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RESUMO 
A célula a combustível do tipo óxido sólido (PaCOS) é um das mais promissoras tecnologias para a 

produção de energia elétrica, principalmente, devido ao fato de ser virtualmente não poluente. Tipicamente, a 
PaCOS é constituída de pelo menos sete fases distintas: combustível, ânodo, cátodo, eletrólito (separando os 
dois eletrodos), ar e interconectores elétricos (dois) para completar o circuito de corrente. É claramente 
demonstrado que os sistemas eletroquímicos só podem ser reversíveis quando homogêneos, o que não é caso 
da PaCOS, e portanto a aplicação da termodinâmica do equilíbrio a esses sistemas é incorreta. Propõe-se 
então que a PaCOS pode ser mais bem representada a partir da reação entre espécies adsorvidas. A eficiência 
é então calculada como a razão entre a energia livre dessa reação pelo calor de combustão. São desenvolvidas 
estimativas para os dados termodinâmicos das reações de espécies adsorvidas e reação global. 

Palavras chaves: PaCOS, eficiência teórica, reações heterogêneas, mecânica estatística. 

Efficiency of Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) 
ABSTRACT 

The solid oxide fuel cell (SOFC) is one of the most promising technologies for the production of 
electric energy, mainly due to the fact that it is virtually no pollutant. Typically, the SOFC is constituted of at 
least seven distinct phases:  fuel, anode, electrolyte substrate (separating the two electrodes), cathode, air, and 
electrical interconnectors (two, completing the electrical circuit). Thermodynamics clearly shows that 
electrochemical systems only can be reversible when homogeneous, what it is not case of the SOFC, and 
therefore the application of equilibrium thermodynamics to these systems is incorrect.  It is considered that 
the SOFC can be better described by the reaction between adsorbed species. The efficiency then is calculated 
as the ratio between the free energy of this reaction to the combustion heat. Estimates of thermodynamic 
parameters are developed for the global reaction, as well as adsorbed species reaction. 

Keywords: SOFC, theoretical efficiency, heterogeneous reactions, statistical mechanics. 
 

1 INTRODUÇÃO 

A tecnologia mais promissora para a geração de energia elétrica, com reduzido impacto ambiental, é 
a célula a combustível, destacando a célula de óxido sólido (PaCOS). Essa tecnologia é virtualmente não 
poluente e o combustível pode ser insumos renováveis, como o etanol. [1-4]. 

O ciclo termodinâmico para a produção de energia elétrica, englobando células a combustível, tem 
sido analisado em vários níveis de detalhes [3, 4]; Winkler [3] apresenta uma célula do tipo PaCOS 
reversível, estudando de forma detalhada ciclos termodinâmicos que utilizam esse dispositivo. Mas, a 
termodinâmica da célula a combustível propriamente dita, especialmente células do tipo PaCOS, não tem 
sido convenientemente abordada. Este trabalho, suprindo essa deficiência da literatura, enfoca em detalhe 
aspectos da eficiência teórica de uma unidade PaCOS isolada. 

Convencionalmente, a PaCOS é tratada termodinamicamente como um sistema eletroquímico 
reversível. Assim as estimativas da corrente gerada e do rendimento são baseadas na equação de Nernst, a 
qual se aplica somente a sistemas reversíveis. Esse trabalho postula que a PaCOS, baseada na reação global 
de oxidação do combustível, não é um sistema reversível; assim, sua eficiência não pode ser calculada a 
partir da equação de Nernst. Esse trabalho apresenta alternativamente um modelo reacional para a PaCOS, 
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que mais se aproxima do sistema reversível e, a partir desse modelo, estima a eficiência teórica do 
dispositivo. 

Matelli & Bozzo [2] estudaram detalhadamente a termodinâmica de células a combustível dos tipos 
óxido sólido e carbonato fundido, utilizando sofisticados métodos de análise de energia do sistema. Os 
autores mostraram que as células a combustível não obedecem à relação de Carnot para máquinas térmicas. 
Entretanto, os autores sem maior aprofundamento crítico consideraram a célula a combustível um sistema 
reversível, sendo portanto compatível com a análise apresentada, baseada na termodinâmica do equilíbrio.  

Douvartzides et al. [4] desenvolveram uma análise energética aplicada a uma planta modelo de 
geração de energia por PaCOS; essa planta era alimentada com metano ou etanol. A análise explorou 
detalhadamente todos os aspectos de eficiência da planta, baseando-se também em métodos da 
termodinâmica reversível. A análise apesar de sua profundidade não explora os aspectos das reações 
eletroquímicas da PaCOS e portanto os aspectos da aplicabilidade da  termodinâmica reversível. 

2 DESCRIÇÃO GERAL DE UM SISTEMA PACOS 

A Figura 1 apresenta o esquema geral de uma PaCOS típica; a Figura 2 mostra micrografias MEV 
de uma PaCOS típica, produzida no laboratório dos autores, como exemplo ilustrativo do esquema geral. 
Cerqueira et al. [5] apresenta detalhes da fabricação desta célula. A célula PaCOS, geralmente utilizando 
óxidos metálicos quimicamente estáveis, é constituída de sete elementos principais: fase do combustível, 
ânodo, camada eletrolítica (separando os dois eletrodos), cátodo, fase do ar e interconectores elétricos, para 
completar o circuito de corrente. O ânodo é produzido a base de um cermet de níquel depositado em zircônia; 
o eletrólito é constituído de zircônia estabilizada com ítria (YSZ); o cátodo utiliza manganita de lantânio 
dopada com estrôncio (LSM); e os interconectores são feitos de cromita dopada com lantânio. A temperatura 
de operação da PaCOS varia de 800 a 1000ºC, podendo ser alimentada por uma variedade de combustíveis, 
como hidrogênio, metano e etanol [6, 7]. O cermet de Ni/YSZ apresenta várias propriedades desejáveis, 
como elevada condutividade e boa estabilidade micro-estrutural [8]. Os eletrodos têm uma estrutura porosa e 
o eletrólito apresenta uma estrutura densa, não permitindo a permeação de gases [7]. O melhor combustível 
para uma pilha de PaCOS é o hidrogênio, mas muitos outros podem ser usados, incluindo metano, etanol e 
hidrocarbonetos pesados, como combustível de jato (JP8); vapor de água é tipicamente adicionado ao 
combustível [8].  
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Figura 1: esquema de uma PaCOS típica 

 55



AMARAL, A.A., MATOS, F.F., BENEDICTO, J.P., BOAVENTURA, J.S., Revista Matéria, v. 12, n. 1, pp. 54 – 64, 2007.  

 (A)  

 (B) 

 (C) 

Figura 2: Micrografias eletrônicas de varredura de uma PaCOS  feita na UFBA: A – fratura do ânodo 
(1000x); B – fratura do eletrólito (3000x); C – fratura da  interface eletrólito e cátodo (300x) 
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3 CÉLULAS ELETROQUÍMICAS REVERSÍVEIS 
Uma pilha galvânica típica consiste de dois elementos metálicos, cada um imerso em uma solução 

do sal correspondente. As duas soluções são separadas por uma barreira porosa que impede a mistura das 
soluções, mas permite a difusão iônica. A reação global para o sistema zinco e cobre por exemplo é dada por 

Zn (s) + Cu2+ ↔ Zn2+ + Cu (s) (1) 

As meias-reações, correspondentes às etapas de oxidação e redução, ocorrem separadamente, 
podendo ser representadas por 

Zn (s) ↔  Zn2+ + 2e– [oxidação – ânodo] (2) 

Cu2+ + 2e– ↔  Cu (s) [redução – cátodo] (3) 

A eficiência teórica só pode ser medida para sistemas eletroquímicos reversíveis, aplicando-se a 
termodinâmica do equilíbrio. Isto é, a eficiência do sistema é dada pela seguinte equação: 

η = ΔrGo / ΔrHo (4) 

equivalentemente, para sistemas eletroquímicos reversíveis, tem-se a equação de Nernst: 

E = Eo – RT / (nF) ln Q (5) 

onde E e Eo são respectivamente o potencial e o potencial padrão da célula, T a temperatura, n o número de 
elétrons envolvidos na reação, R e F as constantes dos gases e de Faraday, respectivamente. Q é o quociente 
das concentrações dos produtos e reagentes, elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos. 

Logo, para aplicar os resultados termodinâmicos para células galvânicas requer-se que a célula seja 
reversível; isto é, o potencial da célula galvânica é exatamente balanceado por um circuito externo, sendo o 
sistema galvânico ligado a uma resistência elétrica do circuito externo por um ponto de contato C (Figura 3). 
Neste caso, o processo que ocorre na célula quando o ponto de contato C é ligeiramente movido para uma 
direção deve ser exatamente o inverso do processo que ocorrerá quando C é movido na direção contrária. Por 
exemplo, a célula galvânica descrita acima não seria reversível se os dois eletrodos estivessem separados por 
uma junção líquida. A Figura 3 apresenta o esquema de uma célula reversível, onde todo o processo ocorre 
em uma única fase aquosa [11, 12]. 

 

Figura 3: Esquema de uma célula eletroquímica reversível. 

4 ANÁLISE CONVENCIONAL DA TERMODINÂMICA DA PACOS 

Mateli & Bozzo [2] mostram que a eficiência da célula a combustível não mantém nenhuma relação 
com a eficiência de máquinas térmicas. Inicialmente, considera-se a reação química global 

 57



AMARAL, A.A., MATOS, F.F., BENEDICTO, J.P., BOAVENTURA, J.S., Revista Matéria, v. 12, n. 1, pp. 54 – 64, 2007.  

H2 (g) + ½ 02 (g) → H2O (g) (6) 

Pela primeira lei da termodinâmica, negligenciando-se variações cinéticas e potenciais da energia, 
obtém-se 

δQ - δW = dU (7) 

sendo: 

dU = dH – P dV – V dP (8) 

onde Q e W são respectivamente calor e trabalho; U é a energia interna do sistema; H, a entalpia do sistema; 
P, a pressão e V, o volume. Assumindo processo isobárico e combinando as equações acima, tem-se: 

δQ - δW = dH – P dV (9) 

Sabendo que em uma pilha a combustível as reações são eletroquímicas, o trabalho acima é 
relacionado à expansão dos gases adicionada ao transporte de cargas elétricas através do circuito externo.  
Assim,  

δW = δWel + P dV (10) 

Se o processo for considerado reversível, a segunda lei da termodinâmica mostra que 

dQ = T dS (11) 

O trabalho elétrico (Wel) é então obtido por  

δWel = T dS - dH = - dG (12) 

onde T é a temperatura do sistema; S, a entropia e G, a energia livre de Gibbs. Considerando-se produtos e 
reagentes no estado da referência, tem-se 

W0
el = - ΔG0 (13) 

A eficiência termodinâmica de uma pilha eletroquímica reversível é definida como o trabalho máximo 
obtido na pilha dividida pela energia liberada na reação química global, reversível e isobárica: 

 
(14) 

Conseqüentemente, a eficiência da pilha a combustível não é relacionada com o ciclo de Carnot. 
Esse resultado é conseqüência da pilha a combustível ser um dispositivo eletroquímico, enquanto o ciclo de 
Carnot é uma máquina térmica que opera entre dois reservatórios de calor. 

5 MODELO DE SISTEMA DE REAÇÕES DA PACOS 

5.1 Modelo Completo 

A descrição química do sistema de células PaCOS deve incluir tanto os aspectos eletroquímicos, 
como os aspectos de catálise heterogênea que ocorrem nos eletrodos da célula. A Figura 4 mostra um 
esquema proposto para o sistema de reações ocorrendo no conjunto da célula PaCOS. No cátodo, o oxigênio 
gasoso seria inicialmente dissociado e adsorvido na superfície porosa do eletrodo, formando espécies de 
oxigênio monoatômico adsorvido no sólido. Ainda no cátodo, o oxigênio monoatômico adsorvido é reduzido 
a íons oxigênio estruturais.  Vários autores [13-15] consideram que a adsorção do oxigênio é a etapa limitante 
nas reações em sistemas PaCOS. Medidas, a 550ºC, de impedância complexa dos cátodos produzem 
tipicamente multi-arcos, indicando que uma série de processos controla a redução do oxigênio no cátodo. 
Com o aumento de temperatura, os arcos de alta freqüência desaparecem gradualmente; a 700ºC, somente um 
arco aparece, indicando que a reação é controlada por uma única etapa limitante. Portanto, a redução 
eletroquímica do oxigênio no eletrodo de LSM-YSZ é limitada pelas etapas que envolvem a dissociação e a 
adsorção do oxigênio. Xu et al. [10] e outros trabalhos [13] sugerem que a etapa limitante depende do 
material do cátodo. No La0.8Sr0.2CoO3 (LSC), a adsorção dissociativa de moléculas do oxigênio é a etapa 
determinante da reação de adsorção. Enquanto, no La0.8Sr0.2MnO3 (LSM), o processo de transferência da 
carga é a  etapa que limita a cinética da redução do oxigênio. Portanto, é admissível supor que a molécula do 
oxigênio (O2) na fase vapor ao se transferir como ânion (O2-) do óxido eletrolítico percorre a seguinte rota: 
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adsorção dissociativa na superfície do eletrodo, inserção no interior do eletrodo, difusão dentro do corpo do 
eletrodo, para então, passar à interface entre cátodo e eletrólito.  

As reações que ocorrem no ânodo são complexas e ainda não foram estudadas em detalhes [14, 15]. 
Entretanto, Yokokawa et al. [14] sugerem a oxidação do hidrogênio adsorvido em sítios metálicos de níquel. 
Os prótons formados na estrutura do ânodo podem migrar para a superfície do catalisador, dessorvendo-se 
como vapor de água. Por causa das sucessivas reações, íons de oxigênio são constantemente transportados do 
óxido para os cristalitos de níquel. A adsorção dissociativa do hidrogênio em metais é um processo bem 
estabelecido e vastamente estudado. Por exemplo, Panczyk et al. [16] propuseram um modelo teórico para a 
adsorção dissociativa do hidrogênio em uma face de um cristal único de níquel.  Neste modelo, a superfície 
Ni(100) foi tratada como uma superfície heterogênea fortemente correlacionada em termos energéticos, 
desde que estudos funcionais da teoria da densidade (DFT) indicam que os átomos do hidrogênio podem 
adsorver em sítios vazios (HL, energeticamente mais favorável com energia de ligação de 48 kJ por mol de 
átomos de hidrogênio) ou em sítios tipo ponte (BR) com uma energia de ligação com uma energia de ligação 
menor por aproximadamente 11 kJ/mol.  A consideração fundamental do modelo proposto é que a 
dissociação da molécula do hidrogênio ocorre somente sobre o átomo mais exposto (top-most) do níquel. A 
barreira de difusão para a transição dos sítios HL aos sítios do tipo ponte (BR) foi estimada em 110 meV (1 
kJ/mol). A pequena diferença da barreira energética, associada à adsorção nos sítios HL e BR, sugere que os 
átomos adsorvidos de hidrogênio não podem ser tratados como localizados, e uma pequena barreira de 
difusão permite seu movimento na superfície mesmo em temperaturas muito baixas. Os resultados dos 
cálculos de DFT, a respeito da interação da molécula de hidrogênio com a superfície Ni(100), mostram que 
os caminhos mais prováveis para a dissociação da molécula são aqueles com o centro da massa do H2 
localizado sobre o topo da superfície. Outras orientações possíveis para a molécula são menos prováveis, 
porque a mesma deve cruzar barreiras significativas de ativação. A molécula dissocia-se quando se aproxima 
da superfície com o centro da massa direcionado ao ponto superior do sítio, e os átomos resultantes de H 
podem ser adsorvidos nos sítio HL ou BR. 

 

CÁTODO (SC) 
O2 (g) + (SC) (s) ↔ 2 O (SC) (s) 

O (SC) + 2e- (SC) ↔ O2- (SC) 

ELETRÓLITO (E) 
O2- (SC) ↔ O2- (E) 

O2- (E) ↔ O2- (SA) 

ÂNODO (SA) 

O2- (SA) + 2H+ (SA) ↔ H2O (SA) 

H2O (SA) ↔ H2O (g) + SA (s) 

H2 (g) + SA ↔ 2H (SA) 

H (SA) ↔ H+ (SA) + e- (SA) 
Figura 4: Esquema de reações ocorrendo na PaCOS (proposta) 

O mecanismo de transporte de íons oxigênio através da camada eletrolítica não é bem esclarecido 
[17]. Curvas de corrente contra tensão, consistindo cada uma em um ciclo completo da tensão, não 
apresentaram nenhuma histerese. Além disso, a curvatura é negativa para quase toda a escala de tensão, 
exceto na região altamente oxidativa, em tensões acima de 0,15 V. Este resultado indica uma diminuição 
monotónica da condutividade do íon oxigênio com aumento da atividade do oxigênio e é explicada por um 
transporte do oxigênio através das vacâncias do sólido. 

5.2 Modelo Simplificado 

O sistema de reações químicas apresentado na Figura 4 é intratável sob todos os pontos de vista, 
exigindo para sua utilização um considerável número de simplificações. Uma das mais relevantes, 
aproximando o sistema de reações da PaCOS a um sistema eletroquímico homogêneo, considera para o 
processo de geração de energia elétrica apenas as reações homogêneas. Isto é, as reações de adsorção tanto 
do oxigênio como do hidrogênio não estariam incluídas entre aquelas que produzam energia. Entretanto, 
ambas as reações seriam consideradas para a geração de calor a partir do combustível. Uma segunda 
simplificação considera não haver diferenças termodinâmicas das espécies dos íons oxigênio adsorvido no 
sólido, independentemente do substrato considerado; isto é, as propriedades termodinâmicas de O2-(SC) 
seriam equivalentes a O2-(E), que por sua vez seriam as mesmas da espécie O2-(SA). A terceira simplificação 
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considera os elétrons presentes na estrutura do cátodo termodinamicamente equivalente aos elétrons 
presentes na estrutura do ânodo. Com base nestas três simplificações o sistema da PaCOS reversível, 
esquematizado na Figura 4, seria dado por uma única reação, apresentada a seguir: 

2H(ads) + O(ads)  H2O(ads) (15) 

onde ads significa que a espécie é quimicamente adsorvida no sólido. 

6 ESTIMATIVAS DA EFICIÊNCIA TEÓRICA DE PACOS 

6.1 Estimativa para a PaCOS Reversível: Reação de Espécies Adsorvidas 
A determinação da eficiência da PaCOS reversível baseia-se na reação heterogênea abaixo: 

2H(ads) + O(ads)  H2O(ads) (16) 

Como o sistema é reversível, termodinamicamente pode-se afirmar que a eficiência da célula é dada 
por: 

η = ΔadsGo / ΔglobalHo (17) 

Onde a energia livre de Gibbs, ΔadsGo, é estimada para a reação entre as espécies adsorvidas a uma 
condição padrão e à temperatura de operação da célula. A entalpia, ΔglobalHo , é estimada para a reação 
global de queima do combustível; por exemplo, utilizando-se hidrogênio, tem-se 

H2(g) + (½)O2(g)  H2O(g) (18) 

onde ΔglobalHo é igual à entalpia da reação acima. 
Como geralmente aceito [1], a maioria dos combustíveis é inicialmente reformada a hidrogênio, o 

qual é o responsável pela geração de energia elétrica. Desta forma o ΔadsGo independe do combustível, 
enquanto o ΔglobalHo seria o calor de combustão do combustível utilizado. 

A estimativa da energia livre de Gibbs, ΔadsGo, para a reação entre espécies adsorvidas pode ser 
obtida a partir de sua definição termodinâmica: 

ΔG = ΔH – TΔS (19) 

A equação acima mostra então que a energia livre de Gibbs da reação pode ser determinada a partir 
das estimativas da entalpia e da entropia da reação entre espécies adsorvidas. Ambas as estimativas não são 
tarefas triviais e requerem trabalho considerável. A entropia de reação pode ser estimada a partir de 
considerações da mecânica estatística, mas a entalpia de reação tem que ser baseada em dados experimentais. 

6.1.1 Estimativa da Entropia [18] 
A entropia pode ser estimada a partir de resultados da mecânica estatística para um ensemble 

canônico, considerando-se moléculas não identificáveis: 

ΔrS(ads) = R ln {q(H2O(ads) )/ [(qO(ads))(q²(H(ads))]} + 2R [(ln NA) – 1)] (20) 

onde q é o coeficiente de partição para cada espécie, NA é o número de Avogadro e R é a constante do gás 
ideal. A aproximação de moléculas não identificáveis deve ser razoável tanto para o hidrogênio como para a 
água. No primeiro caso, conforme foi observado anteriormente sobre as propriedades do hidrogênio 
adsorvido em metais [16]. No segundo caso, o calor de adsorção da água sobre óxidos é razoavelmente 
pequeno, o que facilitaria a movimentação superficial da espécie adsorvida [19]. Como as espécies estão 
firmemente ancoradas ao plano da superfície do suporte, com massa muito superior às moléculas adsorvidas, 
em uma primeira aproximação pode-se considerar que as vibrações moleculares são pouco significativas e, 
portanto o coeficiente de partição vibracional é unitário. Neste caso o coeficiente de partição global de cada 
espécie consideraria apenas os elementos translacionais e rotacionais, ficando então:  

q = qR * qT (21) 

Considerando que o comportamento da espécie adsorvida seja semelhante a um gás ideal em duas 
dimensões, isto é, um gás ideal confinado a uma superfície, o coeficiente de partição translacional é dado por: 

qT = A / Λ², (22) 
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onde A corresponde a uma área superficial de referência por mol de espécie adsorvida; isto é, a área onde o 
gás seria livre para se movimentar. O outro fator é dado por: 

Λ = h / (2 π m κ T )½ (23) 

onde, h é a constante de Planck, m a massa de uma molécula, κ a constante de Boltzmann e T é a 
temperatura de operação da célula, 1100 K. A área de referência será tomada como a área de sílica saturada 
com um mol de hidrogênio, ou seja, 0,83x106 m² mol-1 [20]. 

Tanto o hidrogênio como o oxigênio adsorvidos são espécies monoatômicas e portanto não possuem 
movimento de rotação; seus coeficientes de partição rotacional seriam unitários. O coeficiente de partição 
rotacional para a molécula de água adsorvida seria estimado por:  

qR = κ T / (2 h c B) (24) 

onde c é a velocidade da luz no vácuo e os demais parâmetros já mencionados anteriormente. A equação 
acima é aplicada restritamente a moléculas lineares, que não é o caso da molécula de vapor d’água. 
Entretanto a espécie, estando quimicamente adsorvida, pode-se assumir que a mesma tenha apenas um modo 
de rotação. Neste caso, o termo B é dado por  

B = 8 π I κ T / (2 h²) (25) 

onde I é o momento de inércia da molécula. Para calcular o momento de rotação da molécula adsorvida de 
água, considerou-se que a mesma girava apenas em torno do seu eixo de simetria. Esse cálculo foi feito tendo 
como base o comprimento da ligação O-H (0,096 nm) e o ângulo da ligação (104,5°) [11].  

6.1.2 Estimativa da Entalpia 
A estimativa da entalpia das espécies adsorvidas apresenta o maior erro neste exercício. Não 

existem métodos teóricos para o seu cálculo e os valores experimentais encontrados na literatura foram 
obtidos para sistemas muito diferenciados. O cálculo da entalpia de reação é baseado na seguinte relação: 

ΔrH(ads)   =  ΔadsH(H2O) - 2 ΔadsH(H) - ΔadsH(O) (26) 

onde ΔadsH significa a entalpia de formação da espécie adsorvida.  
Como o calor de adsorção da água em superfícies de óxidos é razoavelmente pequeno [19], a 

entalpia de formação dessa espécie adsorvida seria aproximadamente igual à entalpia de formação da espécie 
gasosa às mesmas condições. Para o hidrogênio, são encontrados dados para o calor de adsorção de átomos 
de hidrogênio em superfícies metálicas de níquel medido a 313 K (-70 kJ por mol de hidrogênio molecular) 
[20, 21]. Para o oxigênio, utilizou-se a entalpia de migração do íon oxigênio em uma matriz de zircônia 
dopada com ítria, estimada em 80 kJ por mol de oxigênio atômico [22, 23]. Valores para a entalpia de 
formação da estrutura cristalina (crystal lattice) mostraram-se inadequados [24]. 

6.1.3 Estimativa da Eficiência 
Como a PaCOS foi modelada como um sistema reversível, é termodinamicamente correto calcular a 

eficiência da célula pela relação: 

η = ΔadsGo / ΔglobalHo (27) 

Obtendo-se então os seguintes valores: ΔrH(ads) = -263 kJ/mol, ΔrS(ads) = -138 J/(mol K), ΔadsGo 

= -111 kJ/mol e η = 44% (a partir de ΔglobalHo = -253 kJ/mol, como será mostrado a seguir). Tipicamente, a 
eficiência para PaCOS operando com hidrogênio na faixa de temperatura 1000-1100 K é da ordem de 40% 
[25]. 

6.2 Estimativa para PaCOS a partir da Reação Global 
A seguir apresenta-se, para efeito de comparação, a estimativa convencional da eficiência da 

PaCOS. Esses cálculos são trivialmente, mas incorretamente como antes observado, conduzidos 
considerando-se a reação global que ocorre na célula; por exemplo, para a célula alimentada a hidrogênio 
tem-se a reação abaixo: 

H2(g) + (½)O2(g)  H2O(g) (28) 
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Sendo a eficiência dada por: 

η = ΔrGo / ΔrHo (29) 

onde os parâmetros termodinâmicos (energia livre de Gibbs, ΔrGo, e entalpia, ΔrHo ) são estimados para a 
reação global a uma condição padrão de pressão (1 bar) e preferencialmente à temperatura de operação da 
célula.  

Então, a energia da entalpia de reação (ΔrHo) foi calculada com base em valores tabelados [11] de 
entalpia padrão de formação dos compostos a 298 K. O ΔrHo foi em seguida corrigida para a temperatura de 
funcionamento da célula (admitida como 1100 K), utilizando-se a expressão a seguir: 

ΔrHo(T) = ΔrH°(T)+ ∫ (ΔrCp) dT (30) 

onde T é a temperatura, variando entre a temperatura de referência (298 K) e a temperatura de operação 
(1100 K), os quais são os limites de integração; e ΔrCp é a variação da capacidade calorífica molar, a 
pressão constante, para a reação em pauta [11, 12]. Por simplificação, considerou-se a capacidade calorífica 
de cada espécie constante e igual à do gás ideal diatômico (Cp = 7R/2, onde R é a constate do gás ideal). De 
forma semelhante, a energia livre de Gibbs de reação (ΔrGo) foi calculada com base em valores tabelados 
[11] de energia livre de formação dos compostos a 298 K, sendo ΔrGo corrigida em seguida para a 
temperatura de funcionamento da célula, obtendo-se a seguinte expressão: 

Δ (ΔrGo(T)/T) = - ∫ [ ΔrH°(T)/T2] dT (31) 

onde os limites de integração são a temperatura de referência (298 K) e a temperatura de operação (1100 K).  
Para esse modelo convencional de PaCOS, obteve-se então os seguintes valores: 

ΔglobalHo = -253 kJ/mol, ΔglobalGo = -185 kJ/mol e η = 73%. (32) 

7 CONCLUSÕES 
A PaCOS baseada na reação global de oxidação do combustível não é um sistema reversível. 

Portanto, é termodinamicamente incorreto o uso de formulações baseadas na termodinâmica do equilíbrio ou 
reversível. Entretanto, o cálculo da eficiência nesta base é bastante simplificado, pois se necessita apenas de 
valores tabelados de energia livre e entalpia de formação. 

Uma aproximação mais condizente com os princípios termodinâmicos é considerar a energia elétrica 
produzida a partir da reação entre espécies adsorvidas, sendo o calor fornecido à célula igual ao calor de 
combustão do combustível utilizado. Esse cálculo, se termodinamicamente mais preciso, é extremamente 
trabalhoso, envolvendo várias aproximações na estimativa das propriedades das espécies adsorvidas. 
Enquanto a entropia das espécies adsorvidas pode ser estimada a partir de formulação de mecânica estatística, 
a entalpia dessas espécies é um dado experimental, dificilmente disponível em referências. 

As estimativas conduzidas nesse trabalho para uma PaCOS, operando a 1100 K com hidrogênio, são 
dadas pela tabela 1 a seguir. A eficiência do sistema adsorvido foi consideravelmente inferior àquela 
esperada para a reação global. Esse resultado não é surpreendente desde que a presença do catalisador deve 
reduzir tanto a entalpia como a entropia de reação. Experimentalmente, a eficiência, geralmente encontrada 
para PaCOS operando com hidrogênio na faixa de temperatura 1000-1100 K, é da ordem de 40% [25], 
compatível com o valor estimado a partir do modelo proposto; isto é, para reações entre espécies adsorvidas.   

Tabela 1: Estimativa para sistema PaCOS baseada na reação global e na reação entre espécies adsorvidas. 

↓Parâmetro\Reação→ espécies gasosas 
(global) 

espécies adsorvidas   
(este trabalho) 

ΔH, kJ/mol -253  -263  
ΔS, J/(mol K) -398  -138 
ΔG, kJ/mol -185  -111  
η, % 73 44 
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