grau de avanco.

Constante de K K = 3abpt _ 27.08 p4
equilibrio a1+ a)4.(1 _ a)4 (1- a2)4

&
YK ++427p

Grau de avango o o=

Os valores da constante de equilibrio, grau de avanco e das fragdes molares de hidrogénio e etanol como fungdo da
temperatura na faixa de operagdo de 0 a 1200°C e, a pressdo de 1 atm, sdo calculados a partir das equagodes apresentadas
na Tab.3.

O comportamento do grau de avango em fungo da temperatura pode ser analisado através da Fig. 3.

Grrau de avatigo

00 ] e Temperatura K

0 200 400 & B0 1000 1200

Figura 3: Grau de avancgo da reagdo global da reforma a vapor do etanol em fungdo da temperatura.
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Pode-se observar que o aumento da temperatura favorece o progresso da reagdo global de reforma a vapor do etanol
e, conseqiientemente, favorece a produg@o de hidrogénio.

As porcentagens de hidrogénio e didxido de carbono produzidos em fungdo da temperatura e, as porcentagens de
hidrogénio produzido e etanol remanescente em funcdo da temperatura, respectivamente, podem ser analisadas através
das Figs.4 e 5.

= 10 0

SRk —— G2

o

e 06

hra]

2

£ 04

=

£ 02

o 00 Temperatura, K
0 00 1000 1500 2000 2500

Figura 4: Porcentagens de hidrogénio e didxido de carbono produzido em fungo da temperatura.
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Figura 5: Porcentagens de hidrogénio produzido e de etanol remanescente em fungdo da temperatura.

Pode-se observar que nas Figs. 4 e 5 a produgdo de hidrogénio é favorecida pelo aumento de temperatura, atingindo
um valor maximo de produg¢do proximo de 600 K, permanecendo constante a partir desta temperatura.

3.1.3. Influéncia da Pressio

De acordo com o principio de Le Chatelier, um aumento na pressdo operacional da reagdo global de reforma a
vapor do etanol proporcionara um deslocamento no equilibrio da reagdo no sentido de diminuir o nimero de moles. Isto
¢, um aumento de pressdo desloca o equilibrio no sentido dos reagentes. A analise das equagdes da Tab.3, nos mostra
que o aumento da pressdo acarreta uma diminui¢ao do grau de avango da reagdo global de reforma a vapor do etanol e,
conseqiientemente, diminui a produgdo de hidrogénio.

A figura 6 mostra o esse comportamento do grau de avanco da reagdo global da reforma a vapor do etanol em
fun¢do das diferentes pressdes e temperaturas.
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Figura 6: Grau de avango em fung@o da pressdo em diferentes faixas de temperaturas.

Pode-se observar que, com exce¢do do comportamento na faixa de temperatura de 300°C, o grau de avango nao
apresenta uma variagao significativa com a variagdo da pressdo. Portanto, pode-se concluir que a pressdo nao favorece a
produgdo de hidrogénio.

4. Resultados e Discussio

Conforme as avaliagdes termodinamicas da reforma a vapor do etanol e da faixa de temperatura de operagdo da
(MCEFC), foram consideradas 3 temperaturas de operagao (600°C, 650°C e 700°C) e uma pressdo de operagao de 1 atm
para o sistema proposto. Um modelo matematico foi utilizado para o calculo do sistema de equagdes, onde o balango
do sistema foi implementado, considerando todos os fluxos de entrada e saida do sistema, a estequiometria da reacdo
global da reforma a vapor do etanol e as condi¢des operacionais de temperaturas e pressdo. A influencia da temperatura
de operagdo sobre a voltagem da célula, pode ser analisada através da Fig.7, que apresenta a voltagem em fungdo da
densidade de corrente da célula, como mostra Silveira e Leal, (2001).
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Figura 7: Voltagem em fungdo da densidade de corrente da célula a P = 1 atm (Silveira et al, 2001).

Os potenciais em circuito aberto diminuem com a diminui¢do da temperatura de operacao (1,12 Va 923 K, 1,10 V
a 923 Ke 1,08 V a 873 K). Isto se deve a reducdo de H,, disponivel no anodo, proveniente da reforma a vapor que ¢
influenciada pela temperatura da célula. O fluxo gasoso proveniente do processo de reforma contém uma porcentagem
de H, que varia de 46,8% a 58,9%, quando a temperatura varia de 873 K a 973 K, como mostra Silveira e Leal, (2001).
A densidade de corrente limitante calculada foi de aproximadamente 280 mA/cm? independente da temperatura e
pressdo. E importante, também, observar a densidade de poténcia do combustivel. A figura 8 mostra a densidade de
poténcia versus o fluxo de entrada de combustivel, para o etanol, nas condi¢des (T =923 K, P = latm, R; =0.75 Q.cmz),
como mostra Cavallaro et al., (1992).
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entrada de combustivel (T = 923 K, P = 1 atm, R; = 0.75 Figura 9: Fluxo de entrada de combustivel [L/h] e fluxos
Q.cm?). de produtos da reforma [L/h].

Observa-se que a densidade de poténcia aumenta com o aumento da vazdo de entrada de combustivel. Isto se deve
ao fato de que, a medida que se aumenta a vazio de alimentag@o de etanol no processo de reforma, ha um aumento na
produgdo de hidrogénio. Este aumento da densidade de poténcia total pode ser observado quando correlacionamos os
fluxos de produtos da reforma com o fluxo de entrada de etanol conforme mostra a Fig. 9.

Observa-se que a densidade de poténcia aumenta com o aumento da vazao de etanol, porque com o aumento da
vazao de etanol ocorre uma maior producdo de hidrogénio através do processo de reforma a vapor.

A figura 10 mostra a densidade de poténcia versus a densidade de corrente, para as 3 temperaturas de operagdo (973
K, 923 K, 873 K) e pressdo de 1 atm.
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Figura 10: Densidade de poténcia total em fun¢do da densidade de corrente da célula (Silveira et al, 2001).

Observa-se que a energia produzida tem um méaximo préximo a 190 mA/cm? (99,8 mW/cmz, 109,8 mW/cmz, 113,7
mW/cm? para 873 K, 923 K e 973 K, respectivamente) mas as curvas estdo limitadas em altos valores de densidade de
corrente devido a falta de hidrogénio como mostra Silveira e Leal, (2001).

A performance do dispositivo DIR-MCFC, utilizando etanol como combustivel, pode ser avaliada através da
comparagdo com o mesmo dispositivo utilizando metano como combustivel, como mostra a Fig. 11. As condi¢des de
operagdo consideradas sdo: temperatura de 923 K, pressdo de 1 atm e razdo vapor/combustivel igual a 2, como
mostrado em Silveira e Leal, (2001).

Foram considerados os fluxos de entrada de metano e etanol iguais a 142,5 1/h e 95 I/h, respectivamente.
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Figura 11: Comparagdo entre metano e etanol como combustivel para o dispositivo DIR — MCFC (Silveira et al, 2001).
Conclusdes

Os resultados tedricos alcangados neste artigo fornecem correlagdes entre as condigdes de operagdo e fatores
energéticos, que sdo parametros importantes para a avaliacdo da viabilidade da reforma a vapor de etanol em um
dispositivo DIR-MCFC.

Através dos resultados obtidos, podemos concluir que com o aumento da temperatura da reforma, ocorre o aumento
do potencial e da densidade de corrente, devido a maior produg¢do de hidrogénio, oriundo de um maior consumo de
etanol no processo de reforma (processo endotérmico).

Porém, podemos constatar que ¢ viavel trabalhar com a célula de combustivel numa densidade de corrente proxima
a 190 mA/cm2, onde foram registradas as maiores densidades de energia.

Podemos concluir também que este modelo de célula ¢ uma 6tima alternativa para sistemas de cogeragdo, pois pode
consumir produtos oriundos da reforma, estes a altas temperaturas.
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Abstract. The fuel cells are a promising energy sources due to the small environmental impacts, low consume of energetic resources,
high generation efficiencies, among other advantages. The Internal Steam Reforming of Ethanol process the fuel to feed fuel cells
that operate in temperatures over 500°C and involve the use of Ethanol directly in the fuel cell anode. The Internal Reforming occurs
in Molten Carbonate Fuel Cells (MCFCs.) and in Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs.). This paper shows the thermodynamic analysis of
the reforming applied in MCFCs., determining your operational conditions, using the mass and energy balances. The reactants and
products of the reforming flows are calculated, considering the production of CO,, H, and other reactants as water and ethanol
portions that don’t react in the reforming. The power densities reach between 300 to 700 mW/cm® and the consume of Etanol,
between 100 to 210 L/h. The thermodynamic efficiency shows relations among operation conditions and energetic parameters,
elements that permit a good analysis of the processing of internal reforming of Ethanol for MCFCs.

Keywords: Steam Reforming of Ethanol, DIR-MCFC, Technical Analysis, Electricity.

11


mailto:mevaristo@feg.unesp.br
mailto:caetano@feg.unesp.br
mailto:joseluz@feg.unesp.br
mailto:Misosa@volta.ing.unlp.edu.ar

