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RESUMO 
 

 

A presente Tese, elaborada pela integração de seis artigos científicos publicados em 

periódicos internacionais, tem por objetivo geral a realização de simulações 

termodinâmicas aplicadas à produção de hidrogênio e geração de eletricidade a partir de 

células a combustível de baixa temperatura (Proton Exchange Membrane Fuel Cell - 

PEMFC) e alta temperatura (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC). Foram simuladas 

diferentes rotas termoquímicas para a produção de hidrogênio (reforma a vapor, 

autotérmica, oxidação parcial, reforma com captura in situ de CO2, unmixed reforming e 

chemical looping), empregando-se diversos combustíveis (etanol, glicerol, metanol, n-

butanol, biogás e metano). Além disso, foi analisada a utilização direta de combustível 

(glicerol) no ânodo de uma célula SOFC. Com a realização desta Tese, as seguintes 

metas gerais foram alcançadas: (1) A partir de dados experimentais da literatura, foi 

possível propor explicações, com base na termodinâmica, capazes de justificar tais 

valores e tendências reportados; (2) Elaboração de diagramas práticos em que são 

mostradas as condições otimizadas para a realização de experimentos, o que é de 

utilidade para pesquisadores experimentalistas; (3) Proposição de novas rotas eficientes 

e limpas para produção de H2 e geração de eletricidade com o uso de células a 

combustível; (4) Demonstração da aplicabilidade e robustez de uma ferramenta de fácil 

entendimento e acesso para uso em simulações termodinâmicas envolvendo problemas 

convexos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT 
 

The present Thesis, whose elaboration is based on the integration of six scientific papers 

published in refereed international journals, is focused on carrying out thermodynamic 

simulations applied to hydrogen production and electricity generation from fuel cells 

operating at low temperatures (Proton Exchange Membrane Fuel Cell – PEMFC) and 

high temperatures (Solid Oxide Fuel Cell – SOFC). Different thermochemical routes for 

hydrogen production were simulated (steam reforming, auto-thermal reforming, partial 

oxidation, sorption enhanced steam reforming, unmixed reforming and chemical 

looping), considering the use of a wide variety of fuels (ethanol, glycerol, n-butanol, 

methanol, biogas and methane). In addition, the direct utilization of a fuel (glycerol) in 

the SOFC anode is evaluated. The following general goals were achieved with this 

Thesis: (1) From experimental data obtained from literature, it was possible to propose 

explanations, based on thermodynamics, which were able to justify these reported 

values and trends; (2) Elaboration of practical diagrams, in which the optimized 

conditions for carrying out experiments are indicated. This is particularly useful for 

experimental researchers; (3) Proposal for new clean and efficient routes for hydrogen 

production and electricity generation from fuel cells; (4) Demonstration of applicability 

and robustness of a tool, which is easy to understand and apply, for thermodynamic 

simulations comprising convex problems. 
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CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO 

 

1.1. Relevância da Pesquisa 
As questões ambientais e energéticas, em particular, a geração de energia 

sustentável e o controle das emissões de carbono a partir de combustíveis fósseis, estão 

entre os maiores desafios que o mundo está enfrentando atualmente [1]. Assim sendo, é 

importante a utilização de fontes renováveis de energia, como os biocombustíveis, além 

do desenvolvimento de tecnologias que apresentem maior eficiência energética. No caso 

da utilização de combustíveis fósseis, tecnologias eficientes, com capacidade de 

sequestrar CO2, devem ser desenvolvidas [2].  

Vale mencionar também o grande incentivo que vem sendo dado à instalação da 

Geração Distribuída. Em âmbito nacional, convém citar que, em 2009, a Agência 

Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) reformulou o Procedimento de Distribuição 

(PRODIST) e publicou o Decreto Lei 5163/04, que institui a Geração Distribuída no 

Brasil [3]. Geração Distribuída é aquela em que a produção de energia ocorre de forma 

descentralizada no próprio local, ou próximo de onde essa energia é utilizada. Possui 

como vantagens a redução de custos de transmissão e distribuição, o aproveitamento de 

recursos renováveis locais e o aumento da eficiência pela cogeração (geração de energia 

elétrica combinada com aproveitamento de calor). Além desses aspectos, salienta-se que 

o excedente de energia produzida pode ser vendido, utilizando-se, portanto, das redes de 

distribuição. Neste contexto, células a combustível para a Geração Distribuída têm sido 

consideradas de grande valor, devido à alta eficiência teórica e ao fato de que, em caso o 

ânodo da célula seja abastecido por hidrogênio puro, o único co-produto é vapor de 

água. Desse modo, as células a combustível apresentam-se como uma tecnologia capaz 
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de satisfazer os pré-requisitos mencionados no início deste texto: alta eficiência com 

compromisso ambiental. 

Contudo, a geração de poluentes durante a produção de hidrogênio deve ser 

avaliada no processo global, considerando não somente a célula a combustível, mas 

também o processador de combustível. Além disso, o processo de produção de H2 deve 

ter uma alta seletividade em relação ao H2, minimizando a formação de produtos 

indesejáveis, além de ter o custo minimizado. Afinal, busca-se desenvolver uma 

tecnologia que tenha a capacidade de ser empregada em larga escala. A produção de 

hidrogênio, por meio da utilização das tecnologias atualmente disponíveis, envolve um 

grande consumo de gás natural (combustível fóssil), que, por sua vez, emite mais gases 

do efeito estufa. Para mitigar este efeito ambientalmente nocivo, unidades de sequestro 

de CO2 devem ser instaladas no local de produção. Aliado a isto, há o problema da 

escassez dos combustíveis fósseis. Em contrapartida, a produção de H2 a partir de fontes 

renováveis derivadas da agricultura ou de outros tipos de resíduos é sustentável, devido 

a menor (ou nula) emissão líquida de CO2. Portanto, custos com infraestrutura de 

captura de CO2 são evitados, aumentando a flexibilidade e melhorando a economia de 

um processo de reforma distribuído ou semicentralizado [1]. Além disso, existe grande 

disponibilidade de biomassa, o que facilita a instalação da Geração Distribuída. 

Biomassa é produto da fotossíntese. Desse modo, o hidrogênio produzido a partir da 

biomassa pode ser classificado como “CO2-neutro”, pois o CO2 que é liberado durante a 

produção de hidrogênio é consumido para a geração da biomassa.  

Atualmente, 95% da produção de hidrogênio provém da reforma a vapor do gás 

natural [4]. O aumento esperado da demanda por hidrogênio para aplicação em células a 

combustível dita, contudo, o desenvolvimento de novos métodos para a produção de 

hidrogênio. O uso de biocombustíveis – etanol, glicerol, n-butanol e biometanol – para a 
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produção de hidrogênio através de diferentes processos (reforma a vapor, oxidação 

parcial, reforma a seco ou reforma autotérmica) tem a vantagem de ser “CO2-neutro”. 

Dentre os biocombustíveis líquidos, etanol e glicerol são considerados como candidatos 

promissores para a produção de H2. O etanol pode ser produzido de forma renovável a 

partir da fermentação de diversas fontes de biomassa, incluindo resíduos da 

agroindústria, fração orgânica do resíduo sólido municipal, etc. [5]. O glicerol é 

produzido como co-produto durante a produção de biodiesel pela transesterificação de 

óleos vegetais. Obtêm-se 100 toneladas de glicerol a cada 1000 toneladas de biodiesel 

que são produzidos. Desse modo, a produção de H2 parece ser uma alternativa capaz de 

valorizar grandes quantidades de glicerol [6]. Além do etanol e glicerol, n-butanol e 

biometanol são também considerados como biocombustíveis apropriados para a 

produção de H2. Recentemente, Nahar e Madhani [7] investigaram, por meio de uma 

análise termodinâmica, a produção de H2 através da reforma a vapor de n-butanol. n-

butanol, também conhecido por biobutanol, pode ser produzido pelo processo clássico 

de fermentação e suas matérias-primas incluem cana de açúcar, milho,  trigo e biomassa 

lignocelulósica [8]. Entretanto, biobutanol também pode ser produzido de uma maneira 

nova e mais significativa, através da manipulação de sistemas biológicos ou da 

engenharia metabólica [9]. Mais recentemente, a produção de n-butanol a partir de 

macroalgas tem atraído atenção considerável, porque as algas marinhas constituem uma 

fonte potencialmente sustentável de biomassa que não requer terra arável ou água 

potável [10]. Com respeito ao biometanol, este termo se refere ao metanol renovável 

preparado a partir do gás de síntese (syngas, composto principalmente por CO e H2) 

proveniente da pirólise da biomassa ou do processamento do biogás (CO2 + CH4) [11].  

Todos estes biocombustíveis mencionados anteriormente podem ser previamente 

convertidos em H2, por meio de reações de reforma em um reformador para uso 
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posterior em células a combustível de baixa temperatura, ou ser diretamente convertidos 

no ânodo de uma célula a combustível de alta temperatura, onde ocorrem tanto reações 

de reforma como eletroquímicas. A utilização direta do combustível no ânodo simplifica 

enormemente a planta, aumentando sua flexibilidade para aplicação em instalações de 

Geração Distribuída.  

Além dos biocombustíveis mencionados anteriormente (etanol, glicerol, n-

butanol e metanol), ressalta-se a importância do biogás como biocombustível na 

produção de H2.  O biogás, que até pouco tempo era visto apenas como um subproduto 

indesejado, obtido a partir da decomposição anaeróbica da matéria orgânica contida nos 

resíduos de atividades agroindustriais e agropecuárias, resíduos sólidos urbanos e nos 

efluentes domésticos e industriais, é atualmente reconhecido como um biocombustível, 

cujo aproveitamento na geração de eletricidade significa uma expressiva redução de 

gastos com energia e até mesmo fonte de receita nos setores de agronegócio e de 

saneamento básico. No Brasil, a Instrução Normativa 390/09 da ANEEL regulamenta a 

Geração Distribuída com biogás e saneamento ambiental [12]. Em países 

desenvolvidos, a estratégia de produção de eletricidade a partir do biogás baseia-se tanto 

na conversão do biogás em H2 para posterior abastecimento do ânodo de uma célula a 

combustível, ou, alternativamente, na utilização direta de biogás no ânodo de uma 

célula a combustível de alta temperatura [13]. No Brasil, contudo, a realidade ainda é 

bem distinta. Enquanto, em alguns casos, o biogás é utilizado em turbinas a gás ou 

motores de combustão – o que corresponde à obtenção de uma eficiência muito menor 

daquela que seria obtida com a célula a combustível [14] –, em outras situações, o 

biogás é simplesmente queimado em ‘flares’, sem nenhum aproveitamento energético. 

Convém salientar que muita pesquisa ainda é feita, conforme se verifica na literatura 

internacional, buscando condições experimentais otimizadas para a reação de reforma, 
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bem como o desenvolvimento de catalisadores que sejam resistentes ao H2S presente no 

biogás e à deposição de carbono que ocorre durante a conversão [15-17].  

Para o desenvolvimento de tecnologias eficientes para a produção de H2 e 

geração de eletricidade através de células a combustível, necessita-se de muita pesquisa 

referente ao mapeamento das condições otimizadas de operação, ao planejamento de 

rotas alternativas para a conversão de diferentes tipos de combustíveis bem como à 

elaboração de materiais com propriedades adequadas para uso em reformadores e 

células a combustível. 

O presente trabalho visa contribuir para o desenvolvimento do processo de 

reforma de diferentes combustíveis, sejam de origem renovável (etanol, glicerol, 

metanol, n-butanol, biogás), ou fóssil (gás natural). Do mesmo modo, esta pesquisa 

fornece informações úteis para a operação de células a combustível com 

biocombustíveis. Esta Tese tem como objetivos específicos: 

 

a) Analisar a reforma a vapor do etanol em um reformador convencional, 

investigando as condições mais adequadas para a maximização de H2 (combustível para 

a célula a combustível), minimização de CH4, CO e prevenção da deposição de carbono 

(associada à desativação do catalisador); verificar a tendência à deposição de carbono 

em diferentes sistemas (estável e metaestável) e propor explicações para desvios entre 

resultados experimentais e previsões da termodinâmica. Os resultados desta análise são 

encontrados no artigo da seção 4.1.1, página 95: Thermodynamic analysis of ethanol 

steam reforming using Gibbs energy minimization method: A detailed study of the 

conditions of carbon deposition. 
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b)   Avaliar o efeito que tem a adição de CaO no reformador na qualidade do 

produto gasoso, ou seja, verificar a possibilidade de obtenção de um gás rico em H2, 

com quantidades mínimas de CO, CO2 e CH4; avaliar a possibilidade de obtenção de um 

reformato rico em H2 (>95 mol%), com CO em concentrações na faixa de 10ppm, em 

um único passo, isto é, sem a necessidade de reatores de purificação, como o reator do 

tipo ‘water-gas shift’ (WGS), onde ocorre a reação de deslocamento da água 

(CO+H2O=CO2+H2), e reatores do tipo COPROX (CO Preferential Oxidation), onde 

ocorre a oxidação preferencial do CO; avaliar a eficiência térmica do processo na 

presença de CaO. Espera-se que o CaO que é colocado juntamente ao catalisador no 

reformador capture o CO2, deslocando o equilíbrio em favor da produção de H2. Isto 

contribui para o desenvolvimento de um processador de combustível mais compacto e 

eficiente. Os resultados desta análise são encontrados no artigo da seção 4.1.2, página 

106: Hydrogen production by sorption enhanced steam reforming of oxygenated 

hydrocarbons (ethanol, glycerol, n-butanol and methanol): Thermodynamic modelling. 

 

c) Analisar a utilização direta do glicerol em células a combustível do tipo óxido 

sólido operando em temperaturas intermediárias (IT-SOFC, Intermediate Temperature 

Solid Oxide Fuel Cell); apresentar a relação entre deposição de carbono no ânodo 

(indesejável, pois leva à perda de desempenho da célula, devido à desativação do 

eletrocatalisador) e densidade de corrente; apresentar as quantidades mínimas de H2O, 

CO2 e ar que devem ser adicionados juntamente ao glicerol no ânodo para a prevenção 

da deposição de carbono a potencial de circuito aberto; verificar o efeito da condução 

mista iônica-eletrônica na formação de carbono no ânodo. Os resultados desta análise 

são encontrados no artigo da seção 4.1.3, página 126: Operation of solid oxide fuel cells 
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on glycerol fuel: a thermodynamic analysis using the Gibbs free energy minimization 

approach. 

d) Apresentar as condições mais adequadas de operação de células a combustível 

do tipo óxido sólido de temperatura intermediária (IT-SOFCs), com diferentes tipos de 

eletrólitos (condutores de íons de oxigênio e hidrogênio), abastecidas com glicerol no 

ânodo. Neste caso, é investigada a reforma direta do glicerol no ânodo da SOFC e o 

efeito que o tipo de eletrólito usado na SOFC tem na eficiência e na tendência à 

deposição de carbono no ânodo. Os resultados desta análise são encontrados no artigo 

da seção 4.1.4, página 135: Thermodynamic study on glycerol-fuelled intermediate-

temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs) with different electrolytes 

 

e) Modelar termodinamicamente o processo de ‘unmixed reforming’ usando 

metano como combustível em um reator de leito fixo; identificar as condições 

otimizadas de operação (processo autotérmico com a produção de um gás rico em H2). 

A reforma convencional exige energia, devido ao caráter endotérmico da reação de 

conversão do combustível em H2. Deste modo, o combustível deve ser queimado em um 

combustor catalítico que está acoplado às paredes do reformador para fornecimento de 

energia. Para as reações de reforma que ocorrem na presença de CaO, energia é 

necessária para a regeneração (durante a reforma, CaCO3 é formado devido à reação do 

CaO com CO2). Com a tecnologia ‘unmixed reforming’, o calor necessário para as 

reações é fornecido no próprio processo, mediante a oxidação de um metal com o ar 

(etapa exotérmica). Na etapa seguinte, o óxido que foi formado é reduzido pela reação 

com o combustível (etapa endotérmica). Este metal em sua forma reduzida funciona, 

então, como catalisador para as reações de reforma. Na presença de CaO, o carbonato, 

que foi formado na etapa de alimentação com combustível, é regenerado a CaO quando 
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ar é injetado no reator. A oxidação do metal libera grande quantidade de calor que é 

suficiente para a decomposição do CaCO3. Os resultados desta análise são encontrados 

no artigo da seção 4.1.5, página 150: Towards H2-rich gas production from unmixed 

steam reforming of methane: Thermodynamic modeling 

 

f) Avaliar o desempenho do sistema constituído pela integração da célula a 

combustível de baixa temperatura do tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel 

Cell) com diferentes processadores de combustível (reformador convencional – onde 

ocorre a reforma a vapor, oxidação parcial ou reforma autotérmica – ou reformadores 

operando com a tecnologia de chemical looping). A simulação considera que os 

reformadores operam com biogás purificado. A tecnologia de chemical looping é muito 

similar a de unmixed reforming; no entanto, no caso do chemical looping, o processo 

ocorre em dois reatores de leito fluidizado que estão interconectados: um reator 

alimentado por ar e um reator alimentado por combustível. Na tecnologia de chemical 

looping, há circulação de sólidos entre os reatores. O calor gerado no reator de ar deve 

ser suficientemente alto para satisfazer o balanço de energia do sistema. Os resultados 

desta análise são encontrados no artigo da seção 4.1.6, página 166: Performance of a 

PEMFC system integrated with a biogas chemical looping reforming processor: a 

theoretical analysis and comparison with other fuel processors (steam reforming, 

partial oxidation and auto-thermal reforming). 

 

Como objetivo comum a todos os estudos realizados, está a validação dos resultados 

teóricos com resultados experimentais da literatura. Valores ou tendências reportados 

em trabalhos experimentais são considerados para avaliar a consistência das simulações. 

Do mesmo modo, o acompanhamento das citações das publicações, em periódicos 
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reconhecidos da literatura, é realizado, com o intuito de avaliar como os resultados 

teóricos deste trabalho são utilizados na pesquisa experimental de outros autores, bem 

como na realização de outros trabalhos teóricos.  

Para a realização das simulações envolvendo a determinação de equilíbrios 

termodinâmicos, emprega-se o método da minimização da energia de Gibbs total do 

sistema.  Trata-se de um problema de programação não linear que consiste em 

minimizar a função objetivo (descrição da energia de Gibbs total do sistema), sujeita às 

restrições do balanço de massa elementar. Para a implementação do modelo 

termodinâmico, propõe-se, neste trabalho, o uso de ferramentas computacionais de fácil 

entendimento e maior acessibilidade por parte do usuário. Apresenta-se, em detalhe, 

como a ferramenta Solver do Excel do pacote Office da Microsoft pode ser empregada 

no cálculo de equilíbrios termodinâmicos, para um sistema multicomponente e 

multifásico composto por uma fase gasosa (constituída por várias espécies) e por fases 

condensadas estequiométricas. A ferramenta Solver usa um algoritmo de otimização 

não-linear, conhecido como Método dos Gradientes Reduzidos Generalizados (GRG), 

na resolução de problemas de minimização/maximização da função objetivo sujeita a 

restrições. Do mesmo modo, simulações envolvendo balanços de massa e de energia são 

conduzidas em ambiente Excel para análise do desempenho da planta. O modelo 

eletroquímico, utilizado para descrever a curva de polarização de uma célula do tipo 

PEMFC, também é implementado em planilhas do Excel. 
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1.2. Estrutura da Tese por Integração de Artigos Científicos 
A estrutura desta Tese de Doutoramento segue a modalidade ‘Tese por 

Integração de artigos’. De acordo com as normas do Regimento Interno do Programa de 

Pós-Graduação em Engenharia de Minas, Metalúrgica e de Materiais (PPGE3M), a Tese 

pode ser constituída por, no mínimo, três artigos científicos publicados em periódicos 

internacionais reconhecidos pela CAPES. Além dos artigos, a Tese inclui Resumo, 

Abstract, Introdução, Revisão da Literatura, Integração dos artigos e referências 

bibliográficas. Durante a realização desta Tese, foram publicados seis artigos em 

periódicos internacionais reconhecidos com Qualis Capes A1 na área de Engenharias II, 

que é a área de concentração do PPGE3M. 

Desse modo, a presente Tese, elaborada nos moldes acima descritos, está 

estruturada da seguinte forma: 

Capítulo 1: Introdução: Nesta seção, o leitor é informado a respeito do contexto 

envolvendo a utilização de biocombustíveis para produção de H2 e geração de 

eletricidade a partir de células a combustível. Além disso, são apresentados os objetivos 

e a metodologia de trabalho.  

Capítulo 2: Estado da Arte: Nesta seção, é feita uma revisão da literatura, 

buscando familiarizar o leitor com as diferentes tecnologias existentes para a produção 

de H2 e com os diferentes tipos de células a combustível. Da mesma forma, os 

fundamentos de otimização são apresentados e é explicado como técnicas de otimização 

são úteis na termodinâmica para a determinação de equilíbrios em sistemas 

multicomponentes. Uma abordagem detalhada com respeito a modelos convexos é 

apresentada. 
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Capítulo 3: Metodologia: Nesta seção, estão descritos os métodos que foram 

empregados para a realização das simulações e publicação dos artigos. Informações 

adicionais, que não são encontradas na metodologia apresentada nos artigos, estão 

incluídas neste capítulo.  

Capítulo 4: Resultados: Nesta seção, estão incluídos os artigos que foram 

publicados, em sua forma final, tal como são encontrados no periódico. Neste capítulo, 

também é feita a discussão integrando os artigos, mostrando ao leitor a relação existente 

entre os diferentes artigos, e como os resultados dos diferentes trabalhos se 

complementam. Além disso, é mencionado como a metodologia e os resultados teóricos 

do presente trabalho vêm sendo utilizados por outros autores na literatura. 

Capítulo 5: Conclusões: São apresentadas conclusões gerais referentes aos 

trabalhos publicados. 

Capítulo 6: Referências: As referências bibliográficas utilizadas no texto de 

integração desta Tese estão mencionadas neste capítulo. 
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CAPÍTULO 2: ESTADO DA ARTE 

 

2.1. Rotas para a geração de hidrogênio 

 O hidrogênio não é encontrado em sua forma molecular (H2) na Terra. Contudo, 

compostos de hidrogênio são abundantes na natureza, e, por meio de rotas químicas e 

eletroquímicas, é possível obter H2 molecular. [18, 19]. Dentre estas rotas, podem ser 

citadas: eletrólise da água, gaseificação do carvão, reforma a vapor, reforma autotérmica 

e oxidação parcial. Além dessas, outros processos inovadores podem ser mencionados: 

reforma a vapor com captura in situ de CO2, chemical looping, unmixed reforming, 

dissociação fotocatalítica da água.  

 Este trabalho está focado nas tecnologias mencionadas acima, excetuando-se a 

gaseificação do carvão, eletrólise da água e dissociação fotocatalítica.  

 

2.1.1. Reforma a vapor 

 O processo de reforma a vapor é a rota mais conhecida para a produção de 

hidrogênio e de gás de síntese (mistura de CO e H2), o qual é utilizado em processos de 

larga escala como a síntese do metanol e da amônia. O processo mais utilizado 

mundialmente é a reforma a vapor do gás natural. As principais reações envolvidas 

neste processo são: 

 Reforma a vapor do metano: 

 CH4 +H2O =CO + 3H2;  ΔH = +206:1 kJ mol−1         (R1) 

 Reação deslocamento da água (WGS, water-gas shift): 

 CO+H2O =CO2 +H2;   ΔH = −41 kJ mol−1        (R2) 
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 Metanação reversa: 

 CH4 + 2H2O = CO2 + 4H2;  ΔH = +164 kJ mol−1        (R3) 

 

 Das reações acima, é fácil perceber que a reforma a vapor é um processo 

altamente endotérmico.  A energia necessária provém da reação de combustão do 

combustível. Um reformador é constituído por tubos, em que o canal onde ocorre a 

reação de reforma é aquecido pelo calor proveniente do canal de combustão (Fig.1). No 

canal de reforma, o catalisador comumente utilizado é Ni/Al2O3; já no canal de 

combustão, os catalisadores são a base de metais nobres, como Pt e Pd, por exemplo. 

[20].  

 

 
Fig.1. Geometria de um reformador em que o canal de reforma está acoplado ao canal de 
combustão, adaptado de [20]. 
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2.1.2. Oxidação parcial 

 A oxidação parcial catalítica é uma tecnologia que consiste na oxidação sub-

estequiométrica de metano ( 224 25.0 HCOOCH  ). Neste processo, utiliza-se uma 

razão de ar/combustível menor em comparação à combustão completa. Desta forma, os 

produtos obtidos são CO e H2 ao invés de CO2 e H2O. Trata-se de um processo 

exotérmico (ΔH298= −36000 J mol−1) que permite uma rápida ignição dos reagentes e o 

uso de um reator menor. Vários trabalhos têm sido desenvolvidos usando esta rota de 

conversão. Convém salientar que, durante a operação, ar é preferencialmente utilizado, 

uma vez que o uso de oxigênio puro não é economicamente viável. Como reportado em 

[21], até 40% dos gastos de uma planta de reforma baseada na oxidação parcial 

catalítica é atribuído à planta de oxigênio. O uso de O2 puro requer uma unidade de 

separação de ar (do inglês, Air Separation Unit, ASU), a qual encarece muito uma 

planta de produção de hidrogênio e, no caso da produção de grandes quantidades de O2, 

a demanda de energia aumenta grandemente [22]. Deste modo, a desvantagem de 

qualquer operação de oxidação parcial com adição de ar é a diluição do reformato com 

N2. Como discutido em trabalhos anteriores [23-24], a diluição é prejudicial à operação 

da célula a combustível porque reduz o potencial de circuito aberto e, em altas 

densidades de corrente, sobrepotenciais maiores devido ao transporte de massa são 

observados experimentalmente.  

Este processo é bem estabelecido como não-catalítico, mas, nos últimos anos, o 

processo de oxidação parcial catalítica tem recebido uma atenção considerável, como 

um dos modos mais econômicos de se produzir hidrogênio, em comparação com o 

processo de reforma a vapor. No processo de oxidação parcial, assim como no processo 

de reforma a vapor, um dos maiores problemas tecnológicos é constituído pelo 

fenômeno da desativação do catalisador, principalmente pela deposição de carbono nos 
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sítios ativos. A pesquisa referente ao processo de oxidação parcial catalítica tem sido 

focada no metano com a utilização do catalisador de Ni, já que se constitui no 

combustível mais empregado na produção de H2. Sistemas com base em catalisadores 

de Ni resultam em alta produção do gás de síntese (CO e H2), mas requerem operação 

em temperaturas menores para redução da perda metálica, enquanto catalisadores a base 

de Pt mostram um desempenho muito estável, mas com menor seletividade de H2. [25]. 

Conforme a quantidade de oxigênio é aumentada, o combustível tende à formação de 

CO2 e H2O, e a quantidade de calor liberado também aumenta. Considere, por exemplo, 

o processo de oxidação parcial do etanol, em que a reação se torna cada vez mais 

exotérmica, à medida que aumenta a quantidade de oxigênio. 

 

CH3CH2OH + 0.5O2 → 2CO + 3H2,                       ΔHr= +57 kJ mol−1                                     
CH3CH2OH + O2 → CO2 + CO + 3H2,     ΔHr= −226 kJ mol−1                         
CH3CH2OH + 1.5O2 →2CO2 + 3H2,    ΔHr= −509 kJ mol−1                           
CH3CH2OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O,    ΔHr = −1368 kJ mol−1                          

 

 

 Existem diferentes tipos de reatores para a utilização na oxidação parcial.  A 

mistura gasosa pré-aquecida entra no reator e passa pelo catalisador monolítico, 

havendo a conversão em H2 e CO, como indica a Fig. 2.  
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Fig. 2. Reator, com design compacto, para oxidação parcial catalítica, usando CH4 e O2 como 
reagentes, adaptado de [26]. 

 

Nemann e colaboradores [27] propõem um reator (Fig. 3) baseado em um catalisador 

monolítico inserido entre duas camadas monolíticas, inertes, feitas por extrusão, que 

servem como reservatório de calor. Assim, os reagentes, que estão à temperatura 

ambiente, entram na camada de catalisador, onde a reação ocorre. O calor de reação 

aumenta a temperatura do catalisador, do produto gasoso e, consequentemente, da zona 

inerte por onde passa o produto gasoso antes de deixar o reator. No modo reverso de 

operação, os gases de alimentação, que estão à temperatura ambiente, são, então, 

aquecidos ao trocar calor com a zona inerte que teve sua temperatura aumentada pela 

passagem dos produtos gasosos da etapa anterior. Os reagentes já chegam, assim, até o 

catalisador com uma temperatura elevada, e, com a reação de oxidação, têm a sua 

temperatura aumentada ainda mais. Ao sair da zona do catalisador, os produtos gasosos 

a altas temperaturas trocam calor com a ‘nova’ zona inerte por onde passam, resfriando 

os gases de saída e aquecendo a zona inerte. O ciclo é repetido, desta vez na direção 

oposta. Se esta reversão no sentido da alimentação dos gases é repetida em uma 
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frequência apropriada, ao longo dos ciclos, este processo resulta em temperaturas muito 

elevadas na zona de reação e, comparativamente, em temperaturas menores na zona de 

saída do reator. 

 

 

 

Fig. 3.  Esquema de um reator para oxidação parcial catalítica. O catalisador (cat) encontra-se 
na parte central do reator, entre as zonas inertes. 4 válvulas , que são operadas aos pares (V1 e 
V2), permitem reverter a direção do fluxo no reator, adaptado de [27]. 
 

 

2.1.3. Reforma autotérmica 

    A reforma autotérmica é muito similar à oxidação parcial catalítica. A 

principal diferença diz respeito à utilização de água no reformador. Assim, para valores 

adequados da razão ar/combustível, em que ocorre a oxidação parcial do metano, a 

produção de H2 no reator de reforma autotérmica é aumentada, devido ao efeito do 

vapor de água na reação do tipo water-gas shift ( 222 HCOOHCO  ). A Fig. 4 mostra 

o esquema de um reator de reforma autotérmica abastecido por gás natural. Nesta 

representação, está indicada a adição de oxigênio, embora já tenha sido mencionado na 



18 
 

 

seção anterior que a adição de oxigênio puro não é economicamente viável, devido aos 

altos custos envolvidos em uma planta de separação de oxigênio.  O processo de 

reforma autotérmica combina a oxidação parcial e a reforma a vapor em um único 

processo. Antes de entrar no reator, a mistura gasosa é pré-aquecida. No reator, há, 

então, a combustão do combustível com o oxigênio, e a mistura passa pelo catalisador, o 

que permite que a reação de reforma seja levada até o equilíbrio termodinâmico.  

 

 

Fig. 4. Esquema de um reator de reforma autotérmica abastecido com gás natural, vapor de água 
e oxigênio, adaptado de [28]. 
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2.1.4. Reforma a vapor com captura in situ de CO2 

 Apesar da simplicidade aparente da reação estequiométrica para a produção de 

hidrogênio, 

CxHyOz + (2x-z)H2O = (2x-z+0.5y)H2 + xCO2        (R8), 

a reforma a vapor de um hidrocarboneto oxigenado envolve um sistema de reação 

complexo, com caminhos indesejáveis de reação. Deste modo, a seletividade do H2 é 

afetada e sua produção é limitada pelo equilíbrio termodinâmico. A fim de se obter a 

produção máxima de H2, o processo convencional de reforma a vapor tem de ser 

conduzido em três passos, para que se possa abastecer o ânodo de uma célula PEMFC 

(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells). O primeiro passo envolve a conversão do 

hidrocarboneto oxigenado em H2, CH4, CO e CO2, seguido por um passo realizado a 

uma temperatura menor, onde CO é convertido em CO2 e H2 pela reação water-gas shift 

(WGS).  

 CO+H2O=CO2+H2  ΔH(298) = −41.2 kJ mol−1              (R9) 

 Como a reação de deslocamento é limitada pelo equilíbrio termodinâmico, e o 

ânodo da PEMFC deve ser abastecido por H2 de alta pureza, contendo CO em uma 

concentração menor do que 20ppm para evitar a desativação da Pt, um passo adicional 

tem que ser conduzido para remover o CO pela oxidação preferencial. Assim, no 

processo de reforma convencional, além do reformador e do reator WGS, um terceiro 

reator – COPROX, onde o CO residual é totalmente convertido em CO2 através da 

reação preferencial de oxidação do CO – é necessário. No entanto, a comercialização 

em larga escala de geradores empregando a tecnologia de células a combustível requer 

um sistema de geração de H2 compacto e eficiente. Portanto, componentes 

desnecessários devem ser eliminados da planta. Neste contexto, o processo de reforma 
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com captura in situ de CO2 (da literatura, conhecido como Sorption Enhanced Steam 

Reforming) apresenta-se como uma alternativa promissora para a produção de H2 de alta 

pureza em um único passo (single step). O conceito de reforma com captura in situ de 

CO2 está baseado no princípio de Le Chatelier, em que a reação de equilíbrio é 

deslocada em favor da produção de H2 com a remoção de CO2 (ver reação (R9)). Assim, 

se o CO2 gerado durante a reação de reforma é separado da fase gasosa, usando-se um 

aceptor sólido como CaO, a produção de H2 pode ser favorecida até seu máximo valor. 

Neste caso, o reator contém tanto o catalisador para o processo de reforma como CaO 

para remoção do CO2. A captura de CO2 e a reação global da reação de reforma com a 

captura in situ de CO2 são descritas nas reações (R10) e (R11), respectivamente: 

 CaO(s) + CO2 = CaCO3(s)  ΔH(298) = −179.8kJ mol−1       (R10) 

 CxHyOz + (2x-z)H2O + xCaO = xCaCO3 + (2x-z+0.5y)H2                   (R11) 

A constante de equilíbrio da reação (R10) é favorecida com o decréscimo da 

temperatura, variando de 0,25 (a 1273) até 9271 (a 773K). Para a reação (R11), os 

correspondentes valores de entalpia para o etanol (C2H6O), glicerol (C3H8O3), n-butanol 

(C4H10O) e metanol (CH4O) são −186, −411, −325 e −92 kJ mol−1. Estes 

biocombustíveis foram considerados na presente pesquisa. Note que, no processo de 

reforma com captura in situ de CO2, a exotermicidade da reação global poderia levar a 

um processo auto-térmico durante a reforma.  

Para que o processo seja economicamente viável, o material aceptor de CO2 deve ser 

regenerado através dos ciclos. A reação de regeneração, que é a inversão da reação 

(R10), é altamente endotérmica. Assim sendo, a energia necessária na regeneração deve 

ser avaliada na análise da eficiência e de viabilidade do processo. 
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A Fig. 5 mostra o esquema de uma planta envolvendo o processo de reforma de um 

combustível (nesta ilustração, butanol). Primeiramente, o combustível líquido é 

vaporizado, misturado com vapor de água e aquecido até a temperatura de entrada do 

reformador. Então, a mistura gasosa é alimentada no reformador, que contém, além do 

catalisador (e.g. Ni/Al2O3), o material para a captura do CO2 (e.g. CaO). O gás rico em 

H2 que deixa o reformador é alimentado diretamente em um reator onde ocorre a 

oxidação preferencial de CO, para reduzir o teor de CO a teores tão pequenos quanto 

10ppm. Neste caso, não se necessita um reator do tipo WGS (water-gas shift, 

CO+H2O=CO2+H2), pois o gás que sai do reformador, já contém teores muito baixos de 

CO. Conforme a reforma vai procedendo no reformador, a maior parte do CaO vai se 

convertendo em carbonato sólido (CaCO3). O carbonato é, então, introduzido em um 

regenerador, onde ocorre o desprendimento de CO2 do CaCO3, através da reação 

endotérmica de decomposição.  A energia para o regenerador provém da combustão do 

combustível (C4H10O). O CO2 que sai do regenerador é resfriado em um trocador de 

calor e armazenado em um tanque.   

  

 

Fig. 5. Diagrama esquemático mostrando a planta que engloba a rota de produção do H2 em um 
processo que utiliza a captura in situ de CO2,adaptado de [29].   
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2.1.5. ‘Unmixed reforming’ 

 O processo conhecido como unmixed reforming é um processo alternativo à 

reforma a vapor. Esta rota alternativa baseia-se no uso de sopros alternados de ar e 

combustível para criar um processo cíclico. Portanto, os sopros de ar e de combustível 

não se misturam, diferentemente das técnicas descritas nas seções anteriores, como a 

reforma autotérmica e oxidação parcial. O processo unmixed reforming utiliza um 

material de transferência de oxigênio, um óxido metálico, por exemplo, que, em sua 

forma reduzida, funciona como catalisador de reforma a vapor. Óxido de níquel (NiO) é 

normalmente escolhido como o carreador de oxigênio (oxygen carrier), já que, após a 

redução, o níquel metálico (Ni) formado funciona como um excelente catalisador para 

as reações de reforma. Além disso, o níquel tem a facilidade de ser rapidamente oxidado 

e reduzido [30-37]. Durante o processo de unmixed reforming, um sopro de ar (primeira 

metade do ciclo, em que Ni é convertido em NiO) é seguido por um sopro de 

combustível/vapor de água (segunda metade do ciclo, em que NiO é regenerado a sua 

forma metálica, Ni, ocorrendo a reação de reforma). A oxidação do metal, que ocorre na 

primeira metade do ciclo, é altamente exotérmica, gerando, assim, o calor necessário 

para as reações de reforma endotérmicas que ocorrem na etapa subsequente. Desse 

modo, o processo pode ocorrer de forma autotérmica. Além disso, note que há 

separação do N2, gás inerte, do produto gasoso contendo H2. A tecnologia unmixed 

reforming pode ainda ser otimizada ao introduzir um material para captura in situ de 

CO2, como o CaO. De fato, a calcita (CaCO3) pode ser introduzida no reator juntamente 

com Ni. Durante o sopro de ar, parte do calor liberada durante a oxidação do Ni é 

utilizada na decomposição térmica da calcita em CaO (calcinação). Dessa forma, as 

reações de reforma a vapor ocorrem juntamente com a captura de CO2 da fase gasosa 

durante a segunda metade do ciclo. O óxido de cálcio (CaO) reage com  CO2 formando 
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novamente a calcita. Consequentemente, a reação de deslocamento da água (WGS, 

CO+H2O=CO2+H2) é favorecida devido à captura de CO2, resultando em um 

decréscimo da produção de CO, que facilita a produção de H2 de alta pureza. Na seção 

2.1.4, mencionou-se a importância da regeneração do material empregado na captura de 

CO2 para a obtenção de um processo economicamente viável. Contudo, regeneração 

demanda energia. Com o processo unmixed reforming, há uma possível solução para 

este problema. Enquanto Ni é oxidado durante o sopro de ar, parte do calor liberado é 

usado para decompor a calcita em óxido de cálcio, regenerando o material para o 

próximo ciclo. Deste modo, o gás que sai do reator durante o sopro de ar é uma mistura 

de CO2 e N2 (quando se utiliza CaCO3 no processo); caso contrário, é 

fundamentalmente N2. Durante o sopro de combustível/vapor de água, o produto gasoso 

é uma mistura rica em H2.  O processo unmixed reforming com adição de calcita está 

representado na Fig. 6. Esta rota foi originalmente proposta por Kumar [38] e Lyon e 

Cole [32]. Como pode ser observado, enquanto Ni passa por ciclos do tipo NiO↔Ni, 

CaO passa por ciclos do tipo CaO↔CaCO3. A cor branca refere-se às regiões mais 

quentes devido à reação exotérmica durante o sopro de ar ou refere-se às regiões de 

armazenamento de calor, durante o sopro de combustível.  
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Fig. 6. Processo conhecido como unmixed steam reforming, adaptado de [33]. 

 

 Mais recentemente, Dupont e colaboradores têm avaliado experimentalmente a 

produção de hidrogênio através do processo de unmixed reforming, usando uma 

variedade de combustíveis, incluindo metano [33,34], óleo de girassol [34], e resto de 

óleo de cozinha [36,37]. Os resultados experimentais reportados nestes trabalhos 

indicam que o processo de unmixed reforming é uma tecnologia flexível com respeito à 

utilização do combustível e com capacidade de geração de H2 de alta pureza em um 

único reator. O aparato experimental usado por Dupont e colaboradores [39] está 

representado na Fig. 7. O catalisador fresco que estes pesquisadores usaram (NiO 

suportado em Al2O3) foi inicialmente ativado com uma mistura de H2/N2, até que se 

obtivesse Ni. A partir de então, experimentos, em que se alternam sopros de ar e sopros 
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de combustível/vapor de água, foram realizados. Note que entre o sopro de ar e o sopro 

de combustível, N2 foi alimentado no reator, a fim de evitar explosões. 

 

Fig. 7. Configuração do aparato experimental para investigação da rota unmixed reforming. 
GA= análise da composição do gás, adaptado de [39]. 

 

 

 

2.1.6. ‘Chemical looping combustion’ (CLC) e ‘Chemical Looping auto-
thermal reforming’ (CLRa) 

Recentemente, o processo conhecido como chemical looping auto-thermal reforming 

(CLRa) foi proposto como uma nova rota para produção auto-térmica de hidrogênio a 

partir do gás natural, sem o efeito indesejável da diluição do hidrogênio pelo N2 do ar, 

como ocorre nas rotas de oxidação parcial e reforma auto-térmica.  CLRa usa o mesmo 

princípio que o processo de chemical looping combustion (CLC) – uma tecnologia 

limpa de combustão que envolve o uso de um óxido metálico (carreador de oxigênio) 
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capaz de transferir o oxigênio do ar para o combustível,  evitando o contato direto entre 

eles, o que garante a separação inerente do CO2. [40]. Um sistema CLC é composto por 

dois reatores interconectados de leito fluidizado, designados como reator de ar e reator 

de combustível. No reator de combustível, o combustível (CnH2m) é oxidado a CO2  e 

H2O  pelo óxido metálico (MeO), o qual, por sua vez, é reduzido a sua forma metálica 

(Me) ou a uma forma reduzida de MeO. O metal ou o óxido reduzido é transferido para 

o reator de ar, onde é oxidado pelo O2 do ar, e o material regenerado está pronto para 

começar um novo ciclo. Se a conversão é completa no reator de ar, o gás que deixa o 

reator é composto por N2 puro. O gás de saída do reator de combustível contém CO2 e 

H2O. Após a condensação de água, CO2 praticamente puro pode ser obtido, gastando-se 

o mínimo de energia para separação do componente. O processo de CLC está 

representado na Fig. 8: 

 

Fig. 8. Chemical looping combustion (CLC). A abreviação Me refere-se à forma 
metálica (forma reduzida), enquanto que MeO é usada para o óxido do metal Me, 
adaptado de [40]. 
 

Para a geração de eletricidade com a tecnologia CLC, é possível abastecer o reator de 

combustível com o produto da gaseificação do carvão (gás de síntese, CO+H2), como 
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ilustra a Fig. 9. O produto do reator 1 (reator de combustível) é o gás constituído por 

CO2 e H2O, a alta pressão, capaz de ser expandido em uma turbina a gás. O gás a uma 

pressão menor passa pelo condensador, obtendo-se CO2 puro, pronto para sequestro. 

Desse modo, pode-se ter uma tecnologia limpa para geração de energia a partir do 

carvão. 

 

 

 

Fig. 9. Diagrama mostrando a planta de operação com chemical looping combustion (CLC). 
Reator 1 é o reator de combustível e Reator 2 é o reator de ar. As partículas de NiO são 
carreadoras de oxigênio, adaptado de [41].   
 
 
O processo de CLRa, como descrito na Fig. 10, foi proposto  por Mattisson  e Lyngfelt 

[42]. Este novo processo também utiliza um óxido metálico para transferir oxigênio 

para o combustível. Contudo, a principal diferença em relação ao CLC diz respeito ao 

produto gasoso obtido no reator de combustível, que, no caso do CLRa, é um reformato 
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rico em H2. No processo do CLRa, a razão empregada de ar/combustível é mantida 

baixa para prevenir a oxidação completa do combustível, que formaria CO2 e H2O. A 

maior vantagem deste processo é que a reforma auto-térmica pode proceder sem a 

necessidade de uma produção custosa de O2 e sem que ocorra a mistura do reformato 

com N2.  

                                         

Fig. 10. Esquema representando o processo de CLRa (esquerda). Esquema do reator usado no 
processo de CLRa: (1) reator de ar, (2) reator de combustível, (3) ciclone para separação de 
partículas, (4) e (5) loop seal fluidizado com vapor de água (direita), adaptado de [43]. 
 

Rydén e colaboradores [44] realizaram análises termodinâmicas investigando o 

desempenho de plantas de produção de H2 e geração de eletricidade a partir da 

tecnologia de CLRa. Estes autores demonstram que, para que o processo possa ter 

viabilidade econômica, é preciso operar em pressões elevadas, pois a energia gasta para 

a posterior compressão do H2 é reduzida, visto que ele é obtido em uma pressão elevada 

(15 bar). Além disso, ao operar em pressão elevada a altas temperaturas, é possível a 

geração de eletricidade usando uma turbina a gás, conforme ilustra a Fig. 11. 
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Fig. 11. Descrição esquemática de uma planta operando com CLRa pressurizado, com geração 
de energia pela turbina a gás (GT) e produção de H2 pressurizado. COMB (combustor), COND 
(condensador), AR (reator de ar), FR (reator de combustível), AC (compressor de ar), HTS 
(‘high temperature shift reactor’, primeiro reator, a uma temperatura maior, onde ocorre a 
reação de deslocamento da água, WGS), LTS (‘low temperature shift reactor’, segundo reator, a 
uma temperatura menor, onde ocorre a reação de deslocamento da água), MDEA (solvente 
utilizado para separar CO2 do H2), adaptado de [44]. 
 
 
 
O sucesso da tecnologia de CLRa depende da seleção adequada do material capaz de 

transferir oxigênio para o combustível. Este material deve apresentar propriedades 

adequadas, tais como: alta reatividade através dos ciclos, elevada resistência ao atrito, 

alta seletividade para conversão do combustível em H2 e CO, inibição de deposição de 

carbono (se depósitos de carbono são formados, estes são oxidados no reator de ar, 

liberando CO2 misturado com N2, o que contradiz os propósitos da tecnologia de 

chemical looping). Além disso, a seleção deste material depende do custo, 

características ambientais e de outros aspectos, como a toxicidade. Vários óxidos 
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metálicos suportados em diferentes tipos de materiais inertes têm sido propostos na 

literatura. Zafar et al. [45,46] prepararam e testaram diferentes materiais baseados nos 

óxidos de Fe, Mn, Ni e Cu suportados em SiO2 e MgAl2O4. Os óxidos de Ni (NiO) 

mostraram a maior seletividade em relação ao H2 e CO, enquanto os óxidos baseados 

em Fe, Cu e Mn exibiram uma seletividade baixa e produziram, principalmente, CO2, 

H2O e CH4 (não reagido).  Já que NiO parece ser o óxido mais adequado para a 

aplicação em CLRa, devido às suas propriedades catalíticas, este material tem sido o 

mais estudado. Partículas preparadas por diversos métodos, com tipos diferentes de 

suporte (Al2O3, MgAl2O4, Mg-ZrO2) e teores de NiO, têm sido  testadas [47-49]. A 

operação de uma unidade de CLRa usando NiO como material para transferência de 

oxigênio foi demonstrada, em pequena escala, por Rydén et al. [50-52] e por de Diego 

et al. [30], e, em uma unidade de 140kW, por Pröll et al. [53]. Se o óxido de níquel é 

usado em sistemas do tipo CLRa, as principais reações que ocorrem, no reator de 

combustível, são: 

NiHCONiOCH  24 2                (R12) 

224 3HCOOHCH           (R13) 

2224 42 HCOOHCH          (R14) 

24 2HCCH            (R15) 

22 HCOOHC           (R16) 

As reações (R13)-(R16) são catalisadas por Ni metálico que se forma devido à reação 

(R12). Se um excesso de oxigênio é transferido para o reator de combustível, CO2 e 

H2O aparecem como produto de combustão: 

NiOHCONiOCH 424 224              (R17)  

NiCONiOCO  2          (R18) 
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NiOHNiOH  22          (R19) 

No reator de ar, Ni é oxidado a NiO, regenerando o material com capacidade de 

transferir oxigênio: 

222 881.1881.15.0 NNiONONi                    (R20) 

Um aspecto importante a ser considerado é o balanço de energia. A reação de oxidação 

(R20) é muito exotérmica, enquanto que as reações de redução (R12) e (R17), e a 

reforma a vapor (R13), são muito endotérmicas. Assim, o calor para as reações 

endotérmicas que ocorrem no reator de combustível é fornecido através da circulação 

dos sólidos provenientes do reator de ar que opera em alta temperatura. O calor gerado 

no reator de ar deve ser capaz de satisfazer o balanço térmico no sistema, sem haver a 

necessidade de uma fonte externa.  

Note que o processo de ‘unmixed reforming’ é o mesmo que o processo de ‘chemical 

looping’; contudo, no caso do ‘unmixed reforming’, somente um reator de leito fixo é 

empregado, em que sopros de ar e de combustível se alternam. Na tecnologia de 

‘chemical looping’, dois reatores interconectados estão envolvidos no processo, 

havendo circulação de sólidos.  

 

 

2.2. Biocombustíveis como matéria-prima para produção de H2 

2.2.1. Etanol 

 O etanol é uma fonte renovável que possui baixa toxicidade quando comparado 

a outros combustíveis líquidos como metanol e gasolina. Tipicamente, produzido a 

partir da cana-de-açúcar, o etanol é pouco poluente, e a emissão líquida de CO2 é, em 

teoria, nula, pois o CO2 formado tanto na produção do etanol, a partir da cana-de-
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açúcar, como na reação de reforma, é consumido durante o processo de renovação da 

safra, fechando o ciclo global do carbono [54]. 

 O esquema para a geração de eletricidade usando célula a combustível de baixa 

temperatura abastecida por H2 produzido a partir do etanol, elaborado por Fatsikostas e 

colaboradores [55] e adaptado em [54], está indicado na Fig. 12.  

 O etanol é produzido a partir da cana-de-açúcar (1), usando-se o processo de 

sacarificação/fermentação (2). O produto aquoso deste produto é destilado, obtendo-se 

45-55% de etanol (3). O resíduo sólido formado na fermentação é utilizado como 

matéria-prima para a digestão anaeróbica (4), onde biogás é produzido. A reforma do 

biogás (6) e do etanol (5) produz uma mistura rica em H2. Um reator do tipo water-gas 

shift (WGS, CO+H2O=CO2+H2), onde ocorre a reação deslocamento da água, é 

utilizado para aumentar a concentração de H2 e diminuir a concentração do CO (7). 

Como o ânodo de Pt de uma célula de baixa temperatura, de membrana polimérica, 

tolera CO em um teor máximo de 10 ppm, a mistura gasosa ainda passa por um reator 

de oxidação seletiva de CO (COPROX, CO Preferential Oxidation) (8). A mistura 

gasosa, então, rica em H2, contendo algum teor de CO2 e CO em uma concentração < 10 

ppm, alimenta o ânodo da célula a combustível, produzindo eletricidade e calor (9). 

Note que o processo pode ser integrado termicamente, em que as reações exotérmicas 

fornecem a energia para as endotérmicas.  
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Fig. 12 Processo de geração de energia a partir da cana-de-açúcar, adaptado de [54]. 

 

 Inúmeros trabalhos envolvendo o desenvolvimento de catalisadores para a 

reforma do etanol são encontrados na literatura. Na verdade, a reforma a vapor do etanol 

é um processo complexo, em que muitas reações ocorrem simultaneamente e 

consecutivamente, i.e, reforma a vapor, desidrogenação, desidratação, decomposição, 

Boudouard e reação deslocamento da água (WGS). Nestas reações, o catalisador 

desempenha um papel crucial na conversão completa do etanol. Catalisadores ativos 
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deveriam maximizar a seletividade do H2 e inibir a deposição de carbono, bem como a 

produção de CO. Para isso, a escolha do metal e do suporte do catalisador é de extrema 

importância para satisfazer estes requerimentos. Catalisadores a base de metais (Ni e 

Co) [56,57] e de metais nobres (Pt, Pd, Rh) [58,59] demonstraram ser ativos na reação 

de reforma do etanol. Como regra geral, Rh é geralmente mais efetivo do que outros 

metais nobres. CeO2, MgO e La2O3 são suportes eficientes para a reforma do etanol com 

metais nobres. O uso de Al2O3 mostra desativação do catalisador depois de longo tempo 

de operação. Em termos de estabilidade, MgO exibe o melhor desempenho [2]. 

  

2.2.2. Glicerol 

 Para entender o papel do glicerol na produção de hidrogênio e na geração de 

eletricidade através de sua utilização em células a combustível, primeiramente é preciso 

abordar o biodiesel. Biodiesel é um combustível biodegradável derivado de fontes 

renováveis como óleos vegetais e gordura animal que, em presença de um catalisador, 

reagem com o álcool ou metanol (Fig. 13). O óleo vegetal é um triglicerídeo, ou seja, 

um tri éster derivado do glicerol. Sob a ação de um catalisador básico, ou mesmo ácido, 

e na presença de metanol ou etanol, o óleo sofre uma reação de transesterificação 

formando três moléculas de ésteres metílicos ou etílicos dos ácidos graxos, liberando, 

como co-produto glicerol [60,61]. 
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Fig. 13. Esquema da produção de biodiesel a partir da transesterificação do óleo vegetal, 
adaptado de [62]. 

 

 Convém mencionar que somente uma pequena quantidade do glicerol oriundo da 

produção do biodiesel é purificada para uso na alimentação e na indústria de 

cosméticos, farmacêutica e de tabaco. Assim, boa parte é simplesmente desperdiçada. 

Consequentemente, com o aumento da produção de biodiesel, um excesso de glicerol é 

esperado no mercado mundial, lembrando que a cada 1000 toneladas de biodiesel, 100 

toneladas de glicerol são produzidas; necessita-se, portanto, de aplicações rentáveis para 

este subproduto [6]. 

O glicerol não é tóxico, nem volátil, nem inflamável, o que o torna ideal para uma 

grande variedade de usos energéticos. Possui também uma alta densidade de energia 

(6,260 kWh L−1 para o líquido puro) tornando-o energeticamente um combustível muito 

atrativo [63]. Além disso, o glicerol é oxigenado, como o metanol e etanol. Assim, a 
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oxidação direta do glicerol em células a combustível de altas temperaturas para produzir 

eletricidade é de significante interesse, devido à sua grande disponibilidade e seu caráter 

renovável.  Da mesma forma, o processo de reforma do glicerol, para produção de H2 

para o abastecimento de células a combustível de baixa temperatura, também tem 

atraído a atenção de muitos pesquisadores [5, 64]. 

 

2.2.3 Butanol 

 Recentemente, algumas Companhias têm proposto a utilização do n-butanol 

como combustível [65]. Esta nova aplicação está associada com algumas propriedades 

interessantes, entre as quais o elevado valor energético do n-butanol (29,2 MJ/L), 

quando comparado com o etanol (19,6 MJ/L) e o glicerol (22,5 MJ/L). Assim, há 

trabalhos, como o de Carvalho e colaboradores [65], que propõem a produção de n-

butanol a partir do etanol, utilizando óxidos mistos de Mg-Al como catalisadores. Estes 

pesquisadores sugerem que o n-butanol pode ser empregado puro ou combinado com 

gasolina ou diesel em motores de combustão. 

 O n-butanol também pode ser obtido a partir de outras rotas, como mencionado no 

capítulo 1 deste trabalho. Pode ser produzido pelo processo clássico de fermentação e 

suas matérias-primas incluem cana de açúcar, milho, trigo e biomassa lignocelulósica 

[8]. Alternativamente, também pode ser produzido de uma maneira nova e mais 

significativa, através da manipulação de sistemas biológicos ou de engenharia 

metabólica [9]. Mais recentemente, a produção de n-butanol a partir de macroalgas tem 

atraído atenção considerável porque as algas marinhas constituem uma fonte 

potencialmente sustentável de biomassa que não requer terra arável ou água potável 

[10].  
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Trabalhos recentes vêm propondo a utilização do n-butanol como matéria-prima na 

produção de hidrogênio. Roy e colaboradores [66] produziram H2 a partir da reforma 

em fase aquosa, utilizando Ni/Al2O3 e Ni/CeO2 como catalisadores.  

Cai e colaboradores [67] obtiveram uma produção eficiente de H2 (~60 mol%, base 

seca) a partir da mistura (n-butanol, acetona e etanol), que é representativa do processo 

de fermentação na obtenção do n-butanol. Os pesquisadores conduziram a reação de 

reforma na presença de vapor de água e de oxigênio, utilizando catalisadores 

bimetálicos Co-Ir suportados em ZnO. 

 

2.2.4. Biogás 

 O biogás é obtido a partir da decomposição anaeróbica da matéria orgânica 

contida nos resíduos de atividades agroindustriais e agropecuárias, resíduos sólidos 

urbanos e nos efluentes domésticos e industriais. Tipicamente, o biogás tem uma 

composição de 60-80% CH4, 40-20% CO2, além de gás sulfídrico (H2S) e amônia 

(NH3). É importante enfatizar que a composição do biogás é dependente 

significativamente do substrato digerido e das condições de operação da fonte. Na 

reforma, CH4 é convertido tanto pelo CO2 da própria composição do biogás, como pelo 

vapor de água que pode ser adicionado ao biogás, produzindo H2, CO, CO2, H2O, além 

da possível deposição de carbono (sob as fases grafite, amorfa ou nanofilamentos).  

Devido às altas temperaturas de reforma, a amônia (NH3) que está presente no biogás 

não representa um problema durante a operação, como demonstrado em trabalhos 

experimentais [68], já que NH3 é decomposto em N2 e H2 no reformador. Quando se 

refere ao processo de reforma, entende-se que o processo também possa ocorrer no 

ânodo de uma célula do tipo óxido sólido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell), em um 

processo conhecido por reforma interna direta. Para que seja possível converter o 
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biogás, é preciso realizar a dessulfuração previamente. Ni, que é o catalisador 

comumente empregado nas reações de reforma, é envenenado por H2S, mesmo quando 

esta espécie encontra-se presente em concentrações na faixa de ppm. Sabe-se, da 

literatura, que  ocorre uma forte interação por adsorção do H2S na superfície do níquel 

[15]. Desse modo, o enxofre adsorvido na superfície do catalisador não permite que os 

reagentes acessem a superfície do níquel, inibindo as reações de reforma do 

combustível. No caso do ânodo da SOFC, a adsorção de H2S no Ni também impede o 

acesso dos reagentes para a reação eletroquímica. Em concentrações maiores do que 

100ppm pode haver a formação de novas fases, de sulfeto de níquel, do tipo NiS, Ni3S2, 

que possuem um baixo ponto de fusão, comprometendo severamente a operação da 

célula. Portanto, a dessulfuração do biogás é de extrema importância para a operação da 

célula com biogás. No entanto, já que mesmo em concentrações muito reduzidas o H2S 

inviabiliza a operação da célula, é necessário o desenvolvimento e otimização de 

materiais para os catalisadores (tanto do reformador quanto do ânodo da SOFC) 

operante com biogás.  

 

2.3. Células a Combustível 

Células a combustível são dispositivos eletroquímicos na qual a energia química de um 

combustível é convertida diretamente em energia elétrica (e térmica). Diferentemente de 

um motor, não há envolvimento do processo de combustão. Células a combustível 

podem ser consideradas como um híbrido entre bateria e motor. A energia química é 

diretamente convertida em energia elétrica, similar a uma bateria, enquanto ar e 

combustível são continuamente fornecidos ao dispositivo, como ocorre em um motor.  

Há vários tipos de células a combustível que são classificadas de acordo com o tipo de 

eletrólito e temperatura de operação. O eletrólito pode ser sólido (cerâmico ou 
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polimérico) ou líquido (aquoso ou sal fundido) e deve ter alta condutividade iônica e 

baixa condutividade eletrônica para a operação eficiente. O eletrólito em uma célula do 

tipo SOFC é geralmente um condutor de íons O2−; contudo, o eletrólito também pode 

ser um condutor de prótons (H+), íons carbonato (CO3
2−), íons hidróxido (OH−), 

dependendo o tipo de célula. A Fig. 14 sumariza os principais tipos de células a 

combustível. Cada célula recebe o nome de acordo com o seu tipo de eletrólito que 

determina o intervalo da temperatura de operação. A tecnologia de células a 

combustível de ‘baixas’ temperaturas, isto é, células a combustível alcalinas (AFC, 

Alcaline Fuel Cell), células de membrana polimérica (PEMFC, Proton Exchange 

Membrane Fuel Cells ou Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells) e células de ácido 

fosfórico (PAFC, Phosforic Acid Fuel Cells), requerem hidrogênio relativamente puro 

para manter um desempenho estável. Isto se deve ao fato que, em baixas temperaturas 

de operação, há a necessidade de eletrocatalisadores com base em metais preciosos (i.e. 

platina) para garantir uma cinética de reação adequada do eletrodo; estes catalisadores 

são desativados por monóxido de carbono, que é um produto da reforma do 

hidrocarboneto para a produção de hidrogênio.  
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Fig. 14. Ilustração do tipo de células a combustível, e exemplos de materiais típicos de 
construção e suas temperaturas de operação, adaptado de [69]. 
 

 

2.3.1. Célula a combustível do tipo óxido sólido (SOFC) 

 Células a combustível do tipo óxido sólido (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) são 

tipicamente células de temperatura elevada (600-1000ºC) que utilizam um eletrólito 

condutor iônico sólido. As SOFCs são as mais eficientes entre todas as células a 

combustível [70], e operam de acordo com o princípio mostrado na Fig. 15. Note que 

neste tipo de célula o eletrólito conduz íons O2-. Os componentes básicos de uma SOFC 

são: eletrólito, ânodo, cátodo, interconectores e um circuito elétrico conectado à carga 

externa. O eletrólito denso está em contato com os eletrodos porosos onde as reações 

eletroquímicas são conduzidas. No cátodo, íons oxigênio são formados pela redução do 

O2. Os íons oxigênio migram através do eletrólito em direção ao ânodo onde oxidam as 

moléculas do combustível (H2), produzindo elétrons, os quais, por sua vez, fluem em 
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direção ao cátodo pelo circuito externo. Os eletrodos são porosos para permitir o 

transporte do gás aos sítios de reação, enquanto o eletrólito e interconectores são densos 

para separar o ar (O2) do combustível. 

 

Fig. 15. Esquema de uma SOFC com arquitetura planar operando com hidrogênio puro 
como combustível, adaptado de [69]. 

 

 A Fig. 16 mostra uma imagem em Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

em que se podem observar o eletrólito de zircônia estabilizada com ítria (YSZ, de 200 

μm), o ânodo (cermet de Ni-YSZ, de 40 μm) e o cátodo (manganita de lantânio dopada 

com Sr, de 50 μm). Trata-se de uma célula em que o eletrólito é o suporte. 
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Fig. 16. Imagem em MEV de seção transversal de uma célula, adaptado de [71]. 

 

Na prática, para que se possa obter uma voltagem elevada, é preciso conectar diversas 

células, como mostra a Fig.17. Os interconectores (placa bipolar) são os responsáveis 

por fazer a união do cátodo de uma célula com o ânodo da célula adjacente. Além disso, 

os interconectores são responsáveis por fazer a distribuição dos gases reagentes nos 

canais. A Fig. 18 ilustra como o stack pode ser construído. 
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Fig. 17. Esquema de células SOFC com arquitetura planar, adaptado de [72].  

 

Fig. 18. Ilustração da montagem de um stack, adaptado de [73].  
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 Os processos que ocorrem em uma célula a combustível estão distribuídos em 

diferentes escalas, como ilustrado na Fig. 19. Na escala do ‘stack’, fatores como 

controle da geração de calor pela célula (resfriamento adequado e a remoção efetiva de 

calor para usos práticos), forças mecânicas nos componentes dos stacks, selagem, 

design para a redução de massa e volume são de grande relevância. No nível da célula, 

resistência de contato elétrico, distribuição de reagentes e temperatura, compatibilidade 

química de materiais sob condições operacionais são as principais preocupações. Já na 

escala correspondente à estrutura interna da célula, referente ao ânodo, eletrólito e 

cátodo, processos ocorrendo em escala micro e nanométrica são de relevância, e 

incluem o transporte de carga iônica, condução eletrônica, microporosidade e 

eletrocatálise. Dentro dos eletrodos, a reação ocorre na tripla camada (triple phase 

boundary, TPB), que é a interface entre os poros do ânodo (fase gasosa), e as fases 

condutoras eletrônica (fase metálica no ânodo, catalisador de Ni, por exemplo) e iônica 

(eletrólito condutor de íons O2-). A TPB precisa formar um caminho contínuo de poros 

até a fonte de reagentes, bem como um caminho eletrônico contínuo até o interconector, 

e um caminho iônico contínuo até o eletrólito. Isto é, a extensão da estrutura 

completamente percolada da TPB, juntamente com a habilidade dos materiais de 

catalisar a reação do eletrodo, determina a atividade eletroquímica do eletrodo.  
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Fig. 19. Escalas de operação em uma célula a combustível e ilustração de uma tripla camada 
ativa de um ânodo, indicando onde a reação eletroquímica acontece, adaptado de [69]. 

 

 Células SOFC de alta temperatura (HT-SOFC, High Temperature SOFC), 

produzidas por fabricantes como a Siemens Westinghouse e Rolls-Royce, operam em 

temperaturas até 1000ºC. Para tais sistemas, altas eficiências podem ser alcançadas a 

partir da integração com turbinas a gás para aplicações estacionárias de larga escala. Em 

células do tipo HT-SOFC, os componentes do stack necessitam ser principalmente 

cerâmicos. Para aplicações em uma escala menor, como micro-CHP (unidades de 

geração combinada de energia e calor, para aplicações residenciais, por exemplo), APUs 
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(Auxiliary Power Unity, para fornecimento de energia em caminhões, veículos 

recreacionais), e pequenos geradores elétricos, há uma tendência em direção ao 

desenvolvimento de células SOFC que operam em temperaturas menores, as chamadas 

células SOFC de temperatura intermediária (IT-SOFC, Intermediate Temperature 

SOFC), que operam no intervalo de temperatura de 500-750ºC, como definido por 

Steele [74]. Convém mencionar que, para a geração distribuída, as micro-CHPs são 

vistas com grande potencial de penetração no mercado. Em muitos locais, em que há 

produção de combustíveis renováveis, como biogás, etanol, biodiesel e glicerol, a 

utilização destes combustíveis na alimentação do ânodo de células do tipo IT-SOFC 

permite a geração sustentável de energia no próprio local de produção, para suprir as 

próprias necessidades do produtor, ou, ainda, ser fonte de receita com a venda do 

excedente de energia.  Ao reduzir-se a temperatura de operação da célula SOFC, uma 

maior gama de materiais que permitem um menor custo na fabricação pode ser 

empregada, como os interconectores, que originalmente eram feitos de cerâmicas com 

alta condutividade eletrônica (LaCrO3 dopada com Sr)  e podem ser produzidos a partir 

de aços inoxidáveis ferríticos. A menor temperatura de operação permite que o start up 

e o shutdown das células sejam mais rápidos, além de redução na taxa de corrosão dos 

componentes metálicos, durabilidade melhorada (sinterização e interdifusão dos 

componentes são aceleradas em altas temperaturas), além de simplificação da planta 

(menos componentes são utilizados na planta).  

 Conforme pode ser observado na Fig. 20, existem várias configurações para a 

célula, cada uma sendo classificada de acordo com a camada que suporta 

mecanicamente a célula. Como indicador geral da escala da espessura destas 

montagens, o componente que suporta a estrutura tem, tipicamente, uma espessura 

maior do que 150 μm, e as camadas suportadas terão uma espessura de algumas dezenas 
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de mícrons.  A possibilidade de fabricar eletrólitos com espessuras menores facilita a 

operação em temperaturas intermediárias.  

 

 

Fig. 20. Ilustração de diferentes tipos de arquiteturas para SOFCs, adaptado de [69]. 

 A aplicação da célula SOFC é o que determina a seleção do tipo (HT ou IT-

SOFC). Para aplicações em que é necessária a geração de energia na faixa de centenas 

de kW até MW, células HT-SOFC, com temperatura de operação de ~1000ºC, são 

preferíveis, e, neste caso, usa-se a HT-SOFC em combinação com uma turbina a gás, 

obtendo-se altos valores de eficiência. Para usos em que se necessita energia na faixa 

dos kW (até algumas dezenas), as células IT-SOFC são as mais adequadas. 

 

2.3.1.1. Cerâmica condutora de íons oxigênio 

 O mecanismo de transporte de íons oxigênio em eletrólitos cerâmicos é 

termicamente ativado e a condutividade é, portanto, uma função fortemente dependente 

da temperatura. Temperaturas elevadas (>500ºC) são tipicamente necessárias para que 
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as SOFCs tenham um desempenho tecnologicamente útil; isto se deve ao fato que o íon 

oxigênio é grande e energia térmica é necessária para superar as barreiras para a 

migração nas vacâncias. Vale salientar que a condução iônica de íons O2− no eletrólito 

depende da existência de vacâncias, por onde se dá a migração dos íons O2− e, portanto, 

a condução iônica. A fim de introduzir vacâncias móveis na zircônia (ZrO2), e 

estabilizar a estrutura cúbica, são adicionados dopantes trivalentes ou divalentes. A 

reação de incorporação de um dopante típico trivalente, como a ítria (Y2O3), é assim 

representada: 

    
    
→       

     
    

   

Ao substituir Zr+4 pelo cátion trivalente Y+3, vacâncias são introduzidas, para satisfazer 

o balanço de cargas. Uma vacância de oxigênio é criada para cada dois átomos de metal 

incorporados. A adição de ~8 mol% de ítria, i.e., (ZrO2)0.92 (Y2O3)0.08 resulta na maior 

condutividade iônica, apesar de níveis maiores (10 mol% de ítria) produzirem uma 

melhor estabilização da fase cúbica. Embora o eletrólito de zircônia estabilizada com 

ítria tenha uma condutividade iônica menor do que a de muitos materiais que estão 

sendo desenvolvidos para IT-SOFCs, uma condução iônica adequada pode ser 

alcançada quando o eletrólito é fabricado com uma espessura de 10 μm ou menos. 

Soluções sólidas de céria (CeO2)  são consideradas promissoras para aplicação como 

eletrólitos de células IT-SOFC. Céria, assim como a zircônia, tem a estrutura cúbica de 

face centrada, e vacâncias de oxigênio são introduzidas ao substituir Ce+4 por cátions 

divalentes alcalino-terrosos ou íons trivalentes  de terras-raras. Céria dopada com 

gadolínio (Gd+3) é o eletrólito a base de céria mais estudado atualmente. Eletrólitos a 

base de céria apresentam redução parcial de Ce+4 para Ce+3 quando expostos a uma 

combinação de atmosfera redutora (baixa pO2, tão pequena quanto 10-19 atm) e 

temperaturas elevadas (>600ºC), com o processo de redução acontecendo no lado do 
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ânodo da célula a combustível, afetando uma fração significativa do volume do 

eletrólito. A consequência desta reação química é que (i) há expansão do volume da 

rede, que resulta em falha mecânica do eletrólito; (ii) a condução eletrônica (tipo-n) é 

introduzida no eletrólito, o que reduz o desempenho da célula. O mecanismo de redução 

e condução mista iônica-eletrônica (MIEC, Mixed Ionic Electronic Conduction) tem 

sido estudada em diferentes trabalhos [75]. A condução MIEC ocasiona a diminuição do 

valor do potencial de circuito aberto (OCV). Quando a célula está operando, há um 

fluxo de íons O2- em direção ao ânodo, o que inibe a redução do Ce+4, já que a 

atmosfera do ânodo vai se tornando cada vez mais oxidante. O eletrólito CGO (céria 

dopada com Gd) é mais efetivo na faixa de temperatura de 500-600ºC, em que a 

temperatura é suficientemente alta para garantir a condução iônica do O2- através do 

eletrólito, mas é suficientemente baixa para minimizar os efeitos da condução mista 

quando a célula opera em uma voltagem de ~ 0.65V. 

 2.3.1.2. Cerâmica condutora de íons hidrogênio 

Até o momento, os eletrólitos de SOFCs mais empregados têm sido do tipo óxidos 

condutores de íons O2-, incluindo zircônia estabilizada com ítria ou escândia. Devido ao 

grande tamanho do íon, a energia de ativação (Ea) para a difusão do íon oxigênio atinge 

aproximadamente 0.8 eV [76]. Consequentemente, uma queda rápida na condutividade 

com a redução da temperatura é normalmente observada para muitos condutores O2−. 

Iwahara et al. [77] demonstraram que alguns óxidos do tipo perovskita exibiam 

condutividade protônica em temperaturas elevadas sob uma atmosfera umidificada. Um 

próton se move muito mais facilmente do que o íon oxigênio; consequentemente, um 

valor de Ea de 0.3–0.6 eV é tipicamente observado [76]. Assim, óxidos condutores 

protônicos são superiores aos condutores iônicos (O2-), pensando-se em uma 
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temperatura reduzida na operação da SOFC, que é a meta para comercialização deste 

tipo de célula.  

Quando óxidos com estrutura perovskita, de fórmula geral ABO3, são dopados com 

cátions de valência menor, estes substituem parcialmente os cátions do sítio B, 

formando vacâncias de oxigênio.  Por exemplo, o cerato de bário é uma cerâmica do 

tipo perovskita, ABO3 com A=Ba e B=Ce. Quando dopado com ítria, Y2O3, o cátion 

Y3+ substitui parcialmente os sítios do Ce4+ e com isso produz vacâncias de oxigênio na 

rede cristalina. [78]. A produção destas vacâncias se dá de acordo com o princípio da 

eletroneutralidade. A reação de defeitos da incorporação da ítria na rede do cerato de 

bário pode ser escrita utilizando a notação de Kröger e Vink da seguinte forma: 

         
    

      
  

 

A cada dois íons ítrio incorporados na rede cristalina forma-se uma vacância de 

oxigênio.  Assim, a concentração de vacâncias de oxigênio é diretamente proporcional à 

concentração de dopante. Quando o cerato de bário dopado com ítria (BCY) é 

submetido a uma atmosfera em presença de umidade, o óxido dissolve os prótons que 

ocupam as vacâncias: 

                      (   )                 

  Estes prótons realizam a condução ‘pulando’ de um oxigênio para o vizinho mais 

próximo na rede cristalina [77]. O próton na notação Kröger-Vink denota-se H•, mas 

como o próton sempre se situa na nuvem eletrônica de um íon oxigênio, denota-se      

[79]. O eletrólito pode sustentar uma corrente protônica, onde o H2 do ânodo pode se 

dissolver como um próton na estrutura do óxido da seguinte forma: 
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Os elétrons percorrem o circuito externo. No cátodo, os prótons que percorreram o 

eletrólito são removidos pela seguinte reação: 

     

       
          

         
     

 

O funcionamento de uma SOFC com condução protônica pode ser visto na Fig. 21. 

 

Fig. 21. Diagrama esquemático do funcionamento de uma célula a combustível com eletrólito 
sólido condutor protônico, adaptado de [80]. 

 

2.3.1.3. Modo de operação: Utilização direta 

A aplicação final para a SOFC é o que determina o design do sistema, o combustível a 

ser utilizado, e, consequentemente, o modo de operação. A reforma externa do gás 

natural, por exemplo, é a opção mais conveniente para aplicações estacionárias, onde o 

volume do sistema, tempo de start-up, e flutuação de potência não são cruciais. A 
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oxidação parcial e a utilização direta de um combustível são modos de operação 

adequados para aplicações que requerem máxima densidade de potência, que é típica 

para aplicações portáteis [81].  

No modo de operação conhecido por utilização direta, o combustível líquido é 

alimentado diretamente no ânodo da célula SOFC. Devido às altas temperaturas de 

operação da célula SOFC, há a possibilidade de realizar a conversão do combustível no 

canal e no próprio ânodo dá célula. A reação anódica envolve tanto a oxidação 

eletroquímica dos produtos formados pela pirólise do combustível como a oxidação 

eletroquímica das próprias moléculas do combustível. A oxidação eletroquímica global 

de um hidrocarboneto genérico pode ser representada pela seguinte reação global: 

                        CnH2n+2 + (3n + 1) ∙O2- → n∙CO2 + (n + 1) ∙ H2O + (6n + 2)∙e−  
 
 
As reações de reforma a vapor e reforma a seco no ânodo da SOFC permanecem 

importantes para o caso da utilização direta de hidrocarbonetos, já que as pressões 

parciais de H2O e CO2 aumentam à medida que o combustível vai sendo consumido. É 

bem possível que em altas densidades de corrente as moléculas de combustível sejam 

reformadas no ânodo em vez de serem oxidadas eletroquimicamente. 

O problema primário na utilização direta de hidrocarbonetos é a desativação do ânodo, 

rápida e irreversível, causada pela deposição do carbono. Em teoria, o carbono pode ser 

removido pela reação com os íons oxigênio de acordo com a reação: 

C(s) + 2O2− → CO2 + 4e− 

 

 
De fato, o carbono depositado próximo à tripla camada (triple phase boundary, TPB) é 

removido a partir de certo valor de corrente, onde sua formação não é possível, 

indicando que a oxidação eletroquímica do carbono sólido é possível. Horita e 
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colaboradores [82] demonstraram este processo de remoção do carbono pela reação com 

O2- usando a técnica SIMS (Secondary Ion Mass Spetrometry).  

Alguns dos possíveis caminhos de reação para um hidrocarboneto genérico ou molécula 

de álcool no compartimento do ânodo são ilustrados na Fig. 22. 

 

 

 

Fig. 22. Esquema de uma célula SOFC de arquitetura planar (a) seção transversal (b) incluindo 
os processos envolvidos na utilização direta do combustível na SOFC. WGS é a reação water-
gas shift (reação deslocamento da água), adaptado de [81]. 
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2.3.1.4. Modo de operação: Reforma interna direta e indireta 

Quando as reações de reforma são conduzidas em um reformador externo, e o reformato 

(produto da reforma), composto por H2, CO, CO2, CH4, H2O, é conduzido ao ânodo da 

SOFC, onde ocorre a reação eletroquímica do H2 (e do CO possivelmente), diz-se que 

se trata de um processo com reforma externa. Esta forma de operação é indicada para 

sistemas estacionários de larga escala com geração combinada de eletricidade e calor 

(Fig. 23 (a)).  Por outro lado, para aplicações em pequena escala e, particularmente, para 

sistemas portáteis, a complexidade e o tamanho do sistema global devem ser reduzidos, 

eliminando o reformador externo e unidades anexas [83], e o combustível deve ser 

reformado no interior do próprio stack. Este tipo de design é conhecido como reforma 

interna e usa o calor gerado pela oxidação eletroquímica e outros processos não 

reversíveis para satisfazer os requerimentos térmicos das reações de reforma.  A 

reforma interna pode ser feita indiretamente (Fig. 23 (b)), ou diretamente no ânodo 

Ni/YSZ (Fig. 23 (c)). Na reforma interna direta, a reação de reforma do combustível e a 

reação eletroquímica acontecem no próprio ânodo da célula. Isto é possível devido às 

altas temperaturas de operação da célula, que permitem flexibilidade em relação à 

utilização do combustível.  Contudo, é preciso operar em condições nas quais a 

deposição de carbono seja evitada ou minimizada, já que o carbono depositado recobre 

os sítios ativos do ânodo, resultando em uma desativação rápida e irreversível da célula. 

Além disso, quando ocorre o crescimento de filamentos de carbono, aderidos aos 

cristalitos do ânodo, surgem tensões no estrutura do eletrodo, promovendo sua 

degradação [84]. 
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Fig. 23. Esquema de (a) reforma externa à célula SOFC, (b) reforma interna indireta, e (c) 
reforma interna direta, adaptado de [81]. 

 

2.3.2. Célula a combustível de membrana polimérica (PEMFC) 

 As células a combustível de membrana polimérica, que operam em temperaturas 

menores (~85ºC), conhecidas como células PEMFC (do inglês, Proton Exchange 

Membrane Fuel Cells ou Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells) são células 

preferíveis para aplicações em transporte e em sistemas portáteis, já que possuem rápido 

‘start-up’ e ‘start-stop’, são compactas e possuem alta densidade de energia. As células 

PEMFC podem operar com H2, metanol, etanol (neste caso, são chamadas de Direct 

Etanol Fuel Cells) ou ácido fórmico. Quando operam com H2, os únicos co-produtos 

são água e vapor. A tecnologia PEMFC tem sido utilizada no provimento de energia em 

laptops, carros, ônibus, barcos, submarinos, e aeronaves [85]. A Fig. 24  mostra o 

esquema de uma célula PEMFC operando com H2. Cada eletrodo consiste em uma 

camada eletrocatalítica, a qual é constituída, tipicamente, por catalisador de Pt 

suportado em carbono, e uma camada de difusão gasosa (do inglês, Gas Diffusion 

Layer, GDL). A camada GDL é porosa para permitir a permeação dos gases e o 
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escoamento de água, enquanto permite, ao mesmo tempo, a condução da corrente 

elétrica. É importante ressaltar que, para a reação eletroquímica acontecer, deve haver a 

tripla camada em que os gases reagentes, eletrólito (Nafion) e catalisador estão em 

íntimo contato. O contato entre as três fases é facilitado pela adição do ionômero Nafion 

na camada catalítica [86]. O combustível (lado do ânodo) e oxigênio (lado do cátodo) 

escoam ao longo dos canais nas placas bipolares que também servem de condutores 

elétricos.  

 

Fig. 24. Representação esquemática de uma célula PEMFC mostrando a placa bipolar, com 
reagentes nos canais, as camadas de difusão gasosa, camadas catalíticas nos eletrodos, e a 
membrana no centro, adaptada de [85].  

 

 A camada de difusão gasosa é composta por papel de fibra de carbono, Papel 

Toray®, com adição de material hidrofóbico, como Teflon (PTFE). A Fig. 25 mostra 

imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do Papel Toray-TPGH-120, 

com (a) 0% PTFE, baixo aumento e (b) 60% PTFE, alto aumento.  
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Fig. 25. Imagem MEV do Papel Toray-TPGH-120 (a) 0%PTFE - baixo aumento e (b) 60% 
PTFE – alto aumento, adaptado de [87].  

 

A Fig. 26 mostra a imagem, em Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM), da 

nanopartículas de Pt suportadas em carbono Vulcan. 
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Fig. 26. Imagem TEM (em diferentes aumentos) de catalisador de Pt suportado em carbono 
Vulcan preparado pelo método do ácido fórmico (Pt/VF), adaptado de [88]. 

 

Várias destas células são conectadas em série para produzir um stack. O conjunto 

envolvendo eletrodo e membrana é conhecido como Membrane-Electrode Assembly 

(MEA) e constitui um elemento chave da PEMFC que possui maior influência no custo 
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e durabilidade. Hidrogênio se dissocia em prótons e elétrons no lado do ânodo. Os 

prótons viajam através da membrana polimérica, enquanto os elétrons são conduzidos 

por um circuito externo para produzir a corrente de saída da célula a combustível. No 

lado do cátodo, ocorre a redução do oxigênio. As reações de meia-célula são assim 

descritas: 

Ânodo: 

2H2 = 4H+ + 4e−    Eºa=0.0 

Cátodo: 

4H+ + 4e− + O2 = 2H2O  Eºc=1,229 V 

A reação global é: 

2H2+ O2 = 2H2O 

Aqui, Eºa e Eºc são os potenciais padrões do ânodo e do cátodo, respectivamente. O 

potencial de circuito aberto, também conhecido como potencial de Nernst, é 1,229V. 

Uma célula PEMFC produz aproximadamente 0,6-0,7V sob operação, com a voltagem 

decrescendo à medida que a corrente aumenta, devido às perdas por ativação na camada 

catalítica, perdas por queda ôhmica, e ineficiências devido ao transporte de massa.  

A membrana da célula tem que ter desempenho adequado em uma temperatura 

relativamente elevada (~85ºC), em um ambiente altamente ácido, com características 

oxidantes de um lado e condições altamente redutoras de outro lado. Idealmente, a 

membrana polimérica deve ter uma excelente condutividade protônica, mas uma 

condutividade elétrica muito baixa. Além disso, deve atuar como barreira para os gases 

reagentes, e impedir o ‘crossover’ do combustível de um lado para o outro da célula. A 

membrana deve ainda ser compatível com os outros materiais e manter estabilidade 
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dimensional durante a operação, sem sofrer alterações pelas mudanças no nível de 

umidade. A membrana Nafion® , desenvolvida pela DuPont Inc., é um excelente 

condutor protônico a 75ºC e 100 % de umidade relativa (RH), e tem boa estabilidade 

química e mecânica. Para haver a condução protônica, necessita-se de uma solução 

aquosa. Contudo, a membrana Nafion® é de alto custo, além do problema da degradação 

física e química, que é um fator limitante no desempenho de membranas de ácido 

perfluorsulfônico (PFSA), principalmente em altas correntes de operação e condições de 

baixa umidade. A Fig. 27 mostra a estrutura química da membrana Nafion. 

  

 

Fig. 27. Estrutura do polímero Nafion [85]. 

 

2.4. Fundamentos de otimização 

Segundo Foulds [89], otimização é o processo pelo qual a solução ótima de um 

problema é produzida. As técnicas de otimização, que buscam a melhor solução para 

um problema (máximos ou mínimos de grandezas mensuráveis em seus domínios de 

definição), são necessárias em muitas áreas de engenharia, tais como: 
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(a) Pesquisa operacional: otimização de sistemas técnico-econômicos, controle 

de estoques, planejamento de produção, etc.; 

(b) Engenharia de processos: dimensionamento e otimização de processos, 

integração mássica e energética de processos, estimação de parâmetros, 

reconciliação de dados, análise de flexibilidade, etc.; 

(c) Controle de processos: identificação de sistemas, controle ótimo, controle 

adaptativo, controle preditivo, estimadores de estados, etc.; 

(d) Análise numérica: aproximações, regressão, solução de sistemas lineares e 

não-lineares, etc [90]. 

Os componentes chaves da formulação de um problema de otimização são: 

(a) A função objetivo 

(b) O modelo do processo 

(c) As restrições 

A função objetivo representa lucro, custo, energia, produção, distância, etc., em termos 

de variáveis de decisão do processo ou sistema em análise. O modelo do processo e as 

restrições descrevem as inter-relações entre estas variáveis. No contexto de otimização, 

os problemas são tratados dentro das seguintes definições: 

Função objetivo: É a função matemática cujo máximo ou mínimo deseja-se determinar. 

Nesta Tese, a função objetivo é a energia de Gibbs total do sistema.  

Variáveis de decisão: São as variáveis independentes que aparecem na função objetivo. 

Correspondem, em número, ao excesso de variáveis em relação ao número de equações 

(restrições de igualdade), isto é, o grau de liberdade do sistema. 

Restrições: São os limites impostos ao sistema ou estabelecidos por leis naturais que 

governam o comportamento do sistema, a que estão sujeitas as variáveis de decisão. As 



62 
 

 

restrições podem ser de igualdade (equações) ou de desigualdade (inequações). Nesta 

Tese, as restrições são equações que representam o balanço de massa elementar. 

Região de Busca: Também é denominada de região viável. É a região do espaço 

definido pelas variáveis de decisão, delimitada pelas restrições, em cujo interior ou em 

cuja fronteira se localiza o ótimo da função objetivo. 

Para compreender melhor estas definições, considere o seguinte exemplo apresentado 

no livro de Foulds [89]: 

  Maximizar                                      xo = f(X) = f (x1,x2)                                                 (1) 

 

Sujeito às seguintes restrições:             h1(X) ≤  0                                                         (2) 

 

                                            x1 ≥ 0                                                             (3) 

   

x2 ≥ 0                                                              (4) 

 

Este é um típico problema na teoria de otimização – a maximização (ou minimização) 

de uma função de valores reais de um número de variáveis reais sujeita a restrições. A 

função f(X) é chamada de função objetivo. O problema consiste em achar valores reais 

para x1 e x2, satisfazendo as restrições dadas pelas equações (2), (3) e (4), de forma que 

a função tenha o maior valor possível dentro da região viável (não deve violar as 

restrições). As variáveis x1 e x2 são denominadas de variáveis independentes (variáveis 

de decisão). 
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Na Fig. 28, podem ser observados três contornos da função objetivo. A função objetivo 

tem o mesmo valor em todos os pontos ao longo de cada uma das três linhas. 

Observando-se a Fig. 28, é fácil ver que a solução do problema é: 

 

   (  
    

 )  (   ) 

Isto significa que 

   f(X*) ≥ f(X) para todo X que pertence à região viável S                    (5) 

 

Fig. 28. Contornos da função objetivo e a região viável de um problema de otimização [89]. 

Quando uma solução X*, pertencente à região viável S, satisfaz a equação (5), é 

chamada de solução ótima, e, neste caso do exemplo proposto, é a solução máxima. Se 
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o símbolo na equação (5) fosse ” ≤ “, X* seria chamado de solução mínima. Da mesma 

forma, f(X*) é chamado de ótimo e é escrito como xo*. 

Observando-se a Fig. 28, pode-se ver que outros valores maiores para f(X) poderiam ser 

obtidos pela escolha de x1, x2, fora da região viável S. Qualquer par ordenado de 

números reais é denominado de solução do problema e o valor correspondente de f(X) é 

denominado de valor da solução. Mas uma solução X, de forma que pertença à região 

viável, que é a solução que interessa de fato, é denominada de solução viável. Na Fig. 

28, o conjunto de pontos que satisfazem ao conjunto de restrições está marcado pela 

área, S, com hachuras. Pode-se definir: 

 

  {(     )  (     )              }                              ( ) 

 

2.4.1. Tipos de otimização 

Na otimização com restrição, o problema que está sendo resolvido é: 

Min S(x) ou Max S(x) 

sujeito a restrições de igualdade e/ou desigualdade, que definem a região viável, sendo 

que qualquer ponto nesta região é uma solução viável. S(x) é a função objetivo. 

Dependendo do tipo de função objetivo e de suas restrições, os problemas de otimização 

com restrição são comumente chamados de programação linear, programação 

quadrática, programação não-linear, programação inteira e programação mista. 

Programação linear: A função objetivo e as restrições são lineares 

Min S(x) = cTx 
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Sujeito a: Ax ≤ b 

x ≥ 0 

onde A é uma matriz m x n, isto é, m restrições e n variáveis. 

 

Programação Quadrática: A função objetivo é quadrática e as restrições são lineares 

Min S(x) = cTx +1/2 xTQx 

Sujeito a: Ax ≤ b 

x ≥ 0 

Programação não-linear: A função objetivo e/ou restrições são não-lineares 

Min S(x) 

Sujeito a: hj(x) = 0, j = 1, 2,..., m 

gj(x) ≤ 0, j = 1, 2,..., p 

onde hj(x) são m restrições de igualdade e gj(x) são p restrições de desigualdade. 

Programação Inteira: As variáveis de decisão pertencem ao campo dos números inteiros. 

Programação Mista: É uma combinação da programação inteira com as demais. Por 

exemplo, num problema de projeto de trocadores de calor, as variáveis de decisão 

podem ser as temperaturas das correntes (campo real) e os tipos de trocadores existentes 

(campo inteiro). 

Cálculos de equilíbrio termodinâmico consistem na minimização da energia de Gibbs 

total do sistema (função objetivo). Como a função objetivo é não-linear, são aplicadas 
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as técnicas referentes à programação não-linear, ou, como alguns autores costumam 

chamar, otimização não-linear. As restrições que correspondem ao balanço de massa 

são lineares, mas, devido à troca de variáveis que será feita para que se possa efetuar as 

simulações, utilizando-se a ferramenta proposta neste trabalho (Solver, do Excel), ter-

se-á um problema de otimização não-linear, em que tanto a função objetivo quanto as 

restrições são não-lineares. 

 

2.4.2. Condições para a otimalidade 

2.4.3. Otimização sem restrição 

No caso da otimização sem restrições, em que se deseja encontrar os pontos extremos 

da função objetivo, tem-se as seguintes condições de otimalidade: 

 Condição necessária de primeira ordem: 

Para que x* seja um mínimo ou máximo local da função S(x), diferenciável em x*, é 

necessário que: 

  (  )  (
  ( )

   
   

  ( )

   
)
 

                                         ( ) 

 Condição necessária de segunda ordem: 

Para que x* seja um mínimo local da função S(x), duas vezes diferenciável em x*, é 

necessário que: 

  (  )                   e 

 (  )     (  )  seja positiva semidefinida 
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Onde H(x*) é chamada de matriz Hessiana. A matriz Hessiana de uma função S(x) 

qualquer é a matriz n x n [91]: 

 

(

  
 

   ( )

   
 

   ( )

      
 
   ( )

      
   

   ( )

      

   ( )

      
     

   ( )

    )

  
 
                                    ( ) 

 

Estas condições (de primeira e segunda ordem) são apenas necessárias. A condição 

suficiente, para que se tenha um mínimo local, pode ser assim definida: 

Para S(x) duas vezes diferenciável em x*, tem-se que: 

  (  )    e 

H(x*) é positiva definida 

Através da expansão da série de Taylor, ao redor do ótimo x*, é possível visualizar a 

condição suficiente acima enunciada: 

 ( )   (  )     (  )   
 

 
(   ) (  )                         ( ) 

Onde 

                                                                  (  ) 

é a perturbação ao redor de x*. Assume-se que todos os termos na Eq. (9) existam e 

sejam contínuos, mas os termos a partir da terceira ordem são ignorados.  
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Assumindo-se que x* seja um mínimo local, de modo que nenhum outro ponto na 

vizinhança de x* resulte em um valor de S(x) menor do que S(x*),tem-se que: 

 ( )   (  )                                                          (  ) 

 

Da condição de primeira ordem, tem-se que  

   (  )                                                              (  ) 

pois o gradiente de S(x) é igual a zero (ver Eq. (7)). Como o segundo termo da Eq.(9) é 

igual a zero, é necessário examinar o terceiro termo. Este termo estabelece o caráter do 

ponto estacionário (mínimo, máximo ou ponto de sela).  

Para garantir, então, que x* seja um mínimo local, é preciso que seja satisfeita a Eq. 

(13): 

 

 
(   ) (  )                                                        (  ) 

Uma vez que Δx é positivo, resulta que a matriz Hessiana avaliada em x*, (H(x*)), deve 

ser positiva definida.  

A positividade de H(x*) pode ser avaliada pela análise dos autovalores de H(x*). Dessa 

forma, a Hessiana em x* será positiva definida se, e somente se, todos os autovalores de 

H(x*) forem não-negativos [89]. A demonstração da relação existente entre autovalores 

e positividade de uma matriz n x n pode ser vista em [89] ou em livros de álgebra linear. 
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2.4.4. Otimização com restrição 

A idéia chave para desenvolver as condições necessárias e suficientes para um problema 

de otimização com restrições é transformá-lo em um problema de otimização sem 

restrições e aplicar as condições para este caso. Uma forma de fazer esta transformação 

é através da introdução de uma função auxiliar, chamada de função de Lagrange, ℒ 

(x,λ,µ), definida como: 

 

ℒ(     )   ( )     ( )     ( )                               (  ) 

Onde λ e µ são os multiplicadores de Lagrange  associados às restrições de igualdade e 

desigualdade, respectivamente (µ também é conhecido como multiplicador de Kuhn-

Tucker). Aqui, h(x) e g(x) representam as restrições de igualdade e desigualdade, 

respectivamente. No ponto ótimo, tem-se: 

ℒ(      µ  )   (  )                                                  (  ) 

Cada multiplicador de Lagrange indica o quão sensível é a função objetivo em relação à 

restrição associada [90].  

Para entender a origem da função de Lagrange, o ótimo do exemplo acima deve 

satisfazer as seguintes condições: 

   
  

   
    

  

   
                                                  (  ) 

e 

   
  

   
    

  

   
                                                     (  ) 
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Se S(x) fosse uma função sem restrição, então as suas derivadas parciais seriam nulas no 

ponto ótimo e dS(x*) seria nulo para quaisquer valores das variações δx1 e δx2. 

Entretanto, como as variáveis x1 e x2 estão restritas (δx1 e δx2 não são independentes), as 

suas derivadas parciais de S(x) não podem ser arbitrariamente igualadas a zero. 

Contudo, S(x) deve ser um extremo no ponto ótimo e, portanto, dS(x*) = 0. A segunda 

condição, dh(x*) = 0, existe porque h(x) = 0. Para se obter uma solução (δx1 e δx2) não 

trivial do sistema de equações dado pelas Eq.(16) e (17), a matriz dos coeficientes do 

sistema: 

[
 
 
 
  

   

  

   
  

   

  

   ]
 
 
 

                                                             (  ) 

Deve ter determinante nulo, ou seja, as linhas da matriz são linearmente dependentes: 

  

   
  

  

   
                                                         (  ) 

  

   
  

  

   
                                                         (  ) 

Então, pode-se definir uma função auxiliar (função de Lagrange) como: 

ℒ(   )   ( )     ( )                                                 (  ) 

As Eq.(19) e (20) são satisfeitas se: 

   (   )                                                              (  ) 

Para que a restrição de igualdade, h(x) = 0, seja também satisfeita, é necessário que 

   (   )                                                              (  ) 
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Portanto, no ponto ótimo é necessário que  

  (     )                                                            (  ) 

A existência dos multiplicadores de Lagrange depende da forma das restrições e estará 

garantida se, e somente se, os gradientes das restrições de desigualdades ativas e das 

restrições de igualdade no ponto ótimo x* forem linearmente independentes. Por 

exemplo, no caso de um problema somente com restrições de igualdade, a condição 

necessária de primeira ordem para ℒ(x,λ) fica: 

   ( )  [   ( )]
                                                   (  ) 

Cuja solução para λ existirá somente se    ( ) possuir posto completo, m, isto é, estar 

composta por m vetores linearmente independentes. 

 Condição necessária de primeira ordem de Karush-Kuhn-Tucker (KKT): 

Para que x* seja um ótimo local do problema com restrições, com S(x), g(x) e h(x) 

diferenciáveis em x*, é necessário que os gradientes das restrições de desigualdade 

ativas e das restrições de igualdade sejam linearmente independentes e que as seguintes 

condições sejam satisfeitas: 

   (      µ  )    (  )  (  )   (  )  (  )   (  )             (  ) 

 (  )                                                                 (  ) 

 (  )                                                                 (  ) 

  
   (  )                                                           (  ) 

                                                                      (  ) 

 Condição necessária de segunda ordem de Karush-Kuhn-Tucker (KKT): 
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Para que x* seja um mínimo local do problema com restrições, com S(x), g(x) e h(x) 

duas vezes diferenciáveis em x*, é necessário que a condição de primeira ordem de KKT 

seja satisfeita e, que a matriz Hessiana da função de Lagrange,    ℒ(      µ  ), seja 

positiva semidefinida para todo vetor não nulo d tal que: 

     (  )                                                         (  ) 

E, para as restrições de desigualdade ativas, ou seja, em que gj(x*) = 0, tem-se: 

     (  )                                                             (  ) 

Isto é, 

    
  ℒ(      µ  )                                                   (  ) 

 Condição suficiente de Karush-Kuhn-Tucker (KKT): 

Para que x* seja um mínimo local do problema com restrições, com S(x), g(x) e h(x) 

duas vezes diferenciáveis em x*, é suficiente que a condição de primeira ordem seja 

satisfeita e, que a matriz Hessiana da função de Lagrange,    ℒ(      µ  ), seja 

positiva definida para todo vetor não nulo d tal que as Eq. (2.199) e (2.200) sejam 

satisfeitas. Pode-se, então, escrever: 

    
  ℒ(      µ  )                                                   (  ) 

A positividade da matriz Hessiana com restrição é garantida se todas as raízes do 

polinômio característico 

 ( )  |
     

   

   
|                                                  (  ) 

forem positivas, onde M é a matriz formada pelos gradientes de h(x*) e g(x*) ativas, isto 

é, dTM = 0, com m+pa < n e com posto completo (pa é o número de restrições g ativas). 
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O mesmo critério se aplica para semipositividade, negatividade e seminegatividade, 

com os respectivos sinais das raízes. 

 

 

2.4.5. Relaxação Lagrangeana 

O método da relaxação Lagrangeana consiste em utilizar os multiplicadores de 

Lagrange para a solução de problemas com restrições. Assim, o método transforma o 

problema: 

Min S(x) 

Sujeito a:   ( )              

  ( )              

Onde S(x), hj(x) e gj(x) são funções convexas e K é um convexo, no problema: 

Max  (  µ) 

Sujeito a: µ    

Onde 

 (  µ)     { ( )     ( )  µ  ( )} 

  ( )    ( )  (  )
  

vj são as variáveis de folga. 

Desta forma, a relaxação Lagrangeana transforma um problema com restrições em um 

problema sem restrições. Observa-se também que este método minimiza a função em 



74 
 

 

relação a x, mas maximiza em relação aos multiplicadores, por isso este tipo de 

problema é também conhecido como problema minimax [90]. 

A solução do método da relaxação Lagrangeana (Método de Lagrange) consiste em 

aplicar as condições de otimalidade sobre ℒ(x,λ,µ), como apresentado nas Eq.(22) e 

(23). Para melhor compreensão do método, considera-se o seguinte exemplo 

apresentado em Himmelblau [92]: 

Min S(x)        

Sujeito a:   ( )               

A função auxiliar de Lagrange pode ser, portanto, representada por: 

ℒ(  µ)       µ
 
(  
    

     (  )
 
) 

Aplicando-se as condições de otimalidade, o seguinte sistema de equações não-linear é 

construído: 

 ℒ

   
     µ

 
     

 ℒ

   
     µ

 
     

 ℒ

 µ
 

   
    

     (  )
 
   

 ℒ

   
  µ

 
     

A solução do sistema de equações acima pode ser vista na Tabela I: 
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Tabela I. Solução do exemplo apresentado em Himmelblau [92], usando-se o método 

de Lagrange. 

µ1 x1 x2 v1 S(x) ponto 

0 0 0 5 0 Sela 

0,5 3,54 -3,54 0 -12,5 Mínimo 

0,5 -3,54 3,54 0 -12,5 Mínimo 

-0,5 3,54 3,54 0 12,5 Máximo 

-0,5 -3,54 -3,54 0 12,5 Máximo 

 

A Fig. 29 ilustra as funções do exemplo acima. Os contornos dos diferentes valores 

assumidos pela função objetivo são hipérboles, representadas por linhas tracejadas, e a 

região viável é delimitada pela área hachurada correspondente ao círculo g(x) = 0. Os 

pontos B e C correspondem aos dois mínimos, D e E correspondem aos dois máximos, e 

A é o ponto de sela. 

 

Fig. 29. Ilustração da solução do problema apresentado em Himmelblau [92]. 
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Como o conjunto resultante de equações forma, geralmente, um sistema não linear de 

equações algébricas, então o método de Lagrange não é muito atrativo, pois a solução 

deste sistema não linear pode ser mais complexa que a solução direta do problema de 

otimização por outros métodos. Apesar da dificuldade da aplicação do método de 

Lagrange para a solução de problemas não lineares, ele é muito útil para a analisar a 

sensibilidade da função objetivo em relação às restrições [92]. 

Desse modo, para a solução de problemas de otimização não linear, métodos diretos são 

preferidos, como o método dos Gradientes Reduzidos Generalizados (GRG). O 

algoritmo GRG garante que o ótimo local seja encontrado, mas não assegura o ótimo 

global. Ou seja, o valor do ótimo encontrado depende da estimativa inicial. Para que o 

ótimo local seja também o ótimo global, o modelo necessita ser convexo [93]. 

 

2.4.6. Problemas convexos na termodinâmica 

 Alguns problemas da minimização da energia de Gibbs são convexos, como a 

mistura gasosa ideal, fases líquidas e sólidas descritas como solução ideal, bem como 

um sistema constituído por sólidos imiscíveis. Para cálculos de equilíbrio envolvendo 

modelos convexos, podem-se aplicar algoritmos que determinem o mínimo local, já que 

este valor corresponderá ao mínimo global. Assim, não há problemas referentes às 

estimativas iniciais.  

 Rossi e colaboradores [93] demonstram, em um trabalho recentemente 

publicado, que  uma função dada por  
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é convexa para 1iia  e 0ija . O problema de minimização da energia de um sistema 

composto por uma fase gasosa e por sólidos imiscíveis tem como função objetivo:  
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 Os termos lineares da Eq.(37) são convexos, e seus termos não lineares, que são 

da forma da função indicada na Eq. (36), devem ter sua convexidade analisada. No caso 

da mistura gasosa ideal, na Eq. (36), 1iia .  

 Um problema de minimização formulado como  

)( min zf                 (38) 

Sujeito a 

 0)( zjh   mj ,,1             (39) 

é convexo se )(zf  é convexo, )(zjh  são convexos, em que z  é um vetor de variáveis. 

No problema da minimização da energia de Gibbs, )(zjh  é o conjunto de restrições do 

balanço de massa (Eq.(40)), que por ser linear é convexo. 

 kik
NC

i
i bn 





1
             (40) 

Há vários modos de avaliar a convexidade de uma função )(zf , em que 

 N
T zz ,,1 z . z é o número de mols, ni. Um modo de análise é através da matriz 

Hessiana e de seus autovalores [94]. Outra forma de análise da convexidade de )(zf  é 

por meio da verificação da desigualdade: 



78 
 

 

 )()1()())1(( BABA fff zzzz           (41) 

Para qualquer Az  e Bz no conjunto viável e qualquer valor real β no intervalo 10   . 

 Assim, no trabalho de Rossi e colaboradores [93], a convexidade foi analisada 

dos dois modos: 

(a) Análise dos autovalores da matriz Hessiana. A partir da Eq. (36), considere uma 

função )(1 zf  dada por: 

21

1
11 ln)(

zz
zzf


z
                (42) 

  021  zzTz               (43) 

A matriz Hessiana para )(1 zf  é dada por: 
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A matriz dada pela Eq. (44) tem como autovalores: 

 01                  (45) 
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 Portanto, 
1f

H  é convexa, já que seus autovalores são não-negativos, de modo 

que é uma matriz positiva definida [94]. 

 (b) Verificação da desigualdade: Considere a função )(zif  dada por: 



79 
 

 














 



N

j

jijiii zazzf
1

lnln)(z       (47) 

   021  N
T zzz z       (48) 

Em que 1iia  (gas ideal). Para mostrar que )(zif  é convexo, define-se: 

 01  izy          (49) 
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ij
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 Substituindo-se na expressão de )(zif : 
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Como )(1 yf  é convexo, tem-se: 
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Em que 01 Ay , 01 By , 02 Ay , 02 By , e 10   . 

 Usando as Eqs. (49) e (50), os termos em relação a Eq. (52) podem ser 

rearranjados: 
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Esta relação é equivalente a: 

 )()1()())1(( BiAiBAi fff zzzz     (54) 

Portanto, )(zif  é convexa. 

 A função dada pela Eq.(36) é dada por  
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 Como fi(z) é convexa, a soma de funções convexas também é convexa. 

 Assim, é demonstrado que o problema de minimização da energia de Gibbs para 

um sistema composto por uma fase gasosa ideal e sólidos imiscíveis é convexo, o que 

garante que o mínimo local seja também o mínimo global; dessa forma, não há 

problemas referentes à estimativa inicial. O mínimo é único. 

 Embora possa parecer que os problemas convexos representem um número 

muito limitado de aplicações da termodinâmica, tal não é verdade, visto que diversos 

problemas têm sido resolvidos com esta classe de modelo. Na literatura, condições 

otimizadas da produção de H2, através de diferentes rotas termoquímicas, têm sido 

determinadas com boa concordância com dados experimentais [95-97]. Equilíbrios 

envolvendo diversos sólidos imiscíveis, expostos a diferentes tipos de atmosferas, têm 

sido calculados com modelos convexos e, novamente, a comparação com valores 

experimentais é satisfatória [98].   
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CAPÍTULO 3: METODOLOGIA 

 

A metodologia empregada nas simulações está descrita nos artigos. No presente 

capítulo, são fornecidas algumas informações complementares. 

 

3.1. Modelo Termodinâmico 

Em um sistema em que há a fase gasosa, além de fases condensadas, representadas por 

soluções sólidas e líquidas, a energia total é dada por: 
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Os sobrescritos s, l e g denotam as fases sólida, líquida e gasosa, respectivamente. ni, yi 

representam o número de mols e a fração molar da espécie i, respectivamente. A fase 

gasosa no presente estudo é modelada idealmente como pode ser visto na Eq. (56). De 

fato, em baixas pressões e altas temperaturas, a fase gás pode ser considerada ideal [99]. 

Como os sistemas analisados na presente Tese envolvem altas temperaturas 

(400<T<1400K) e pressões baixas (1-5 atm), a descrição ideal para o gás pode ser 

aplicada. Ao variar-se a pressão P total do sistema, o termo da Eq. (56) ∑  
     ganha 

importância.  

Observa-se também que as fases condensadas na Eq. (56) estão representadas por 

soluções sólidas e líquidas. Se ao invés de soluções fossem substâncias puras, os termos 

da Eq. (56) referentes à atividade (    e    ) seriam iguais à unidade. Então, para um 
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sistema constituído por uma fase gasosa ideal e por fases condensadas estequiométricas 

(puras), pode-se reescrever a Eq. (56) como: 
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As N espécies que compõem o sistema são constituídas por M componentes (elementos, 

no caso deste trabalho). Como cada espécie atômica é conservada, haverá m restrições 

de balanço de massa elementar, que podem ser representados em forma de uma matriz: 
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Aqui, bk é o número de mols do componente k, dado pela composição inicial do sistema 

e αik é o número de mols do componente k em um mol da espécie i. Outra forma 

equivalente de representar o balanço de massa elementar é através da seguinte notação: 
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3.2. Dados Termodinâmicos 

A dependência da energia de Gibbs com a temperatura pode ser descrita através de Cp, 

o qual é frequentemente representado por uma fórmula empírica, como sugerido por 

Kelley [100]: 

         
    

     

  
                                           (  )  

A entalpia H e a entropia S podem ser calculadas a partir de Cp, pelas seguintes 

relações: 

   
  

  
                                                                (  ) 

  
 
 
  

  
                                                                 (  ) 

Sendo a Eq. (60) a descrição de Cp, e integrando-se a Eq. (61) da temperatura de 

referência (298K) até a temperatura T, obtém-se a seguinte equação para a entalpia: 
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Da mesma forma, integrando-se a Eq. (62), nos limites da temperatura de referência 

(298K) até a temperatura T, obtém-se a seguinte equação para a entropia: 
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A descrição da energia de Gibbs, à temperatura e pressão normal, é calculada a partir da 

relação de Gibbs-Helmholtz: 

                                                                    (  ) 

Considerando as equações (63) até (65), obtém-se a energia de Gibbs de cada espécie: 

           (     )      
   
  

 
 
     

  
        

  

 
           (  ) 

Onde a, b, c, d são as mesmas constantes da equação (60) e a0 e a1 correspondem aos 

valores numéricos decorrentes do processo de integração das Eqs. (61) e (62), 
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respectivamente. A Tabela II mostra a compilação de dados termodinâmicos, obtidos no 

trabalho de Knacke e colaboradores [101], que foram usados diretamente na Eq. (66) 

para calcular a energia de Gibbs das diversas espécies consideradas no presente 

trabalho, no estado padrão substância pura. Entalpia e energia de Gibbs são dadas em J 

mol−1, e entropia e calor específico são dados em J K−1 mol−1.  

O valor absoluto da entalpia de uma substância pura não é possível de ser conhecido. 

Desta forma, por convenção, é estabelecido que, para elementos, H(298) = 0. A 

temperatura do estado de referência para todos os dados termodinâmicos usados neste 

trabalho é 298 K.  

 

Tabela II. Dados termodinâmicos [101]. 

Espécies a b c d a0 a1 
H2 26.882 3.586 0.105 - -7823 -22.966 
H2O (vapor) 34.376 7.841 -0.423 - -253871 -11.750 
H2O (líquido) 20.355 109.198 2.033 - -289932 -67.147 
CH4(g) 11.933 77.647 0.142 -18.414 -81242 96.731 
CO (g) 30.962 2.439 -0.280 - -120809 18.937 
CO2 (g) 51.128 4.368 -1.469 - -413886 -87.078 
O2(g) 29.154 6.477 -0.184 -1.017 -9589 36.116 
CaO (s) 50.417 4.184 -0.849 - -653156 -255.069 
Ca(OH)2 (s) 101.788 17.987 -1.736 - -1023061 -511.691 
CaCO3 (calcita,s) 104.516 21.924 -2.594 - -1249193 -523.567 
Ni (s) 20.589 10.159 1.615 - -2242 -84.744 
NiO (s) 39.915 12.368 2.188 - -245712 -184.046 
C(grafite) 24.435 0.435 -3.163 - -16019 -146.304 

 

 Outras referências [102,103] também foram empregadas na compilação de dados 

termodinâmicos. Neste caso, a fórmula empírica para Cp é um pouco diferente daquela 

apresentada na Eq. (60).  

          
                                                      (  ) 

 Deste modo, a descrição da entalpia, entropia e energia de Gibbs será da 

seguinte forma: 
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 A Tabela III mostra os dados termodinâmicos obtidos de Sandler e Prausnitz 
[102,103]. 

Tabela III. Dados termodinâmicos [102,103]. 

Espécies a b c d 298Hf  298Gf  

Etileno 3.806E+0 1.566E-1 -8.348E-5 1.755E-8 5.234E+4 6.816E+4 
Etano 5.409E+0 1.781E-1 -6.938E-5 8.713E-9 -8.474E+4 -3.295E+4 
Propileno 3.710E+0 2.345E-1 -1.160E-4 2.205E-8 2.043E+4 6.276E+4 
Propano -4.224E+0 3.063E-1 -1.586E-4 3.215E-8 -1.039E+5 -2.349E+4 
n-butano 9.487E+0 3.313E-1 -1.108E-4 -2.822E-9 -1.262E+5 -1.610E+4 
Isobutano -1.390E+0 3.847E-1 -1.846E-4 2.895E-8 -1.346E+5 -2.090E+4 
1-buteno -2.994E+0 3.532E-1 -1.990E-4 4.463E-8 -1.260E+2 7.134E+4 
2-cis-buteno 4.396E-1 2.953E-1 -1.018E-4 -0.616E-9 -6.990E+3 6.590E+4 
2-trans-buteno 1.832E+1 2.564E-1 -7.013E-5 -8.989E-9 -1.118E+4 6.301E+4 
Isobutileno 1.605E+1 2.804E-1 -1.091E-4 9.098E-9 -1.691E+4 5.811E+4 
Metanol 2.115E+1 7.092E-2 2.587E-5 -2.852E-8 -2.013E+5 -1.626E+5 
Formaldeído 2.348E+1 3.157E-2 2.985E-5 -2.300E-8 -1.160E+5 -1.100E+5 
Etanol 9.014E+0 2.141E-1 -8.390E-5 1.373E-9 -2.350E+5 -1.684E+5 
acetaldeído 7.716E+0 1.823E-1 -1.007E-4 2.380E-8 -1.644E+5 -1.334E+5 
Ácido acético 4.840E+0 2.549E-1 -1.753E-4 4.949E-8 -4.351E+5 -3.769E+5 
Acetona 6.301E+0 2.606E-1 -1.253E-4 2.038E-8 -2.177E+5 -1.532E+5 
Glicerol 8.424E+0 4.442E-1 -3.159E-4 9.378E-8 -5.853E+5 -3.928 E+5 
Acroleína 1.197E+1 2.106E-1 -1.071E-4 1.906E-8 -7.092E+4 -6.519E+4 
Álcool alílico -1.105E+0 3.146E-1 -2.032E-4 5.321E-8 -1.321E+5 -7.130E+4 
Propionaldeído 1.172E+1 2.614E-1 -1.300E-4 2.126E-8 -1.922E+5 -1.305E+5 
Álcool isopropílico 3.243E+1 1.885E-1 6.406E-5 -9.261E-8 -2.726E+5 -1.735E+5 
n-butanol 3.266E+0 4.180E-1 -2.242E-4 4.685E-8 -2.749E+5 -1.509E+5 
Metil etil cetona 1.094E+1 3.559E-1 -1.900E-4 3.920E-8 -2.385E+5 -1.462E+5 
Aldeído butírico 1.408E+1 3.457E-1 -1.723E-4 2.887E-8 -2.052E+5 -1.148E+5 

298Hf = entalpia padrão de formação a 298 K. 

298Gf = energia de Gibbs padrão de formação a 298 K.  

3.3. Minimização da energia de Gibbs e a ferramenta Solver do MS Excel 

A ferramenta Solver do Microsoft Excel utiliza o algoritmo GRG para a resolução de 

problemas de otimização não linear com restrições. O algoritmo foi implementado a 

partir de uma versão melhorada (GRG2) desenvolvida por Leon Lasdon, da 
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Universidade do Texas e por Allan Warren, da Universidade de Cleveland. O código 

GRG2 tem se demonstrado pelo seu uso, por muitos anos, como um dos métodos mais 

confiáveis e robustos para resolver problemas de otimização não linear. A função Solver 

tem um limite de 200 variáveis de decisão e 100 restrições [104].  

O método da minimização da energia de Gibbs do sistema consiste em minimizar a 

função objetivo, dada pela Eq. (57), sujeita às restrições do balanço de massa elementar, 

designadas pelas Eq. (58) ou (59), que são equivalentes. Desse modo, percebe-se que se 

trata de um problema de otimização não linear. Na resolução deste tipo de problema, 

poderiam ser empregados diferentes métodos. Neste trabalho, o método dos gradientes 

reduzidos generalizados (GRG) implementado na ferramenta Solver do Excel é 

empregado. Esta ferramenta foi escolhida devido à sua facilidade de uso e sua robustez, 

como pôde ser verificado durante a realização das simulações. De fato, a ferramenta 

Solver demonstra um excelente desempenho na resolução de problemas convexos de 

otimização.  

Apesar das facilidades referentes ao uso da ferramenta Solver, há uma deficiência do 

Solver em aplicar o algoritmo GRG quando há o envolvimento das variáveis com 

funções logarítmicas (veja Eq. (57)). De acordo com Lwin [99], o algoritmo GRG 

implementado na ferramenta Solver viola as restrições de não-negatividade das 

variáveis. De acordo com Himmelblau [92], o algoritmo GRG pode apresentar soluções 

não viáveis, ao tentar atingir a solução ótima. Assim sendo, no presente trabalho, é 

proposta uma troca de variáveis para evitar o problema com o envolvimento de funções 

logarítmicas. A dedução da mudança de variáveis segue abaixo. Considera-se, com o 

objetivo de simplificação, a função objetivo representando a descrição de um sistema 

constituído unicamente pela fase gasosa, em que P=1 atm.  
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Fazendo-se: 
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Pode-se escrever: 
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Aplicando-se propriedades dos logaritmos: 
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Sabendo-se que: 
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Pode-se escrever: 
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Colocando-se em evidência o termo ∑    , tem-se: 
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Visto que en’i não pode assumir valores negativos, a deficiência da ferramenta Solver é 

superada, podendo-se realizar os cálculos de equilíbrio sem mensagens de erro. 

Devido à mudança de variáveis na função objetivo, a equação referente às restrições do 

balanço de massa elementar passa a ser escrita da seguinte forma: 
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Observa-se que tanto a função objetivo, Eq. (77), quanto as restrições do balanço de 

massa elementar, Eq. (78), são não lineares. Assim, tem-se um problema de otimização 

em que a função objetivo e as restrições são não lineares nas variáveis de decisão. Note 

que como a função exponencial é convexa, a troca de variável não afeta a convexidade 

do problema. Portanto, tem-se a função objetiva convexa (vide dedução do capítulo 2, 

com z= exp(n’i)) e restrições convexas.  

Apesar das vantagens mencionadas referentes ao uso da ferramenta Solver, é preciso 

enfatizar que nem sempre a obtenção de dados termodinâmicos para a construção da 

função objetivo é uma tarefa simples. Depende-se de fontes bibliográficas confiáveis, e, 

além disso, muitos dados não estão disponíveis gratuitamente. Além disso, a ferramenta 

aplica-se a uma classe de problemas – problemas convexos. Pacotes comerciais, como 

por exemplo, o FactSage, têm uma ampla biblioteca de dados termodinâmicos 

incluídos, além da capacidade de resolver problemas não convexos, envolvendo fases 

com alta não idealidade.  

 

3.4. A atividade termodinâmica como função dos multiplicadores de 
Lagrange 

 No capítulo 2, os multiplicadores de Lagrange foram abordados de um ponto de 

vista da otimização, mostrando a sua importância na transformação de um problema 

com restrições em um novo problema irrestrito, através da construção da função de 

Lagrange. 
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 Nesta Tese, mostra-se a relação que existe entre os multiplicadores de Lagrange 

e a atividade termodinâmica. A dedução completa desta relação está descrita na 

metodologia do artigo da seção 4.1.1 (Thermodynamic analysis of ethanol steam 

reforming using Gibbs energy minimization method: A detailed study of the conditions 

of carbon deposition). A relação é: 

ik
k

ki
i RTRT

Ga 


 
















0
ln                                                                     (79) 

Portanto a atividade da espécie química i (ai) pode ser escrita em função do 

multiplicador de Lagrange (λK). Para determinar a atividade do carbono em relação à 

fase grafite numa atmosfera gasosa, a Eq. (79) pode ser reescrita como segue: 

RTRT
Ga CC

C












0
ln             (80) 

Rearranjando-se a Eq.(80), percebe-se facilmente que o multiplicador de Lagrange do 

componente carbono equivale ao potencial químico do carbono   ( CCC aRTG ln0  ). 

Neste trabalho, a atividade do carbono, aC, na atmosfera do reformador ou do ânodo da 

SOFC é calculada pela Eq. (80). Após o processo de otimização, os multiplicadores de 

Lagrange são fornecidos através de relatórios de sensibilidade. Se a atividade do 

carbono (com referência à fase grafite) for maior do que a unidade, a fase gasosa está 

em um equilíbrio metaestável, e é provável que ocorra a deposição de carbono. Por 

outro lado, se aC < 1 , o sistema está em equilíbrio estável e a formação de carbono é 

termodinamicamente impossível. Quando aC = 1, a fase grafite coexiste com a fase gás, 

e o sistema bifásico está em equilíbrio estável. A principal vantagem referente ao uso da 

Eq. (80) é com respeito à facilidade de determinar a atividade do carbono em diferentes 
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sistemas sem o conhecimento prévio das reações químicas que levariam à deposição de 

carbono.  

A tendência para deposição de carbono também pode ser avaliada através da força 

motriz. Em uma dada temperatura, a força motriz para deposição de carbono com 

referência à fase grafite, Dgra, é definida como segue: 

0
C

gas
CgraD  

                                                                    
(81) 

Onde gas
C corresponde ao potencial químico de carbono na fase gás em uma dada 

temperatura, e 0
C é o potencial químico de carbono no estado padrão, isto é, 0

C = 0
CG . 

Dgra é facilmente calculado por: 

Cgra aRTD ln                
(82) 

 

Valores de atividade do carbono maiores do que a unidade podem ser computados se a 

fase grafite for excluída tanto da energia de Gibbs total do sistema e da restrição do 

balanço de massa elementar do carbono. Portanto a força motriz para a nucleação da 

fase grafite pode ser determinada.  

 

3.5. Modelo termodinâmico para a operação da SOFC 

 A modelagem da célula SOFC é feita com base na termodinâmica. Portanto, 

considera-se que a célula opere sob condições reversíveis. É verificado o efeito que a 

operação da célula tem em seu potencial reversível e na tendência à deposição de 

carbono no ânodo. Ao conhecer a distribuição dos valores de potencial ao longo do 

canal, pode-se estimar a máxima eficiência da célula. Assim, em uma célula SOFC com 

eletrólito condutor de íons O2-, avalia-se como o potencial reversível é afetado à medida 
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que íons oxigênio chegam ao compartimento do ânodo; do mesmo modo, para células 

SOFC com eletrólito condutor de íons H+, avalia-se como o potencial reversível varia 

conforme íons hidrogênio deixam o compartimento do ânodo. O perfil de deposição de 

carbono ao longo do canal da célula é também avaliado como função de íons O2- que 

chegam ao ânodo, ou do íons H+ que deixam o ânodo. Em outras palavras, avalia-se 

como a corrente afeta a deposição de carbono e o potencial reversível da célula.  Desse 

modo, para a realização das simulações, deve-se, fundamentalmente, adaptar as 

restrições do balanço de massa elementar do oxigênio (para a SOFC-O2-) e do 

hidrogênio (para a SOFC-H+). Nesta Tese, avaliou-se, termodinamicamente, o 

desempenho de células SOFC operando com glicerol. Todas as equações estão descritas 

nas metodologias dos dois artigos referentes a este tema (seção 4.1.3 e 4.1.4).  

 

3.6. Modelo para a curva de polarização da PEMFC 

 Enquanto as células do tipo SOFC foram avaliadas de um ponto de vista 

unicamente termodinâmico, ou seja, monitorando-se como a corrente de operação afeta 

o potencial reversível da célula, a célula PEMFC foi modelada considerando-se todas as 

irreversibilidades; dessa forma, pode-se falar em um modelo para a curva de 

polarização. O modelo da curva de polarização para o stack comercial – BCS 500W –  

foi obtido da literatura e implementado no Excel, acoplando-o a diferentes plantas de 

produção de hidrogênio, as quais foram modeladas de acordo com modelos 

desenvolvidos na presente Tese, incluindo o balanço térmico.  

 O modelo para a curva de polarização da célula PEMFC foi obtido a partir do 

trabalho de Amphlett e colaboradores [105,106] e Mann e colaboradores [107]. Trata-se 

de um modelo bastante conhecido da literatura, denominado ‘modelo eletroquímico 

generalizado estacionário’ (generalized steady-state electrochemical model, GSSEM).  
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É um modelo semi-empírico, isotérmico e estático. O modelo apresenta uma parte 

mecanística e outra empírica, que depende de ajuste de parâmetros de acordo com o tipo 

de célula PEMFC empregada.  No desenvolvimento do modelo mecanístico, é 

considerado o transporte de massa que ocorre nos canais, a difusão nos eletrodos 

(modelada basicamente pela equação de Stefan-Maxwell) e a difusão que ocorre através 

do filme de água (o transporte dos gases dissolvidos através do filme de água que 

recobre os sítios catalíticos no ânodo e no cátodo tem de ser considerado, e a 

concentração do gás dissolvido é estimada pela Lei de Henry). A parte eletroquímica do 

modelo é baseada fundamentalmente em parâmetros que podem ser determinados 

experimentalmente para cada tipo de célula. Todas as equações necessárias para a 

simulação da curva de polarização estão apresentadas no artigo da seção 4.1.6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



93 
 

 

CAPÍTULO 4: RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Artigos publicados em periódicos 

 Nesta seção, estão incluídos os artigos publicados durante a realização desta 

Tese. Assim, a metodologia detalhada que foi utilizada em cada um dos estudos pode 

ser apreciada diretamente nos artigos. O mesmo vale para os resultados e a discussão.  

 Na seção 4.2, é feita uma discussão mais geral, integrando os diferentes artigos, 

ou seja, mostrando a relação que existe entre estes estudos publicados, e como os 

resultados se complementam.   
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4.1.1. Thermodynamic analysis of ethanol steam reforming using Gibbs 
energy minimization method: A detailed study of the conditions of carbon 
deposition 

 

(Análise termodinâmica da reforma a vapor do etanol usando o método 
da minimização da energia de Gibbs: um estudo detalhado das condições 
de deposição do carbono) 

 

Principais Resultados: 

 Demonstração da relação matemática entre multiplicadores de Lagrange e a 
atividade termodinâmica; 

 Demonstração da viabilidade de utilização de uma ferramenta fácil de ser usada 
– Solver, do Excel – em simulações termodinâmicas. Apresentação de estratégia 
(mudança de variável) para viabilizar o uso desta ferramenta; 

 Apresentação de condições ótimas para aumento da produção de H2 a partir da 
reforma a vapor do etanol; 

  Verificação da tendência à formação de carbono (grafite) em diferentes sistemas 
termodinâmicos (estável e metaestável); Constatação do fato que, em sistemas 
metaestáveis, compostos por acetaldeído e etileno, parâmetros como temperatura 
e quantidade de vapor de água na mistura não afetam a atividade do carbono, já 
que esta é sempre muito maior do que a unidade, indicando alta tendência a 
depositar carbono, o que é verificado experimentalmente; 

 Determinação da atividade do carbono por meio da relação deduzida, visando 
reproduzir condições experimentais da literatura. Com isso, é possível explicar 
aparentes desvios entre a termodinâmica e resultados experimentais. 
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4.1.2. Hydrogen production by sorption enhanced steam reforming of 
oxygenated hydrocarbons (ethanol, glycerol, n-butanol and methanol): 
Thermodynamic modeling 

 

(Produção de hidrogênio pela reforma a vapor com captura in situ de 
CO2 utilizando-se diferentes hidrocarbonetos oxigenados (etanol, 
glicerol, n-butanol e metanol): Modelagem termodinâmica 

 

 

Principais Resultados: 

 

 A adição de CaO no reformador juntamente com o catalisador permite que 
hidrogênio de alta pureza (>97 mol%) possa ser obtido, mantendo-se, 
simultaneamente, a concentração de CO em torno de 10ppm. Portanto, um 
processo single-step, sem a necessidade de etapas adicionais envolvendo 
reatores do tipo WGS e COPROX, é possível. As simulações termodinâmicas 
são validadas com resultados experimentais da literatura para o metanol e etanol; 

 Mediante a adição de CaO no reformador, a deposição de carbono pode ser 
evitada em baixas temperaturas e com quantidade mínima de água na mistura.  

 A adição de CaO no reformador resulta em um processo com alta eficiência 
térmica. 
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4.1.3. Operation of solid oxide fuel cells on glycerol fuel: a 
thermodynamic analysis using the Gibbs free energy minimization 
approach 

 

(Operação de células a combustível do tipo óxido sólido com glicerol: 
uma análise termodinâmica usando a abordagem da minimização da 
energia livre de Gibbs) 

 

Principais Resultados: 

 Desenvolvimento de metodologia para computar a composição da atmosfera do 
ânodo em função da densidade de corrente de operação; consequentemente, a 
metodologia permite avaliar a quantidade de carbono depositada e o potencial 
reversível da célula em função da densidade de corrente de operação;  

 Elaboração de diagramas da composição da atmosfera do ânodo e do potencial 
reversível em função da densidade de corrente; estes diagramas permitem que 
pesquisadores que estejam realizando investigação experimental da célula SOFC 
operando com glicerol possam calcular a eficiência de suas células, mediante o 
quociente entre o potencial medido e o potencial reversível calculado em uma 
determinada densidade de corrente; Estes diagramas também mostram qual deve 
ser o valor mínimo para a densidade de corrente a fim de evitar a deposição de 
carbono no ânodo; 

 Simulação com respeito à deposição de carbono é consistente com trabalho 
experimental da literatura; 
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4.1.4. Thermodynamic study on glycerol-fuelled intermediate-
temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs) with different electrolytes 

 

(Estudo termodinâmico aplicado a células a combustível de temperatura 
intermediária do tipo óxido sólido, com diferentes eletrólitos, abastecidas 
com glicerol) 

 

Principais Resultados: 

 Avaliação do efeito do tipo de eletrólito na eficiência e na tendência à deposição 
de carbono no ânodo; 

 Em comparação com as células SOFC condutoras de íons O2-, as células SOFC 
com eletrólito condutor de íons H+ exibem maior eficiência e maior tendência à 
deposição de carbono no ânodo; 

 A diminuição da temperatura de operação aumenta a eficiência, mas aumenta 
também a tendência à deposição de carbono; 

 A eficiência de uma SOFC operando com glicerol é similar a de uma SOFC 
operando com etanol; 
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4.1.5. Towards H2-rich gas production from unmixed steam reforming of 
methane: Thermodynamic modeling 

 

(Rumo à produção de um gás rico em H2 a partir da rota ‘unmixed 
reforming’, usando-se metano como combustível: Modelagem 
termodinâmica) 

 

Principais Resultados: 

 Modelagem termodinâmica do processo de unmixed reforming validada com 
resultados experimentais da literatura; Verificação da importância da relação 
NiO (reagido)/metano como parâmetro de entrada no processo de minimização 
da energia de Gibbs; A relação NiO (reagido)/metano é um parâmetro que afeta 
a composição de equilíbrio durante o sopro de combustível; este parâmetro 
decresce à medida que o tempo passa. 

 Identificação de dois estágios durante o sopro de combustível; no início do 
sopro, a relação NiO (reagido)/metano assume um valor mais elevado, com as 
reações de redução de NiO sendo o mecanismo mais importante, e as espécies 
predominantes na mistura gasosa são CO2 e H2O; Conforme o tempo passa, e a 
relação NiO (reagido)/metano vai assumindo valores menores, a reforma a vapor 
passa a ser o mecanismo mais importante, aumentando a produção de H2 e CO; 
durante o sopro de combustível, o processo vai ficando cada vez mais 
endotérmico, justamente pela maior importância das reações de reforma à 
medida que o tempo passa; 

 Verificação da importância da adição de CaO no processo; a adição de CaO 
juntamente com NiO permite que H2 de alta pureza possa ser obtido desde o 
início do sopro de combustível, quando predominam as reações de redução de 
NiO, até o fim do sopro, onde predomina a reforma; no início do sopro, a alta 
concentração de CO2 devido à redução de NiO favorece a reação de 
carbonatação;  

 O calor liberado pela reação de carbonatação supre a demanda energética do 
processo durante o sopro de combustível; o calor liberado durante a oxidação de 
Ni no reator de ar é usado na decomposição do CaCO3, regenerando o CaO, o 
que proporciona um processo economicamente viável; 
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4.1.6. Performance of a PEMFC system integrated with a biogas 
chemical looping reforming processor: a theoretical analysis and 
comparison with other fuel processors (steam reforming, partial 
oxidation and auto-thermal reforming) 

 

(Desempenho de um sistema composto por uma célula a combustível do 
tipo PEMFC integrado a um reformador não convencional de biogás, 
baseado na tecnologia de ‘chemical looping’: uma análise teórica e 
comparação com outros processadores de combustível (reforma a vapor, 
oxidação parcial e reforma auto-térmica)) 

 

Principais Resultados: 

 Demonstração da possibilidade de obtenção de um processo eficiente, à pressão 
atmosférica, quando um processador de combustível baseado na tecnologia de 
chemical looping é integrado a um stack de células PEMFC; a literatura, até 
então, somente considerava a geração de eletricidade por chemical looping 
quando pressões elevadas eram empregadas, o que permitia o acoplamento com 
uma turbina a gás; 

 H2 pode ser eficientemente produzido a partir do processo de chemical looping 
usando biogás como combustível; 

 Em comparação com os diversos tipos de reformadores, processadores de 
combustível que empregam a tecnologia de chemical looping e reforma a vapor 
permitem que maiores valores de voltagem sejam alcançados; 

 A eficiência global alcançada por processadores de combustível baseados em 
chemical looping é similar àquela que pode ser alcançada por processadores 
baseados em reforma a vapor, auto-térmica e oxidação parcial; 
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4.2. Discussão integrando os resultados dos artigos 

 Nesta seção, é feita uma breve discussão a respeito da relação que os artigos têm 

entre si. Todos os trabalhos têm um objetivo comum, que é a geração de eletricidade a 

partir de células a combustível. Enquanto alguns trabalhos estão focados essencialmente 

na produção de H2 para posterior utilização no ânodo de uma célula PEMFC ou SOFC, 

outros trabalhos consideram que a conversão do combustível ocorra diretamente no 

ânodo de uma célula de alta temperatura (SOFC). A metodologia empregada na 

realização dos trabalhos é similar, baseando-se no método da minimização da energia de 

Gibbs. Esta Tese também mostra que diversas análises referentes à produção de H2 e 

geração de eletricidade pertencem ao campo dos problemas convexos de otimização. De 

acordo com a aplicação, algumas modificações na metodologia são introduzidas, como 

o que ocorre nas restrições do balanço de massa elementar no caso em que se simula a 

conversão do combustível no ânodo da SOFC. Em outras situações, modelos 

eletroquímicos considerando irreversibilidades na operação da célula são acoplados ao 

modelo básico (minimização da energia de Gibbs) que é aplicado aos diferentes 

processadores de combustível. Além disso, conforme as particularidades do tipo de 

reator empregado, diversos parâmetros têm que ser incorporados dentro do modelo 

básico. Este é o caso de um reformador baseado na tecnologia de chemical looping. Para 

este tipo de sistema, a circulação das partículas entre os reatores deve ser considerada 

no modelo, e a minimização da energia de Gibbs deve estar acoplada às equações de 

balanço de massa e energia que estão envolvidas no reator de ar e de combustível. No 

caso da simulação do processo de reforma unmixed, em que não há circulação de 

partículas entre reatores, mas sim uma alternância entre sopros de combustível e de ar 

no mesmo reator, basicamente se inclui o parâmetro NiOreagido/CH4 na rotina de 

minimização. Outro aspecto que deve ser ressaltado é com respeito à evolução da 
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metodologia empregada e da ampliação dos resultados. Pode-se afirmar que os 

resultados dos diferentes trabalhos se complementam. 

No artigo da seção 4.1.1, focou-se no desenvolvimento da ferramenta de cálculo 

que é empregada também em todos os demais trabalhos, além da análise de um sistema 

envolvendo puramente a fase gasosa. Neste trabalho, a tendência à deposição de 

carbono foi avaliada com base no valor da atividade, com referência na fase grafite, que 

é computada a partir da composição de equilíbrio da fase gasosa. Já no artigo da seção 

4.1.2, fases condensadas foram introduzidas na descrição da energia de Gibbs, além de 

considerar-se um banco de dados muito maior, com o envolvimento de diversas 

espécies na fase gasosa (29 espécies). Neste mesmo artigo, a eficiência térmica do 

processo foi analisada para os diversos combustíveis; no artigo da seção 4.1.1, a 

eficiência não tinha sido considerada. O artigo da seção 4.1.2 pode ser considerado 

como uma evolução da análise realizada no artigo da seção 4.1.1. De acordo com a 

conclusão do artigo da seção 4.1.1, percebe-se que as condições otimizadas de produção 

de H2 correspondem a altas temperaturas e valores relativamente altos para a razão de 

H2O/etanol; nestas condições, a deposição de carbono poderia ser evitada e a 

concentração de CO poderia ser minimizada. No entanto, verifica-se, a partir desta 

análise, que a concentração de H2 é em torno de 70% e que a concentração de CO ainda 

está muito acima da requerida para aplicação em células do tipo PEMFC. Para a 

obtenção de H2 de alta pureza, necessita-se, portanto, de uma planta com maior 

complexidade, envolvendo reatores de purificação, como reatores WGS e reatores 

COPROX. Além disso, as elevadas temperaturas e altas razões de H2O/etanol implicam 

em um balanço energético desfavorável no reformador, resultando em um processo 

muito endotérmico, baixando a eficiência térmica do processo. O artigo da seção 4.1.2 

apresenta uma solução para este problema. Pela adição de CaO no reformador e com a 
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seleção adequada dos parâmetros de operação (pressão, temperatura e relação 

H2O/combustível), demonstrou-se que é possível, usando-se diferentes combustíveis 

oxigenados, a obtenção de H2 ultra-puro, com CO na faixa de 20ppm em um único 

passo, sem a necessidade de reatores WGS e COPROX. Além disso, devido à 

exotermicidade da reação de carbonatação, o processo de reforma passa a ter um 

balanço energético favorável, podendo aumentar a eficiência do processo. É preciso 

considerar, contudo, a energia que se demanda na regeneração do CaO. Além disso, o 

processo de decomposição do carbonato envolve um regenerador interconectado ao 

reformador. Seria interessante que o processo de reforma com captura in situ de CO2 

ocorresse no mesmo reator onde ocorre a regeneração. Isto é possível com a tecnologia 

de unmixed reforming, como demonstrado no artigo da seção 4.1.5. A termodinâmica 

demonstra que é possível obter, durante o sopro de combustível, um grande período de 

obtenção de H2 de alta pureza, com favorecimento da reação de carbonatação tanto 

durante a redução de NiO como durante a reforma. O calor liberado devido à captura de 

CO2 pode suprir a demanda energética durante o processo de produção de H2. No 

período que corresponde ao sopro de ar, a oxidação do Ni libera calor suficiente para a 

regeneração do CaO. Os cálculos demonstram a possibilidade de um processo auto-

térmico. Note que na seção 4.1.5 considerou-se metano como combustível. Isto foi feito 

simplesmente para poder fazer a validação com dados experimentais disponíveis na 

literatura. A mesma metodologia e análise são perfeitamente aplicáveis aos 

combustíveis oxigenados (etanol, glicerol, butanol, metanol). 

Enquanto os artigos da seção 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.5 têm suas análises focadas 

somente no reformador, o artigo da seção 4.1.6 investiga o desempenho de uma planta 

de conversão completa, considerando diferentes tipos de reformadores (reforma a vapor, 

autotérmica, oxidação parcial e chemical looping) integrados com as unidades de 
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purificação, aquecedores, trocadores de calor e o stack comercial da célula PEMFC, 

BCS 500W. A eficiência do processo global (não só a do reformador) é analisada. De 

fato, verifica-se que a eficiência global é função da corrente de operação do stack. 

Portanto, o artigo da seção 4.1.6 complementa os estudos das outras seções (4.1.1, 4.1.2 

e 4.1.5), no sentido em que se considera uma planta e não somente um reator de 

conversão. Embora a planta tenha algumas simplificações, as quais são necessárias para 

poder fazer a análise empregando a ferramenta utilizada na presente Tese, os resultados 

são consistentes e de acordo com o esperado com base na literatura. Além disso, outro 

tipo de biocombustível –biogás – é analisado. Com a utilização da tecnologia de 

chemical looping, obtém-se um processo global eficiente, sem problemas de diluição do 

reformato pelo N2 do ar, além da possibilidade de um processo inteiramente limpo, sem 

emissões de CO2 para a atmosfera.  

Os artigos das seções 4.1.3 e 4.1.4 estão focados na utilização direta de glicerol 

em ânodos de células SOFC. Enquanto o artigo da seção 4.1.3 investiga o efeito da 

densidade de corrente na composição da atmosfera do ânodo e na quantidade de 

carbono que pode ser depositada durante a operação, considerando-se somente o 

eletrólito condutor de íons O2-, o artigo da seção 4.1.4 avalia o efeito da corrente de 

operação (ou utilização de combustível) quando o eletrólito é condutor de íons O2- ou de 

íons H+ (cerâmicas protônicas). Em ambos os artigos, avalia-se o potencial reversível da 

célula em função da densidade de corrente (ou utilização de combustível). Os diagramas 

resultantes deste tipo de análise são úteis na pesquisa experimental para determinação 

direta da eficiência da célula. Contudo, a abordagem do artigo da seção 4.1.4 é diferente 

da do artigo da seção 4.1.3. Na seção 4.1.4, o artigo considera que H2 reaja 

eletroquimicamente de forma gradativa ao longo de um canal de comprimento L, o que 

corresponde ao modo de operação conhecido como plug flow. Além disso, é avaliada a 
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eficiência da SOFC quando diferentes eletrólitos são empregados, mostrando-se que 

células SOFC que empregam eletrólitos condutores de íons H+ resultam em maior 

eficiência, mas também em maior tendência à deposição de carbono no ânodo. Na seção 

4.1.3, não se considera que a reação eletroquímica ocorra de forma gradativa ao longo 

do canal, tendo diferentes valores de utilização de combustível conforme a posição no 

interior do canal. Considera-se, contudo, uma mistura perfeita no ânodo. Este é um 

modo de operação alternativo ao plug flow, conhecido como perfect mixing, sem 

gradiente espacial de composição.  

Todos os trabalhos publicados estão baseados em simulações validadas, na 

medida do possível, por resultados experimentais da literatura. Durante o período de 

realização da presente Tese, verificou-se que muitos dos resultados teóricos foram 

utilizados na pesquisa experimental de outros pesquisadores, bem como a metodologia 

desenvolvida no presente trabalho, que serviu de base para o desenvolvimento de 

trabalhos teóricos de outros pesquisadores. De fato, uma característica comum aos 

artigos desta Tese, além da metodologia, é a elaboração de diagramas úteis para a 

pesquisa experimental. Seguem, então, as citações, em periódicos, referentes aos artigos 

publicados até o presente momento (agosto/2012): 

g) Artigo da seção 4.1.1 (Thermodynamic analysis of ethanol steam reforming 

using Gibbs energy minimization method: A detailed study of the conditions of carbon 

deposition) 

 Vourliotakis e colaboradores [108]: trabalho teórico fazendo referência às 

condições otimizadas (H2 em torno de 70% em altas temperaturas, 

T>1000K), condições de deposição de carbono e metodologia empregada; 

 Cai e colaboradores [109]: trabalho experimental fazendo referência às 

condições calculadas para a completa conversão do etanol, 
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independentemente da quantidade de água adicionada à mistura de 

alimentação do reator; comparação dos resultados experimentais com os 

resultados teóricos da presente Tese para a conversão do etanol em H2, CO, 

CO2, CH4;  

 Balaji e colaboradores [110]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia, ressaltando a característica do problema convexo, em que não 

há problema referente à escolha da estimativa inicial; 

 Al-Hamamre e colaboradores [111]: trabalho teórico fazendo referência ao 

tipo de investigação teórica para processo de conversão com etanol; 

 Wang e colaboradores [112]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia (minimização da energia de Gibbs); 

 Kale e colaboradores [113]: trabalho teórico fazendo referência à 

comparação realizada entre resultados termodinâmicos e experimentais, em 

que foram explicadas as discrepâncias;  

 Chen e colaboradores [114]: trabalho experimental fazendo referência às 

condições calculadas para a máxima produção de H2 em que a deposição de 

carbono é evitada (intervalo entre 823-1073K); referência às condições 

calculadas para a formação de CO; 

 Wang e colaboradores [115]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia (minimização da energia de Gibbs); 

 Muhammad e colaboradores [116]: trabalho experimental fazendo referência 

à dependência da reação de reforma do etanol com a temperatura no 

intervalo analisado (500-1000ºC). 
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 Muhammad e Li [117]: trabalho experimental fazendo referência à 

dependência da reação de reforma do etanol com a temperatura no intervalo 

analisado (500-1000ºC). 

 Li e colaboradores [118]: trabalho teórico fazendo referência ao método 

computacional empregado; 

 Khaodee e colaboradores [119]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia (minimização da energia de Gibbs); 

 De Ávila e colaboradores [120]: trabalho teórico fazendo referência à 

condições ótimas de produção de H2. 

 Yenumala e Maity [121]: trabalho teórico fazendo referência ao estudo 

teórico aplicado à reforma do etanol; 

 Gucciardi e colaboradores [122]: trabalho experimental fazendo referência às 

condições de deposição de carbono; 

 Göll e colaboradores [123]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia (minimização da energia de Gibbs); 

 Nahar e Dupont [124]: trabalho de revisão, incluído resultados da análise do 

etanol; 

 Trabold e colaboradores [125]: trabalho teórico-experimental em que foi 

empregada a metodologia da tese (ferramenta Solver e determinação da 

tendência à deposição de carbono para equação que relaciona os 

multiplicadores de Lagrange com a atividade termodinâmica); 

 Wu e colaboradores [126]: trabalho teórico fazendo referência à metodologia 

e às condições otimizadas de produção de H2; 
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 Rossetti e colaboradores [127]: trabalho experimental fazendo referência às 

condições de deposição de carbono e utilização de dados teóricos para 

explicação de tendências experimentais; 

 Göll e colaboradores [128]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia empregada (minimização da energia de Gibbs); 

 Graschinsky e colaboradores [129]: trabalho teórico fazendo referência à 

metodologia, condições de deposição de carbono e aspectos térmicos 

mencionados no artigo; 

 Shabbar e Janajreh [130]: trabalho teórico fazendo referência à metodologia 

(multiplicadores de Lagrange); 

 Kale e colaboradores [131]: trabalho teórico fazendo referência ao estudo 

termodinâmico aplicado è reforma do etanol. 

h) Artigo da seção 4.1.2 (Hydrogen production by sorption enhanced steam 

reforming of oxygenated hydrocarbons (ethanol, glycerol, n-butanol and methanol): 

Thermodynamic modeling) 

 Li e colaboradores [118]: trabalho teórico fazendo referência ao método 

computacional empregado; 

 Yenumala e Maity [121]: trabalho teórico fazendo referência ao estudo 

teórico aplicado à reforma dos diferentes biocombustíveis; 

 Roy e colaboradores [132]: trabalho experimental fazendo referência à 

análise aplicada ao n-butanol; 

 Chanburanasiri e colaboradores [133]: trabalho experimental fazendo 

referência aos resultados da reforma com captura in situ de CO2 de 

hidrocarbonetos oxigenados; 
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 Park e Yi [134]: trabalho experimental fazendo referência aos resultados da 

reforma com captura in situ de CO2 de hidrocarbonetos oxigenados e à 

descrição do processo; 

 Nahar e Dupont [124]: trabalho de revisão em que são incluídos resultados 

da análise do processo de reforma com captura in situ de CO2 do etanol, 

glicerol e butanol. 

 Wu e colaboradores [126]: trabalho teórico fazendo referência aos resultados 

obtidos para a reforma na presença de CaO; os resultados do artigo da seção 

4.1.2 foram usados como benchmark para os autores validarem suas 

simulações; os autores compararam os resultados obtidos no artigo da seção 

4.1.2, calculados para o CaO, com o resultados que eles obtiveram usando 

outros materiais, como hidrotalcitas e zirconato de lítio. 

 

i) Artigo da seção 4.1.3 (Operation of solid oxide fuel cells on glycerol fuel: a 

thermodynamic analysis using the Gibbs free energy minimization approach ) 

 Lo Faro e colaboradores [135]: trabalho experimental em que os autores 

fazem referência aos diagramas calculados de potencial reversível em função 

da densidade de corrente. Os valores são usados para estimar a eficiência 

real de sua célula a combustível operante com glicerol;  

 Gao e colaboradores [136]: trabalho teórico-experimental em que os autores 

adotam a mesma metodologia de cálculo de equilíbrio do artigo da seção 

4.1.3 para estimar a composição da atmosfera do ânodo e a quantidade 

possível de carbono que pode vir a se depositar em uma célula SOFC 

operante com metanol. Com respeito à deposição de carbono, os autores 

concluíram que os resultados experimentais e termodinâmicos coincidem. 
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 Qin e colaboradores [137]: Trabalho experimental em que os autores 

utilizaram dados teóricos do artigo da seção 4.1.3, referentes ao potencial de 

circuito aberto e valor da densidade de corrente limiar (aquela em que o 

carbono depositado no ânodo é completamente oxidado pelos íons O2- que 

vêm do cátodo em direção ao ânodo), para comparar os dados obtidos 

experimentalmente para uma célula SOFC em operação com glicerol. Os 

autores verificam que os valores teóricos e experimentais são muito 

próximos. 

 Siengchum e colaboradores [138]: Trabalho experimental em que os autores 

fazem referência à metodologia do artigo da seção 4.1.3 para cálculo de 

equilíbrio em um ânodo da célula SOFC. Os autores consideram uma célula 

operando diretamente com carbono sólido. 

 Lo Faro e colaboradores [139]: Trabalho experimental em que os autores 

fazem referência à análise realizada para SOFCs operando com glicerol. 

j) Artigo da seção 4.1.4 (Thermodynamic study on glycerol-fuelled intermediate-

temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs) with different electrolytes) 

 Li e colaboradores [140]: Trabalho teórico no qual os autores fazem 

referência às principais espécies que foram computadas nos cálculos de 

equilíbrio realizados no artigo da seção 4.1.4. 

 Su e colaboradores [141]: Trabalho experimental em que os autores fazem 

referência à análise realizada para SOFCs operando com glicerol. 

 Lo Faro e colaboradores [135]: Trabalho experimental em que os autores 

fazem referência à análise realizada para SOFCs operando com glicerol e aos 

resultados de eficiência teórica. 
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 Oulmi e colaboradores [142]: Trabalho teórico em que os autores 

mencionam a análise feita referente à reforma interna direta do glicerol em 

célula SOFC. 

  Qin e colaboradores [137]: Trabalho experimental em que os autores fazem 

referência à análise realizada para SOFCs operando com glicerol, às reações 

químicas descritas no artigo e aos valores teóricos calculados referentes à 

operação da célula. 

 Trabold e colaboradores [125]: Trabalho teórico-experimental em que os 

autores utilizaram resultados teóricos (temperatura em que a produção de H2 

é maximizada e em que a produção de H2O passa por um mínimo) para 

explicar observações experimentais. 

 Su e colaboradores [143]: Trabalho experimental em que os autores fazem 

referência à análise realizada para SOFCs operando com glicerol. 

 

k) Artigo da seção 4.1.5 (Towards H2-rich gas production from unmixed steam 

reforming of methane: Thermodynamic modeling) 

 Thursfield e colaboradores [144]: Trabalho de revisão no qual os autores 

mencionam a modelagem termodinâmica aplicada ao estágio correspondente 

ao sopro de combustível (metano) em que NiO foi empregado como 

carreador de oxigênio. Os autores também mencionam a validação da 

simulação com valores experimentais da literatura. 
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CAPÍTULO 5: CONCLUSÕES 

 

 Neste trabalho, desenvolveu-se uma metodologia que foi capaz de resolver 

diversos problemas de interesse na área de produção de hidrogênio e geração de 

eletricidade a partir de células a combustível de baixa temperatura (PEMFC) e alta 

temperatura (SOFC). Com a adequação da ferramenta Solver do Excel e a utilização de 

uma relação matemática que permite relacionar os multiplicadores de Lagrange com a 

atividade termodinâmica e, portanto, com a força motriz para a formação de uma fase, 

foi possível resolver, de forma robusta, sem dificuldades relacionadas com estimativas 

iniciais, diversos problemas convexos pertencentes ao ramo da otimização não-linear. 

Deste modo, este trabalho demonstra a possibilidade de utilização de uma ferramenta de 

fácil entendimento por parte do usuário, sem a necessidade de conhecimentos de 

programação, para realização de simulações termodinâmicas, desde que estas se 

enquadrem dentro do conjunto dos problemas convexos, o que garante que o mínimo 

local corresponda ao global. Para obtenção de bons resultados nas simulações, 

necessita-se também de fontes bibliográficas confiáveis para a descrição dos dados 

termodinâmicos.  Devido à facilidade de utilização de planilhas do Excel, o presente 

trabalho ainda demonstra a viabilidade de simulação de uma planta de conversão de 

combustível, considerando-se os diversos reatores de purificação e outras unidades, 

além do reformador, com a possibilidade de realizar balanços de massa e energia em 

toda a planta. Além disso, há a facilidade na implementação de um modelo 

eletroquímico para descrição da curva de polarização de um stack de células PEMFC, 

integrando-o ao resto da planta. Deste modo, foi possível avaliar como o tipo de 

reformador e a escolha dos parâmetros de operação (temperatura, quantidade de água na 
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mistura, taxa de circulação de sólidos, corrente de operação do stack, etc) afetam a 

eficiência global do processo.    

 Diversas simulações puderam ser conduzidas contemplando diferentes rotas 

termoquímicas de produção de hidrogênio (reforma a vapor, autotérmica, oxidação 

parcial, reforma com captura in situ de CO2, unmixed reforming e chemical looping) 

empregando-se diversos combustíveis (etanol, glicerol, metanol, n-butanol, biogás e 

metano). Além disso, foi analisada a utilização direta de combustível no ânodo de uma 

célula SOFC. Quatro objetivos gerais foram alcançados com a presente Tese: 

 A partir de dados experimentais da literatura, foi possível propor explicações, 

com base na termodinâmica, capazes de justificar tais valores e tendências 

observados; 

 Elaboração de diagramas práticos em que são mostradas as condições otimizadas 

para a realização de experimentos, o que é de utilidade para pesquisadores 

experimentalistas; 

 Proposição de novas rotas eficientes para produção de H2 e geração de 

eletricidade com o uso de células a combustível; 

 Demonstração da aplicabilidade e robustez de uma ferramenta de fácil 

entendimento e acesso para o uso em simulações termodinâmicas; 
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