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Resumo

MARTINEZ, A. (2007), Desenvolvimento de um Modelo Matemaético para umal&é
Combustivel de Oxido Solido SOFC de Configuracabulaw, Itajuba, 158p. Dissertacao
(Mestrado em Conversdo de Energia) - Instituto dgeBharia Mecanica, Universidade

Federal de Itajuba.

Apresenta-se o desenvolvimento de um modelo mamnmg@ara uma célula a
combustivel de oxido solido (SOFC) de configurat#tmular. A modelagem matematica é
desenvolvida para uma geometria tubular e em regemaanente, levando em consideracéo
as principais perdas de potencial tais como: pgrdasesisténcia Ohmica, perdas de ativacio
e perdas por concentracdo ou difusdo, como tamimmmadelo cinético para a reacédo de
reforma de metano baseado nos mais recentes daddsrdtura. De outro lado o modelo
matematico inclui a recirculagdo anodica de conibeist apresentando um esquema
conformado por sete unidades de operacdo denorsirsgste@mas, os quais sdo resolvidos
progressivamente com técnicas iterativas e padirdéterminadas condi¢cdes iniciais. Os
resultados vdo passando de um sistema a outranapet processo referido até obter o
critério o erro de convergéncia estabelecido. Rieate o0 modelo matematico é comparado
com resultados obtidos na literatura e validado edguns dados fornecidos pelo fabricante
da SOFC tubular.

Palavras-chave
SOFC, Modelagem Matematica, Resisténcia OhmicajaBede Ativacido, Perdas por

Difuséo, Recirculacdo Anodica de Combustivel.



Abstract|

MARTINEZ, A. (2007), Development of a Mathematic Model for a Solid Oxdeel Cell
SOFC of Tubular Configuratigritajuba, 162p. MSc. Dissertation - Instituto degEnharia

Mecanica, Universidade Federal de Itajuba, 158p.

In this study a mathematic model of solid oxideslficell (SOFC) for tubular
configuration has been developed. The model iscdbasetubular geometry and steady-state,
considering an evaluation of Ohmic resistanceyvattin and diffusion losses as well as a
kinetic model for methane reformed reaction, basednore recent literature experiences. On
the other hand the mathematic model includes a démeldic recirculation and has been
divided blocks seven, which are progressively sblwéth an iterative approach and given
initial conditions. The results are passed to thieeio blocks, repeating the process until
convergence is reached according to a definedualksairor. Finally the mathematic model is
compared with experimental data taken from deditee and validated with some data given
by SOFC tubular manufacturer.

Keywords
Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), Modeling Mathemat@hmic Resistance, Activation

losses, Diffusion losses, Fuel Anodic Recirculation
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OBJETIVOS

Objetivo Principal:

Desenvolvimento de um modelo matematico para uétal€a Combustivel de Oxido
Solido (SOFC) de configuracéo tubular.

Objetivos Secundérios:

Realizar uma revisdo bibliografica do estado de& ads tecnologias SOFC e dos

modelos matematicos para estes sistemas.

Modelar matematicamente uma SOFC de configuragholau com reforma interna
indireta de combustivel e recirculacdo anodica denbustivel, no ambiente

computacional de Matlab.

Levantar os dados e condicfes de operacdo em regimenente da SOFC a partir de

dados da literatura, como também do fabricante@R@CSde 5 kW.

Comparar os resultados obtidos tanto na literagguantos os fornecidos por um
fabricante de SOFC de 5 kW com os obtidos pelo todeatematico.



Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 ESTADO DA ARTE DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel (FC), de maneira gerah eonstituidas por um reator
eletroquimico que, devido a seu principio de fumamento baseado na conversédo direta de
energia quimica em eletricidade, consegue prodelgtricidade com eficiéncias muito
maiores que outros sistemas convencionais de gerdgaeletricidade e, com niveis de
emissdes muito baixos, como se pode observar na@aFlge na Tabela 1 respectivamente.

'Efficiency

Steam power plant
Gas turkina power plant

01 0.5 i § 1 5a 100 MY B0 1000
. Power plant output

Figura 1 — Relacao entre os niveis de eficiéncsadiferentes tecnologias de geracéo de

eletricidade e as faixas de poténcia de aplicadasgmann, 2000).



Uma explicagdo termodindmica desta alta eficiéaaafato das células a combustivel
estarem sujeitas a menos geracdo de entropia seacatas com as tecnologias

convencionais de geracdo de energia a partir dbustiveis fosseis.

1.1.1 Abordagem Termodinamica das FC

As células a combustivel convertem a energia gairarmazenada num combustivel
diretamente em energia elétrica, enquanto outcamlegias, como as mostradas na Figura 1,
precisam de varias etapas de conversao antes efeetddticidade, Figura 2. Sao estas etapas:
1) conversao da energia quimica do combustivel menge& térmica, seguida da converséo
em energia mecanica e posteriormente desta emig&nagdrica, tendo a influéncia das
irreversibilidades associadas aos diferentes emépts necessarios para realizar a
conversao energética e as limitacdes proprias daeriais existentes utilizados em cada
etapa do processo (Blomen, Mugerwa, 1993).

Tabela 1 - Comparacgéo das emissdes das princguaislbgias de geracao de eletricidade
(Weston, 2002).

MCI Células Média | Média
Combustiveis Micro . T Ciclo Caldeira| Comb.
Combinado 5 i
turbina | Pequena| Grande TG ?lagr;g? I:fggse;s
Gas | Diesel | SOFC| MCFC
Eficiéncia| 3¢ 38 42 37 25 27 37 51 33 33
(%)
Poténcia
kW) 1000 1000 25 200 25 4,600 70,140 500,000 | 300,000| 300,000
NOx
Kg/MWh 0,99 2,13 0,19 0,68 0,26
S 0,0027| 0,20 0,0036 0,0036 0,0031
kgMwh | © \ \ X ,
PM-10
Kg/MWh 0,01 0,35 0,04 0,03 0,03
CO2
Kg/MWh 0,5 0,64 0,72 0,67 0,82

Sendo que a temperatura adiabatica de chama aldidambustdo do metano é de
aproximadamente 3700 K, enquanto a do hidrogéméoaesma dos 4000 K, com 0s materiais
existentes é impossivel transferir todo o caloaderna reacdo de combustdo ao fluido de
trabalho de um ciclo Rankine ou Stirling e consetgimente as suas partes moéveis. Os gases

devem ser diluidos e esfriados antes da transiar&e calor. De igual modo no ciclo



Brayton, Diesel ou Otto € necessario esfriar oegde combustdo antes destes de entrarem
em contato com as partes moveis dos acionadotesreigresenta perdas significativas no
valor da Eficiéncia ideal de Carnot.

Para um sistema que utiliza hidrogénio e oxigéraocombustdo, baseado no pode
caldrico superior (PCS) e uma temperatura de @eilp calor de 298 K e assumindo que a
eficiéncia ideal de primeira lei é 82,9 %, ver egfital. Na equacédo 2 o termo Ta(Sreag -
Sprod) inclui a variacdo de entropia entre reageat@rodutos a temperatura e pressao de
referéncia e é geralmente (mas nem sempre) pasihigste modo pode-se concluir que o
trabalho extraivel de uma reacdo quimica é infemmrpoder calorifico da prépria reacdo
(Bejan, 1988; Wark, 1995).

Em condicbes reais um ciclo Rankine, por exempkid limitado pela resisténcia
mecanica dos materiais usados nos elementos quenopas partes mais quentes na caldeira
e turbina a vapor, a uma temperatura maxima deag@erde 923 K. O calor rejeitado esta na
faixa dos 313 K, 0 que da uma eficiéncia de ted@e&arnot de 66 %, equacéo 1. Por outro
lado o processo de transferéncia de calor tambéméndm processo reversivel e requer
gradientes de temperatura. Além disso, outras perdmo, o atrito, limitam a eficiéncia
pratica do ciclo Rankine a menos de dois tercogfiténcia tedrica de Carnot que pode

chegar ao maximo de 40 %.

e = 1-IL‘”
max (1)
Wiax = Neagraray = Nprodrara) ~ Ta USieagrara ~ Sprod(rara)) @)
Onde:
W, Trabalho maximo extraivel w
Neagropey ~ ENtalpia dos reagentes a condicdes de referéncia J/kmkl
W Entalpia dos produtos a condi¢des de referéncia /kmia)
Seag(ro.po) Entropia dos reagentes a condi¢des de referéncia J/kmkl-K
S prod(To,po) Entropia dos produtos a condi¢des de referéncia /kmia)-K
T, Temperatura do ambiente ou de referéncia K

Ne Eficiéncia de Carnot -



Conversdo termodinamica

i | Energia Energia
uvimica do g {
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Combustio | c

Convesaao Eletroquimica

B Energia
gquimica do Eletri
combustivel etrica

Figura 2 — Transformacao da energia quimica emadeformas de conversao.

iclo termodinamico J

Similarmente as maquinas térmicas, as célulagrdustivel ndo conseguem usar todo
o trabalho extraivel do combustivel () ou energia livre de Gibbs, devido as
irreversibilidades inevitaveis. Mas, estas perdasrsenores se comparadas com as maquinas
térmicas. Pode-se fazer uma relacdo analoga emgotéacia elétrica possivel de gerar por
uma célula a combustivel e o PCS para a oxidacdudiogénio. Por outro lado a Tabela 2
mostra algumas eficiéncias ideais de combustée oriddrogénio e 0 metano apresentam as
menores eficiéncias devido as grandes mudancastepi@, o que acaba reduzindo o
trabalho maximo extraivel.

Tabela 2 - Poder calorifico superior (PCS), poaddwrifico inferior (PCI), trabalho maximo
obtenivel (Way € eficiéncia ideal da combustéo para alguns cetilais a 298 K e 1 bar de
presséao (Bejan, 1988; Wark, 1995).

Reacéao PCS (kJ/mol) PCI W max N=Wnad PCS
(kJ/mol) (kJ/mol)
Hidrogénio b 285,9 241,8 237,2 82,9
Metano CH 890,4 802,3 818 91,87
Propano GHs 2220 2044 2108,4 94,96
Metanol CHOH 726,6 638,5 702,5 96,68
Carbono C 393,5 -- 394,4 1,002

Utilizando a lei de Ohm e de Faraday, a poténoétrieh real gerada por uma célula a
combustivel unitaria é:



Wee =Vog 0o = Vo [ TF INH, ), 3
Onde:
n Numero de elétrons liberados na reacao
F Constante de Faraday 96485 C/mol
NH, Numero de mols de hidrogénio oxidados mol/s
Vea Tensdo de operagao ou potencial da célula \

Assumindo uma tensdo de operacdo de 0,7 voltsficeéneia de uma célula a

combustivel operando a 1173 K seria:

Nee = Wee
FC
PC§173K (4)

Deste modo tem-se um valor de eficiéncia real3l&5Da equacéo 4 pode-se deduzir
gue a poténcia gerada pela FC depende da tensgmdaeser gerada na mesma. De forma
similar as maquinas térmicas, as FC estdo sugei@eversibilidades, mas estas se produzem
no durante o processo de conversao direta de arsurgnica do combustivel em eletricidade
e ndo em processos intermediarios da conversaoetgi@ associados a transferéncia de calor

e quantidade de movimento.

A tensdo gerada por uma FC é definida pela equdgaddernst que, para gases ideais

tem a seguinte forma:

o AGr ey _RIT m{ M eroau [Eitj} )
nlF nlF M reagente \ P
Onde:
Eocripy  1€NSE0 em circuito aberto \
AG(T,PO) Energia livre de Gibbs da reacdo que acontece reaf@ T kJ/mol
R Constante do gas 8,314 kJ/kmol-K

Temperatura de operacao K



M. Produto da fracdo de reagentes e produtos

P Presséo de referéncia

po Presséo de operacao

V. Coeficientes estequiométricos das espécies naaeaca

Pa
Pa

A tensdo de circuito aberto € a maxima tensaopqae ser obtida de uma FC em

condi¢cbes reais de operacdo (quando nenhuma areengxtraida da FC). Processos

eletroquimicos parasitos incrementam as irrevéicigies da FC (Hoogers, 2003). Algumas

delas sdo como produto de:

* Perdas no instrumento na hora de medir esta tensao

» Difuséo dos reagentes através do reator

» A presenga de contaminantes

* Fluxo de corrente no interior da FC por causa desetamento deficiente

Na equacgao 5 pode-se observar que a tensao pladueda FC e, consequentemente, a

eficiéncia da mesma depende da energia livre dess@iks, a qual é uma funcdo da

temperatura de operagao, da concentracédo de reagemrodutos e da pressdo de operagao

principalmente. Deste modo, com o0 aumento da pregeée-se obter uma maior taxa de

reacdo e finalmente uma maior eficiéncia. Em ceaitédda uma maior temperatura de

operacao provoca uma reducdo no valoAGae uma menor tensdo de operacao. Na tabela 3

se apresentam os valores/{& para a reacao eletroquimica de oxidacao do hédiogsendo

esta uma das reacOes de oxidacao-reducao mais soasifrCs.

Tabela 3 - Energia livre de Gibbs para a oxidagibigda diferentes temperaturas

(Larmine, Dicks, 2002).

Estado da HO Temperatura (°C) AG (kJ/mol)
Liquido 25 -273,2
Liquido 80 -228,2
Gas 80 -226,1
Gas 100 -225,2
Gas 200 -220,4
Gas 400 -210,3
Gas 600 -199,6
Gas 800 -188,6
Gas 900 -183,3
Gas 1000 -177,4




1.1.2 Tipos e Principio de Operacgéao das FC

As FCs representam uma concepcao diferente nazégerde eletricidade, que é
predominantemente obtida a partir da conversdongsagie quimica em térmica de um
combustivel em poténcia. A operacdo das FCs baseiza conversdo direta da energia
quimica do combustivel em eletricidade. A partir rdacdes eletroquimicas tem-se uma
diferenca de potencial, que gera uma correnteicdédntre dois eletrodos, anodo e catodo,
fechando um circuito elétrico entre estes. Simetamente ao fluxo de elétrons, entre anodo e

catodo, ha também um fluxo de ions através de uim enadutor, denominado eletrdlito.

Na reacdo eletroquimica as moléculas dos reagerteslvidos sdo quebradas e
recombinadas. Os principais reagentes sdo o hidimgémo combustivel e o oxigénio como
agente oxidante. O desenvolvimento das reacfesidagdo-reducao requer um eletrolito
com alta condutividade, como também de um meio igoim térmico apropriado, 0os quais

séo estabelecidos através de um catalisador e taetu@ede operacdo adequada.

—
)

H2 — 1 one | <&
AFC H20 "’T_T _______ _4 o2
_ H+ | =~ 02
PEMFC H2 R —r* _l. H20
CH3OH = |~ — — h: | < o2
DMEG coz =— | T 1= Hzo
| H+ 1l =-— 02
PAFC H2 :777777771 N oo
H2 —»= = - o2
MEFG H2o < T~ > | < coe

H2 e L 0=
SOFC H2O =} :lt ________ :—— 02
Combustivel Oxigénio
Anodo Eletrolito Catodo

Figura 3 — Elementos principais das FC mostrandorsstransportados atraves do eletrolito.

Anodo: H,+0O, - H,O0+2e (6)

Catodo: 1O2 +2e -0,
2 (7)



Reacéo Global: H, +%O2 - H,0

8)

O catalisador utilizado e a temperatura de operagdiam como o tipo de FC. As
equacles 6 a 8 mostram as reacdes que ocorrem as&io He G como reagentes). A
Figura 3 mostra um esquema das partes principda @rincipio de funcionamento da FC.
Pode-se observar que, dependendo do tipo de F@hsaou cations sdo transportados através
do eletrdlito e a direcdo de movimentacdo deleg@avdsto faz com que a agua possa ser

produzida em um ou outro lado da FC (anodo ou catod

Na tabela 4 se mostra um resumo dos principipastde FCs, suas caracteristicas e
aplicacOes respectivas. Onde se pode observarsga€saapresentam elevadas eficiéncias de

conversao de energia e sdo consideradas tecnologyes, se funcionarem com hidrogénio.

Tabela 4 - Caracteristicas principais das FC’s ptatdo de Hoogers, 2002).

Tipos 0 o Poténcia . o .
EC's n (%) T(°C) (kW) Tipo de Eletrdlito Aplicacéo
Solucéo Alcalina de Naves
AFC 50 60-100 10-100 (KOH) Espaciais
Polimero Acido Transporte
PEMFC 45 80-120 1-1000 Fluorosulfunato Portatil
(Salido) Estacionaria
Acido Fosférico Geracao
PAFC 45 200 100-5000 HsPQ; (Liquido) Estacionaria
MCFC | 50 650 100-10000| C@rbonato Fundido de e cionaria
Na ou K
Oxido metalico solido
SOFC 50 800-1000 1000-100000 Zirconio estabilizado | Estacionaria
com Ytrio YSZ

@) AFC- Alcalinas PEMFC- de membrana de troca pra®niPAFC-de Acido fosforico,
MCFC-de carbonato fundido, SOFC-de oxido sdlido.

1.2 HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL PARA AS FC

O hidrogénio é um elemento quimico bastante sisngabe sua estrutura molecular, onde
um atomo de hidrogénio esta constituido principabmgoor um préton e um elétron. Do

ponto de vista energeético, representa a fonte adke dcenergia que recebemos do sol, sendo o



mesmo um gigantesco reator, o qual contem uma maigasosa de hidrogénio e hélio, onde
finalmente através de um processo de fissdo nugiedro atomos de hidrogénio combinam-
se para formar um atomo de helio, liberando gramgesitidades de energia por radiacao,
sendo este tipo de energia a fonte mais abundanteatureza, proporcionando-nos luz e

calor.

Por outro lado o gas hidrogénio néo existe na feuma natural na terra, porém
encontra-se como um elemento associado a outrag(oa, carbono, nitrogénio) formando

compostos tais como: dgua, amonia ou hidrocarbspeto.

Tabela 5 - Comparacado do PCS de diferentes combissti

PCS L. Base .
Base molar | Base massica . Energia
volumeétrica :
produzida. kJ/mol
Combustive (kJ/mol) MJ/kg K3/litro de CO, emitido
H, (Gas-150bar) 286 142 1,73 0
CH,4 (Gas) 890 55,5 0,04 890
CHsOH 638 19,9 15,8 638
C,HsOH 1235 26,8 21,2 618
Glicose (Sdlida) 2814 15,6 24,3 469
Gasolina 46,8 34,1 ~600
kerosene 45,9 37,6 ~600
Carvao 27 21 <600

O hidrogénio como combustivel, tem a mais altarg@aepor unidade de massa
comparativamente com qualquer combustivel, umaguezo hidrogénio é o elemento mais
leve e ndo tem os pesados atomos do carbono. Esporazdo que o hidrogénio tem sido
usado intensamente nos programas espaciais ondeso @ de grande relevancia.
Especificamente a quantidade de energia liberadantki a reacdo do hidrogénio é
aproximadamente 2,5vezes o calor de combustdo deidnmcarboneto (gasolina, gasoéleo,
metano, propano, etc.). Assim, para satisfazerméetado consumo energético, a massa de
hidrogénio necessaria € apenas aproximadamentengm da massa de um hidrocarboneto
(ver Tabela 5).

Embora existam atualmente poucas infra-estrutpas a producdo, transporte e
armazenamento de hidrogénio, os principais tiposttidas a combustivel usam o hidrogénio
(ou uma mistura rica neste composto) como o corhalispreferido para sua respectiva

operacdo, por causa da sua alta reatividade paeacdo eletroquimica no anodo, como
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também o fato de produzir vapor de agua e calos apteacdo de oxidacdo, o que acaba

tornando esta tecnologia energética e ambientaériantravel.

Frequentemente o hidrogénio é produzido no loealahsumo através de reformadores
cataliticos ou processadores de combustivel, endlgtanas vezes € produzido em grandes
fabricas, transportado e armazenado para um userjposPor outro lado o hidrogénio deve
ser tratado como um vetor de energia (um métodarch@zenar e transportar energia) do
futuro para a substituicdo dos combustiveis fossilmgendo este ser produzido a partir de

fontes renovaveis de energia. (Michael, 2001)

1.2.1 Tecnologias de Producédo de Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante no Usavero mais leve, sendo também o
mais simples da tabela periddica de Mendeleiewrthecido desde ha centenas de anos como
um gas que se obtém quando o acido sulfurico diléidosto em contacto com o ferro, sendo
inflamavel no ar. Henry Cavendish mostrou que o lgésogénio se forma pela acdo de
acidos, como o cloridrico ou o acido sulfdrico, emntacto com metais como zinco e o ferro.
Mais tarde Antoine Lavoisier explicou os resultadesCavendish, e deu ao gas o nome de

“hidrogénio”, proveniente do grego “formar-agua”.

Na terra ndo existe o hidrogénio livre, estandamse associado a outros elementos e
para ser obtido “puro” é necessario consumir eaengi dissociagdo de uma fonte priméaria.
Sendo assim, o hidrogénio € uma fonte intermedian@is do que uma fonte primaria de
energia. Atualmente quase 96% da producdo mundiahidrogénio deriva do uso de
combustiveis fosseis, sendo o gas natural o maegado, tal e como se mostra na

figura 4.
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Eletrolise
Carvéao 4% Gas Natural
18% 48%

CxHy
Liquidos
30%

Figura 4 — Principais fontes de energia na produagdiadial de hidrogénio
(Panorama , 2004).

Assim a escolha do melhor método de producéo dimdénio depende da quantidade
que se deseja produzir e do seu grau de purezariddpais tecnologias de producao do
hidrogénio necessitam de uma fonte de energia garf@ssil ou renovavel, de tal forma que
apos a combinacgdo de diversos processos de cood@d#po termoquimico, eletroquimico
ou biolégico, obtém-se os denominados combustseatsindarios, os quais finalmente, sao
submetidos a processos de transformacéo catalftimaés de reformadores ou processadores
de combustivel, direcionados basicamente a proddedudrogénio. As principais rotas de
producao de hidrogénio se podem observar na figufalomen, L. J. M. J.; Mugerwa, 1996,
Pehnt, Ramesohl, 2004).

Energia | Colheita | Residuo | Sol vento : Consumindo
Primaria | Energetica | organico agua Madeira GN Carvao Oleo Eletreidade
™ I ‘
¥ Y vy Y vy Y Y
Fermantagio Digestgo Eletrolise Gaseificacao Gaseificagio Refinaria
Anearobica
v Y Y ; +
Energia 0 ; . GN, gasolina, metanol
. | Etanol Biogas as de sintese ! ; g
Secundaria ogd G etc
[ [ ¢ la
Y L4
Reformador
Y Y
Hidrogénio

Figura 5 — Principais formas de producdo de hidrmg@lomen, L. J. M. J.; Mugerwa, 1996,
Pehnt, Ramesohl, 2004).
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1.2.2 Eletrélise da Agua

Este método baseia-se na utilizacdo da enerdiécalépara separar 0s componentes da
agua (hidrogénio e oxigénio), sendo o rendimentdall do processo ao redor de 95%, a

reacao de dissociacao da agua se mostra na eq9acéao

2H,0 + Eletricidade — 2H, + O, 9)

Um método interessante inventado e estudado ab dios anos 80 e nos anos 90,
recentemente patenteado, altamente prometedor @grassivo para 0 meio ambiente é a
obtencdo do hidrogénio por eletrolise da agua wsameh eletrolisador com umaf(s)
membrana(s) de troca de prétons (PEM — Proton Exgehdembrane). A energia elétrica
poderd vir de fontes renovaveis, como a energax,seblica, hidrica, maremotriz, geotérmica
entre outras. Com este tipo de fontes renovaveisooda eletrolise tem como vantagem ser
uma forma de produzir hidrogénio perfeitamente &mydas também tém aspectos negativos,
como serem necessarias grandes quantidades deaersergdo que em geral as fontes de

energia usadas sao ndo renovaveis e consequentgooéritdoras. (Michael, 2004)

1.2.3 Reforma do Gas Natural e Outros Hidrocarbonet o0s

Esta técnica consiste em expor o gas natural ttasohidrocarbonetos ao vapor de agua
a altas temperaturas para produzir o hidrogéniomdxido de carbono, tal e como se observa

na equacao (10). A reacao caracteriza-se portsenete endotérmica.

CH,q +H,0, — COy +3H AH =206140kJ/mol

4(9)

(10)

Simultaneamente acontece a reacéo de Shift, acqoaiste na conversdo do mondéxido
de carbono em presenca de vapor de agua para prodirogénio e didxido de carbono
adicional, com as vantagens de permitir o acrésamaoporcentagem de obtencdo de

hidrogénio, como também na contribuicdo dos remqmenios energéticos para o
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desenvolvimento das reacfes endotérmicas. A redgddhift mostra-se na equacgéo (11) e

caracteriza-se por ser exotérmica.

CQO

(¢ T H20

@ — COyg +Hag AH =-41.170kJ/ mol an

Desta forma e através de combustiveis fésseis ammetano (Chk), etano (GHe),
propano (GHg), butano (GH1) e octano (gH1g) que contém hidrogénio na sua constituicéo,
tém-se uma forma econémica e de alta eficiéncissprabter o gas hidrogénio. Porém este
método tem trés desvantagens. A primeira € queadupéo de hidrogénio com este método,
para responder a um consumo posterior fica ma# par unidade energética, do que se o
combustivel primario for simplesmente usado porlmastéo. A segunda é que este método
s6 se aplica aos combustiveis fosseis que sdo anta hao renovavel de energia em
deplecéo. A terceira relaciona-se com as altassémssde dioxido de carbono que se liberam
ao meio ambiente contribuindo com os gases dedisitifa. (Dissanayake, 1991).

1.2.4 Oxidacao Parcial de Hidrocarbonetos Pesados

A oxidacédo parcial € usada para hidrocarbonetsadws (Hoogers, 2003) ou quando ha
disponibilidade de determinados reagentes comoéaiagpuro. Neste caso é utilizada uma
quantidade sub-estequiométrica de oxigénio ou armé reacdo extremamente exotérmica
pelo que nao precisa de fornecimento de calor. Elonente acontece a temperaturas entre
1000 e 1200°C, o que permite a auséncia de calalesa Para o caso de hidrocarbonetos

pesados como o butano, a reacdo de oxidacéo psgamabstra na equacao (12).

- 4CQO,, +5H AH =-31597 kJ/ mol

C4H10(g) + 2C)2(9) (9) 2(9) (12)

Diferentemente da reforma com vapor, no processoxitlacdo parcial ndo se utiliza
vapor de agua e consequentemente quantidade geo#uzido € menor. A oxidacao parcial
pode acontecer a temperaturas mais baixas, mak oaso se requer um catalisador,
usualmente niquel. Alias, o emprego de ar comoamtél demanda a adicdo de outros

equipamentos que permitam remover,adN ar e aumentam a concentracao do oxigénio.
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1.2.5 Reforma Auto-Térmica

Consiste de uma combinacéo dos processos de eefarmapor e a oxidacéo parcial
mencionados anteriormente e das suas vantagengordo de vista estequiométrico, e a lei
de conservacdo de energia num sistema reagengacaor exotérmica da oxidacao parcial
poderia ser usada para fornecer o calor necessaréoa reacdo endotérmica de reforma a
vapor. As reacdes podem acontecer em reatoresagepgartrocando calor entre ambos ou
num reator catalitico simples. Com este tipo derneddor se reduz a complexidade de

fornecimento de calor na reforma a vapor.

Por outro lado, o critério de selecdo de uma duacaiternativa depende do tipo de
combustivel a ser reformado. De modo geral o mé®metanol podem ser reformados a
baixas temperaturas, enquanto o metano e o GLPemagutemperaturas maiores. Os
hidrocarbonetos mais pesados como os usados natriadautomobilistica sdo melhor
explorados através da oxidacao parcial. Na tahed@ énostra uma comparacgéo entre os trés
métodos de producdo de.H\ reforma a vapor caracteriza-se por maior coimagéo de ki

Enquanto a oxidacao parcial e a reforma autotérram@sentam baixas concentracdes ge H

Tabela 6 - Composicao tipica do produto usandcéadécnicas de reforma de combustivel
usando metanol como combustivel (Hoogers, 2003).

Componentes do Reforma a Vapor Oxidacao Parcial Autotérmica
Produto
H, 67 45 55
CO, 22 20 22
N, -- 22 21
CO -- -- 2

1.2.6 Producao Foto-Bioldgica

Com esta tecnologia algumas espécies de algassvé@hlamydomonas reinhardtii)
podem produzir kinas suas atividades metabdlicas (fotossinteseflasa energia solar. As
principais reagfes que descrevem o processo fotégito se mostram nas equagdes (13) a
(16). (Reith, 2003)
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6H,0 +6CO, +luz - C,H,,0, +60, (13)
CeH 1,05 +2H,0 - 4H, + 2CH,COOH + 2CO, (14)
2CH,COOH +4H,0 +luz - 4CO, +8H, (15)
Recéo Global: 12H,0+luz - 60, +12H, (16)

Com o recurso de sistemas cataliticos e das s&cdie modificacdo genética, é possivel
intensificar a conversdo de hidrogénio até ao reltttr 24% de rendimento. Tem como
vantagem ser um meétodo de producdo delitdpo e eventualmente poderd ser barato.
Atualmente vém sendo desenvolvidos nanotubos pasparacdo de hidrogénio e oxigénio

da agua usando diretamente a luz solar.

Os nanotubos estdo constituidos basicamente deinas (compostos derivados do
pirrol C4HsN isentos de Fe e Mg), as quais sdo moléculas giséem no protoplasma e
compdem 0s pigmentos respiratorios de animais mgdaOs nanotubos de porfirina estédo
acompanhados catalisadores de platino e ouro pegberar o0 processo de separacdo
molecular. Embora alguns mecanismos relacionadssanotubos, é preciso intensificar o
trabalho de pesquisa com o objetivo de melhoraroocgsso de conversdao de hidrogénio.
(Timothy, 2006).

1.2.7 Producéo a Partir da Pir6lise Rapida de Bioma ssa

A pirdlise rapida é um processo no qual a biomassanvertida em produtos liquidos,
sélidos e gasosos por aquecimento a alta temparatem presenca de uma atmosfera inerte.
Este processo é desenvolvido com o objetivo deréaen a formacdo de produtos liquidos
junto com alguns gases com baixo teor de hidrog@dima adequada combinagdo dos
processos de pirélise e de reforma com vapor doduprs liquidos da pirdlise conduz a
obtencédo de uma mistura gasosa com alta concenttl@chidrogénio. Durante o processo de
pirélise alguns pardmetros como: o tamanho de qodati temperatura, velocidade de
aquecimento, tempo de residéncia hidraulico, relaggor de dgua-biomassa e o catalisador

tém grande influéncia tanto na concentracdo comm@rapriedades dos produtos formados.
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Outra alternativa para a producao de hidrogénm & ver com as condigbes de
operacado da pirdlise de biomassa, onde o referolcepso é desenvolvido a temperaturas ao
redor dos 700 °C incluindo a remocéao do alcatrdo, que permite melhorar a qualidade do
gas produzido. Para realizar a remoc¢éo de alcggd&dmente sdo usadas dolomitas ou niquel

a altas temperaturas.

Por outra parte, os catalisadores convencionaene maior atividade, nos quais se
baseia a reforma com vapor de agua, sdo a dol@taniquel principalmente, sendo que
estes possuem uma alta capacidade para quebralésulas de alcatrdo a temperaturas ao
redor dos 1173 K para a dolomita e aos 973 K pardqael respectivamente. Além da
atividade dos catalisadores, existe outra propdiedzeles e € a seletividade, no caso da
pirdlise de biomassa a seletividade do catalisadire ser orientada a producédo de
hidrogénio. Deste modo, catalisadores com supaltegplatino e paladio apresentam alta
seletividade para producao de hidrogénio. (Asadu801).

1.2.8 Producdao a Partir da Gaseificacéo de Biomassa

A gaseificacdo de biomassa consiste em transfaarb@amassa em uma mistura gasosa
através da oxidacao parcial a altas temperatuesscdmente na faixa dos 800-900 °C. O
processo de oxidag&o parcial das cadeias de cadomtidas na biomassa permite gerar uma
mistura gasosa (CO, GOCH,;, H,;, H,O), ndo condensavel e com um alto potencial
energético. Durante o processo de oxidacdo patainlomassa, acontecem principalmente as
reacdes quimicas apresentadas nas equacotes ({Z2)atdma gaseificacéo ideal € aquela na
qgual a biomassa é convertida completamente em GOCH, e algumas quantidades de
vapor de vapor de dgua. Da mesma maneira € deaespeicentracdes equivalentes entre o

monoxido de carbono e o hidrogénio formado. (Kers2€03).

C T 0y — CO

2(g) 2(9) (17)
2(=CHy)(g) +304q) —~ 200, +2H,0y, (18)
Ci tH0 - COy) +Hyy, (19)
C(S) +C02(g) - 2CO

(9) (20)
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(@ = €O T2H;, (21)

@ ~ 2C0q) *Hy, (22)

(-CH;), t*H,0

(-=CH,) ) +CO,

Apds a oxidacdo parcial da biomassa, a reforma vapor de agua do monéxido de
carbono através da reacdo de Shift e temperatorasdor dos 650-950 °C sob suportes
cataliticos de niquel, paladio, platino ou rédiopéssivel obter um gas com maior

concentracdo de hidrogénio 40-60% deadroximadamente (Riochee, 2005).

1.2.9 Producao a Partir da Reforma de Bio-etanol

Atualmente a reforma com vapor de agua dos hidooocatos, principalmente o metano
contido no gas natural, é uns dos processos maidosise geralmente o método mais
economicamente competitivo na producéo de hidrog@&mbora do ponto de vista ambiental
nao seja 0 mais recomendavel, devido as altas @esiste diéxido de carbono durante o
processo de reforma, com a desvantagem do gasinsénrum recurso nao renovavel usado
para a producdo de energia secundaria, sendo aplago um processo ndo sustentavel.
Portanto, o interesse nos ultimos anos esta fackina obtencdo de hidrogénio “limpo”,

seguro e sustentavel.

Entre algumas alternativas encontra-se o bio-etanqual tem um alto conteudo de
hidrogénio na sua estrutura molecular, alta digplidéde, ndo toxico e com armazenamento
simples e seguro. Outra importante vantagem é qde per obtido de forma renovavel pela
fermentacdo de diferentes fontes de biomassa. IRy [mdo, sendo que durante o processo
da fotossintese, a biomassa toma diéxido de cardaratmosfera para seu crescimento, as
emissbes de diéxido de carbono geradas na refomndiatetanol ndo contribuem ao

aquecimento global, mantendo o ciclo de diéxideatbono inalterado.

O processo de reforma de bio-etanol para proddedoidrogénio, pode-se classificar
em dois grupos: reforma com vapor e reforma autoté, embora a reforma com vapor de
agua apresente maior eficiéncia na conversado ermparagéo com a reforma autotérmica. A

reacao geral que acontece durante a reforma del seamostra na equacao (23).
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- 2C0O,,,, +6H

C,H;OH (9) 2(9) 2(g) (23)

(ag T3H,0
Embora a trajetéria de reacdo da equacédo (23y&jaca Unica, corresponde a uns dos

mecanismos com alta producdo de hidrogénio. A gilee de vapor de agua fornecido € de

grande relevancia para evitar as reacoes de degidoae decomposicéo do etanol, as quais se

observam nas equacdes (23) e (25) respectivanisteng, 2006).

C,HsOH .y — C,H o + H,0

2~(9) (24)

(ag —~ COq) +CH,q +H

(aq)
C,H.OH 2(0) ©25)

Da mesma maneira da gaseificacdo de biomassagtalssadores desempenham um
papel fundamental na reatividade direcionada aems@o completa do etanol em hidrogénio,
sendo que cada catalisador pode induzir diferemggstérias ou mecanismos de reacdao.
Portanto, a selecdo adequada do catalisador &éalamportancia, ndo somente na inibicao
das reacbes que conduzem a formacgédo de coque iommte carbono, sino também na
seletividade para obter a méxima producéo de hishiogpor meio da reforma com vapor de

agua.

1.3 LIMITACOES NO USO DOS COMBUSTIVEIS NAS FC

Umas das principais fontes energéticas para angdwede hidrogénio sdo os mesmos
biocombustives, 0os quais concentram suas limitag@entes a sua natureza (baixo poder
calorifico) e na complexidade das instalacdes aces, o que impde barreiras econémicas,
que podem ser superadas com politicas de ince@wvelevados custos estdo associados com
a producdo do combustivel renovavel e com a nefsside tratamento deste (limpeza,
coleta e reforma do gas, modificac6es do sistema &la tabela 7 se mostra o custo dos
gases produzidos por meio da gaseificacdo de bganas quais sdo bastante elevados em

relacdo ao gas natural e ag produto de reforma.
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Tabela 7 - Custo médio para varios tipos de comlmistem US/MJ (Xenergy,2002)

Combustivel Custo US/MJ
H,de Reforma 22
Gas Natural 7.3
Gas de aterro sanitario controlado (LFQG) 2-3
Gas de digestdo anaerdbia (ADG) 1,6
Gaseificacao de biomassa (BG) >53
Etanol 13 Ferme,n_tagéo de cana
16-20 Hidrélise de celulosa

Porém, os gases de biodigestdo e de aterro sani&#d muito mais atrativos
economicamente, até mesmo que o gas natural. Adnédno biocombustivel mais atrativo
economicamente € o que se obtém como subprodutotaeprocesso (por exemplo, o gas de
digestdo anaerdbica de uma planta de tratameneshios). Todos os sistemas de producao
de gas de biomassa requerem um sistema de lingzdp a que eles contém elementos que

podem causar problemas, como a desativacdo desedtal do reformador e da prépria FC.

A sensibilidade das FCs diante dos principais eamaptes do gas biocombustivel é
apresentada na tabela 8. Pode-se observar quesageF&lta temperatura apresentam maior
tolerancia, o que as torna como as mais atratiaag perem utilizadas em projetos com
biomassa. S&o varios 0os elementos necessariosopar@amento e a limpeza do gas

produzido: dessulfurizador, filtros, lavadorestdside protecéo etc.

Tabela 8 - Efeito de algumas espécies gasosasenacdp das FCs
(adaptado de Dayton, 2001).

Tipo PEMFC PAFC MCFC SOFC
Temperatura
de 70-90 160-210 60-700 800-1000
Operacgao °C
H, Combustivel Combustivel Combustivel Combustivel
CO Diluente Diluente Recirculado Diluente
Veneno Reage com
CO (>1\6ene;\rr11)oa b (>10ppmb, R%??neagggf H,0 formando
PP ! 1 % no anodo H,
Inerte, Inerte,' Combustivel — ,
, combustivel ! Combustivel-
CHy combustivel com reforma interna ou
com reformado
reformador externa
reformador
Entupimento e | Combustivel —
CoC Veneno->0,5%  deposicdo de similar as
276 de Olefinas carbono. MCFC com
Combustivel com | respeito a HC
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reformador com | mais pesados
HCL saturados até
12 % vole.
Olefinas: 0,2 %e
Aromaticos: 0,5 %€
Ciclicos: 0,5 %e

Veneno- Veneno->10ppm de
Enxofre >20ppm de H2S no comb., Veneno >1
H,>Sc, >50ppm 1ppm SQ no ppm HSc
de HS +COSc oxidante
Al6genos Veneno Veneno >1ppmc Veneno
(HCI) >4ppmd > 0,1 ppm >1ppmc
Metais Perdas no eletrolita
Alcalinos se >1-10 ppmf

O dessulfurizador é considerado como um equipameet grande relevancia no
desempenho e vida util da FC, uma vez que o enxoemo que em pequenas quantidades,
pode envenenar o catalisador do reformador e ocadadFC. Este elemento é necessario
também para o tratamento do gas natural. Os hatsgé&mbém precisam ser eliminados,
para o qual se usa um leito de protecdo compost&,@€; ou KOH. Para o gas de
gaseificacdo de biomassa é indispensavel um sistien@aptura e eliminacdo de material
particulado, este geralmente consiste de filtragadores de gases e outros sistemas mais

complexos, como sistemas de esfriamento e condimsiacgas.

1.4 ESTADO DA ARTE DAS TECNOLOGIAS DE SOFC

As SOFC sé&o reconhecidas como promissoras pamracado de geracdo estacionaria.
Seu eletrdlito solido (resistente a corrosédo) afereaior facilidade de manuseio e controle da
temperatura. Devido a suas elevadas temperatur@gedacao, se evita a utilizacdo de metais
nobres como catalisadores. A elevada temperatu@pdmacdo (600 — 1000°C) favorece a
cinética das reacdes e permite a reforma do comBlgtx.: hidrocarbonetos ou gas natural)

no préprio corpo da célula.

Consequentemente sistemas energéticos baseadoélidas combustiveis ceramicas

(SOFC) podem potencialmente, ser de operagcdo snglmais eficiente que os demais
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sistemas a FC. O fato de que todos os seus contgsnedo soélidos, permite utilizar

processos de fabricacdo em camadas finas e compaxien configuracdes flexiveis,

aumentando desta forma a seu desempenho (Wentt2£08). Por outro lado a elevada
temperatura de operacdo exige caracteristicas iaspews materiais componentes. O
desenvolvimento de materiais de baixo custo é usnpdiocipais desafios que os fabricantes
de SOFC enfrentam hoje.

O estado solido dos componentes da SOFC signiéoa, principio, que nao ha
restricdes com relagdo a configuracdo da célulasepay existe a possibilidade de configurar
a célula de acordo com o projeto da instalacd&S@EC séo projetadas com duas geometrias
principais, como se mostra na figura 6. As céltldmilares sdo desenvolvidas pela Siemens
Westinghouse desde o ano 1950. A configuracdo mameais recente encontrando-se num

estado prematuro de desenvolvimento.

Interconnection

Interconexao impermeavel
Anodo com eletrodo (poroso)
Eletrolito

Catodo com eletrado (poroso)

Electrolyte

Air
Electrode

a) Célula Tubular b) Célula Planar

Figura 6 — Principais tipos de configura¢gbes daBG@Wendt et al, 2000)

1.4.1 Células SOFC de Geometria Plana e Tubular

A Siemens Westinghouse tem mais de 20 anos delipasg se encontra num estagio
avancado no projeto e desenvolvimento das SOF@ddubular. Existem algumas plantas
piloto, de demonstracdo e unidades pré-comerdaitras companhias como a Mitsubishi
Heavy Industries, também estédo trabalhando no dek@&mento da configuragdo tubular.
Mas a Siemens Westinghouse é reconhecida comcemanibta tecnologia. A tecnologia
tubular foi adotada, em parte, devido a tecnolalpa tubos ceramicos (extrusédo, fixacao,

sinterizacdo e revestimento) encontrava-se disphrdpresentando as seguintes vantagens:
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A geometria tubular garante um sistema de Supodis seguro e uniforme para

superficies finas.

» Maior tolerdncia com relagéo a variagcdes na predsaperacado e a expansao térmica
dos materiais.

e O ar e o combustivel podem ser distribuidos cononfacilidade.

* As quedas de pressao sdo menores.

» Addistribuicdo de temperatura € mais uniforme.

* Além do anterior, as células tubulares apresentanempilhamento de varias células

mais simples resolvendo a questdo da selagem sestib um problema na

configuracdo plana.

As células tubulares sdo mais robustas, podenunter configuracdo mais longa (o
cumprimento tipico € de 1,50 m) e no caso da tegmlda Siemens Westinghouse, nao
precisam de selos. N&o sao fixadas rigidamente, qpet existe flexibilidade termomecanica

no empilhamento.

1.4.2 Desvantagens da Geometria Tubular

» Tecnologia de fabricacdo mais cara.

* Maiores perdas por difusdo dos reagentes e prqdigegio as diferencas de pressao
entre os poros do anodo e o catodo com relacdceas por onde sdo transportados
reagentes e produtos.

* Maiores perdas por condugéo.

O caminho a ser percorrido pela corrente tender anséo longo o que resulta em

elevadas perdas Ohmicas e baixas densidade deteorre

1.4.3 Desvantagens da Geometria Plana

* Maior complexidade para o fornecimento dos reagentem conjunto de células
planas empilhadas. Precisa-se de um sistema diéuiisiio (manifolding) externo.

* Requer um complexo sistema de selagem.
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» Baixa tolerancia ante a expansao térmica deviddb@chcdo mais compacta.

1.4.4 Combinacéo das Configuragdes Tubular e Plana

O Rolls-Royce Strategic Research Centre e a Sestinghouse tém desenvolvido
uma combinacéo da geometria tubular com a plarmvepando as vantagens de ambas. Esta
combinacéo é chamada de SOFC de alta densidadeéteia (HPD sigla em inglés).
Basicamente se aproveitam as baixas perdas Ohenaasadas densidades de corrente (da
geometria plana) e uma melhor tolerancia ante aresgo térmica e maior facilidade de
manifolding aproveitando a configuragao tubular.

Cylindrical-Tube SOFC

High Power Density SOFC

RN

T Electron flow Electron flow
lcurrent) lcurrent)

Figura 7 — Comparacao tubular HPD SOFCs (Besssttt, 2001).

Na figura 7 se mostra uma SOFC tubular e a compamee tubular e plana com o
caminho percorrido pela corrente em ambas. Nadig§se mostra uma comparacéao do

desempenho de uma célula tubular e outra que canabifas as geometrias.
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Cell Performance Comparison at 1000°C
Cylindrical and HPD Cells

0.85 ‘ | | | ‘ 0.400
—&— Test 779, 85% FU and 25% AU
0.80 (HPD3) L 0.350
1\*\&. —@— Test 558, 85% FU and 25% AU
0.75 N (Cylindrical) | nem
0.70 ‘\*\l

+ 0.250

+ 0.200

Voltage (V)

+ 0.150

y
0.50 + 0.100
) ]\
0.45 + 0.050

0.40 ?‘ 0.000

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Current Density (mA/fem?)

0.55

Power Density (W/icm ?)

Figura 8 — Comparacao de desempenho de uma SOR@arubrsus a HPD (Vora, 2003).

1.4.5 Caracteristicas dos Eletrolitos

Como foram mostradas nas figuras do item antefigurés 7 e 8) as SOFC constam
de trés partes fundamentais. O eletrdlito é o eegado de garantir o caminho dos ions de
oxigénio do catodo até o anodo, também forma mataipla fronteira (interfase eletrodo-
gas-eletrdlito) que garante a quebra da moléculd.dgiando um fluxo de elétrons através

do circuito externo.

O eletrdlito deve ser estavel tanto no ambientetoceddo catodo como no ambiente
oxidante do anodo, este deve permitir que os iensxdgénio fluam do eletrodo de ar até o
eletrodo do combustivel, onde os ions reagem caomnbustivel. O eletrdlito deve ser livre
de porosidade, para impedir o passo de ambos tesgen e combustivel). Também deve ter
uma espessura uniforme para reduzir as perdas @&nec deve ter uma elevada

condutividade ibnica e uma condutividade eletréoicaais perto de zero possivel.

O material mais utilizado no eletrélito das SOFCa girconia (40,) estabilizada
como itria (%.03), a qual recebe o nome YSZ. Como resultado dbibdtale deste material

se obtém um numero de transferéncia de ions eld¥adbtler, 2001).
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A espessura do eletrélito depende do projeto dgpob@e ser suportada pelo eletrdlito
ou pelo eletrodo. Se for suportada pelo eletr@itespessura deste esta na faixa de 50 a
150um, o que traz como consequiéncia uma elevada ress®hmica com uma temperatura
de operacao de perto dos 1000°C. Se é uma FC adagelo eletrodo, o eletrolito pode ser
mais fino na faixa de 5 a 2@m, permitindo a operacédo a temperaturas menoregh&i
2001).

1.4.6 Eletrodo de Reducéao ou Catodo

O eletrodo do catodo opera hum meio altamente oida@u seja, as moléculas de
oxigénio sdo reduzidas a ions devido a transfeméraé elétrons. Como a transferéncia de
elétrons acontece na superficie do eletrodo, adest® € um parametro muito importante. A
taxa em que acontece a transferéncia de elétralesignada como densidade de corrente

(corrente por unidade de area).

As caracteristicas do material utilizado incluetevada condutividade eletronica,
expansao térmica compativel e uma adequada podesiilee garanta uma regido de interfase
suficiente para facilitar a reacéo eletroquimicppeosidade do catodo se encontra entre 30 e
40% (Hirschenhofer, 1998). Alem do anterior, 0 matedo catodo deve proporcionar uma

interfase que ndo provoque reacdes indesejaveioatws materiais envolvidos.

Véarios materiais tem sido utilizados na fabricagé&acatodos mais o mais utilizado € o
manganato de lantanio dopado com estroncio LSM &&MnG;) (Wendt et al, 2000) . A

espessura deste é maior aproximadamente 2 mm.

1.4.7 Eletrodo de Oxidacdo ou Anodo

O material do anodo deve ser estavel em atmosiétEmente redutoras e tem que ser
um bom condutor eletrénico. Além disto, a porose&ldd eletrodo deve garantir o transporte
do combustivel até a interfase eletrodo eletr@itde acontece a oxidacdo do combustivel,
deve permitir que os produtos da oxidacdo possadesiecar da regido de interfase. Como
mencionado anteriormente, esta transferéncia amomiz superficie do anodo por tanto esta
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area é um parametro critico. A superficie ativaélala depende diretamente da porosidade
dos eletrodas

Como a atmosfera é altamente redutora, sdo usagtassroomo niquel sintetizado na
forma de oxido e zirconio (Ni/Zr§) também chamado de cermet. Nessa combinagdo o
componente de Ni € o catalisador da oxidacdo dae Ha reforma dos hidrocarbonetos
presentes no combustivel; a zirconia mantém atesirporosa do niquel nas elevadas
temperaturas de operacao, evitando a reducdo daigade do anodo. Alem disso o niquel
tem um coeficiente de expansdo maior que o YSZrddaia mantém em niveis aceitaveis o
coeficiente de expansdo do anodo como um todo. pesssra do anodo é de

aproximadamente 150m com 20 a 40% de porosidade.

1.4.8 Interconexao Entre os Eletrodos

A interconexao requer de dois condutores, masSQHC estes sdo combinados num
anico material bipolar que faz contato com o anoedm lado e com o catodo num outro. O
material utilizado neste caso €;&rKCrO; (lantanio dopado com estréncio e oxido de
cromo). Este material tem quase o mesmo coeficdmtexpanséo térmica da YSZ, material
usado no eletrdlito (Singhal, Kendall, 2003). Nagufa 9 se mostra a configuracdo da

interconexdo num conjunto de células tubulares.

Iiterconeg3n —
Catoda

Lhada

Loty de niquel

Lir
Fletralito

4 Loletor de corrente positive

H

Loletor de corrents Combustivel

Heqativa

Figura 9 — Interconexao entre SOFC tubulares eesadé ar e combustivel (.Lundberg, et al,
2000)

Outro material muito usado pela Siemens Westinghéus base de magnésio dopado

com lantanio. Este material € depositado atravéSptay de Plasma no catodo da célula
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tubular e faz contato com o catodo da célula vainBste material tem se comportado

satisfatoriamente proporcionado uma vida util dalaéle 70.000 h operando com.H

1.5 ESTADO DA ARTE DA MODELAGEM MATEMATICA
PARA CELULAS DE OXIDO SOLIDO-SOFC

Os modelos matematicos para simulacdo das SOFCsgédo desenvolvidos com o
intuito de alcancar um estagio onde realmente tantwaa utilidade na hora de projetar a
SOFC. Além de permitir calculos de desempenho estakelos também permitem avaliar a
temperatura, corrente e distribuicdo da fracdo nuida reagentes que sado dificeis de medir

atraves de técnicas experimentais.

O desempenho, confiabilidade e vida util da SOR@oediretamente relacionados aos
processos que ocorrem dentro dela. O controle gigst@cessos requer entendimento e
compreensao da fisico-quimica assim como da pbdaibe de modificar processos
independentes para obter resultados desejados. tBstéa € um desafio devido a
complexidade e o grande numero de processos qumécafisicos que acontecem
simultaneamente nas SOFCs ou em sistemas baseadwdizacdo das SOFCs. Tudo isso,
somado ao elevado niamero de parametros envolvadmsnf necessario o uso de modelos
matematicos para simular os diferentes processes ajsua vez ndo sao facilmente

mesuraveis em condi¢des de laboratorio.

A modelagem matematica tem um papel muito impagtaoje na representacdo dos
mais variados e complexos processos industriaigori@cipal motivo da utilizacdo da
modelagem € que representa uma ferramenta vai@al\veconomicamente e mais rapida,
para investigar processos fisico-quimicos. Com datagem numérica se economiza tempo e
investimentos em procedimentos experimentais e ossegue tragar rotas concretas no
desenvolvimento de uma determinada tecnologia @tegso.

No entanto, a modelagem deve ser usada cuidadosgnespecialmente quando os
propositos sao predizer parametros. A simulacdo énom significa reproduzir o
comportamento de um sistema resolvendo um conpgmtequacdes descrevendo a evolugao
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das variaveis que definirdo o estado do sistemas SOFC esta evolucdo € governada por
processos extremante complexos e alguns deles s@addesconhecidos. Isto quer dizer que
até com um nivel de complexidade elevada, a modeladga SOFC € uma representacao

simplificada dos processos reais.

Para se analisar o comportamento de uma SOFC segerregma analise
multidisciplinar que agrupa reacdes quimicas, coaduelétrica, conducdo ibnica, e
transferéncia de calor e massa. Estes processoeaem simultaneamente. Uma revisao dos
principais modelos de SOFC e sistemas hibridos (S&epladas a microturbinas a gas) sédo

realizados neste capitulo.

1.5.1 Modelos Matematicos de SOFC

Células de oxido sdélido SOFC podem ser fabricades diferentes configuracdes
geométricas: plana, tubular ou monolitica. Indepeteimente da configuracdo geomeétrica,
uma SOFC é composta por dois eletrodos porososigaeccatodo), um eletrélito, canais

anoédicos e catodicos e dois coletores de corrente.

1.5.2 Modelos Tridimensionais

Vérios autores tém desenvolvido modelos tridimera® entre estes podem se mencionar
Achenbach 1994; Besstte, 1994, Recknagle, et 8B3;2Bove e Ubertini, 2005. Este tipo de
modelagem € utilizado quando se requer uma infdimagais detalhada da célula. Como ja
foi mencionado é feita uma analise nas trés coartbsne se tenta representar 0S processos
mais relevantes que acontecem dentro da célula, sandirecdo dos canais dos gases quanto

na direcédo do fluxo de ions através do eletrdlito.

Achenbach, 1994presenta a simulagcéo de uma SOFC plana. Incdioana interna
do metano e a recirculacdo da exaustédo catodicaisAm-se as diferencas entre diferentes
configuracdes de fornecimento de combustivel e vazdes cruzados, concorrentes e
contracorrente. O modelo usa equagbes diferengatasf para avaliar a distribuicdo dos
gases, densidade de corrente, e 0 comportamemn¢ongy@ratura dentro da célula. Avalia-se o
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uso de diferentes combustiveis, a troca de calorgmiacao na superficie externa da célula e

a operacdo em cargas variaveis. Este modelo serperdo de partida para os outros.

Bessette, 1994 Apresenta um modelo integrado de SOFC’'s de vanbeis
considerando os efeitos da polarizagdo 6hmicaagiv e concentragdo sobre o desempenho
de uma SOFC simples e também a interacéo enthaséuma pilha. Neste modelo se avalia
a SOFC de tipo tubular. O modelo inclui a simulagaaeformador, e sua interacdo com a
SOFC, trocador de calor e um sistema de gerac&apt. Também mostra o procedimento
de como uma célula simples deve ser escalada patelan uma pilha ou conjunto de células.

Com este modelo se demonstra que ha um erro a aEnZd a 40 % quando se
assume que, se a poténcia de uma célula simples @o¥ncia de n células seria n*X. Isto se
deve a varios efeitos: primeiro que uma célula BBymao considera a resisténcia da
interconexao entre cada célula, segundo, uma célalgles ndo contribui na queda de
temperatura nas células que se encontram nos @drdmm uma pilha e perto dos platdos
conectores e terceiro o efeito da radiacdo ao lalagpassagem do combustivel é maior para
célula s6 se comparado com os efeitos na pilhaorfueto de células interligadas utilizado
para esta modelagem é o mesmo utilizado pela giadiubular da Siemens Westinghouse e
se mostra na figura 10. Na figura 11 se mostrdeaeatica obtida entre a projecéo linear e a

demonstrada no modelo de Bessette.
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Figura 10 — Estrutura de interconexao entre cékitaples usadas pela Siemens Westinhouse
(EG&G Services, 2000)
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Figura 11 — Comparacao entre os resultados oljpioioBessette e os resultados ao assumir
um aumento linear na poténcia de uma pilha deag(@tack) partindo da poténcia de uma

célula unitaria.

Recknagle, et al, 2003nostram uma ferramenta de simulagcéo para preveazizes e
a distribuicdo do combustivel e o0 ar no anodo edmattemperatura e distribuicdo de corrente
e utilizacdo do combustivel numa célula plana. Qletm de geometria tridimensional, que
inclui o sistema de fornecimento de combustiveliatarno, foi criado para simular o projeto
genérico de uma SOFC com fluxos cruzados, fluxos@oentes e fluxos em contracorrente.
Com este modelo se demonstra que, dependendo figucagdo do sistema de fornecimento,
o sistema de fluxos concorrente € o que garantedistiibuicdo mais uniforme em toda a

7

area ativa da célula e os menores gradientes dpetatara. Isto € uma vantagem com
respeito a integridade estrutural dos componerdaeS@FC. Na figura 12 mostram se estes

resultados.
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Figura 12 — Comportamento da temperatura na aingadit SOFC plana Recknagle, et al,
2003.

Bove e Ubertini, 2005 Apresentam um modelo tri-dimensional néo estaion
considerando todos os fenbmenos que acontecem aancoamponente da SOFC. Todas as
equacdes sdo escritas em forma de derivadas gagcibista forma o modelo é independente
da geometria da célula. A regido de tripla fromtedr modelada como uma regiéo finita e
também como uma area de interfase ndo dimensiddakta forma, este modelo pode ser
adaptado para uma analise tridimensional, bidinoeasi unidimensional e até zero
dimensional. Finalmente, é feita uma comparacamaldelo proposto com diferentes tipos de
modelos ja desenvolvidos em diferentes dimensdes.

1.5.3 Modelos Bidimensionais

Neste caso uma dimensdo geométrica € desprezada ecgido de 2D representa a
célula toda. Logo, para uma célula tubular sé ga tena secéo paralela ao tubo. Dado a
simetria quase perfeita da célula a Gnica quesiésg assume €, que para cada sec¢ao angular

da célula o comportamento é o mesmo.

Segundo Bove e Ubertini, 2005, para outras geoasetse requer mais simplificacdes
e suposi¢cbes que provocam certas diferencas noladkss finais. Na figura 13 se mostra
uma célula plana onde a secdo 2D poderia ser spee por trés casos. No caso 1 se
seleciona uma secédo ao longo da célula. Nesteacasgdo ndo pode ser considerada como

representativa da operacdo de toda a célula. Deafatespécies gasosas sdo produzidas e
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consumidas ao longo da célula enquanto fluem patmlccondutor. Como resultado a
densidade de corrente, a temperatura e as ouwpsigutades fisicas variam na direcdo do
eixo X. Pode ser necessario dividir a célula em nimmero finito de secfes para serem

modeladas em 2D.

Pode-se obter outras das alternativas selecionamaosecdo no plano x,z (casos 2 e
3), logo a variacdo no sentido do eixo x pode sesiderada. Porém no caso 2 a se¢ao nao
abrange o canal do gas, enquanto no caso 3 o rcdietoorrente ndo esta em contato direto
com o eletrodo. Consequentemente o potencial @édia fronteira externa do eletrodo néo é
constante (contrariamente ao caso 2). Outra qugsidialeve ser considerada é a variacao da

resisténcia Ohmica o longo da dimens&o desconsi@era

Outra possibilidade de representar a célula plama&P consiste em selecionar os
eixos X,y. Porém, neste caso existe s6 um planageseptando toda a célula,
consequentemente ndo poderia ser obtida informsghiee os componentes individuais da

célula (eletrodos, eletrdlito, coletores de comgnt

SECTION
Case 1

CASE 3 |
CASE 1 E—
" il

SECTION
Case 3 SECTION
— il
I—

Figura 13 — Possiveis sec¢des para a representaginalcélula plana em 2D (Bove, 2005).

lwata, et al, 2000, apresentam um modelo bidimensional para SOFC planas
considerando fluxos contracorrente e concorrent@® enodelo tridimensional para analisar
fluxos cruzados. Realiza balancos térmicos, e desanaa direcdo dos fluxos e perpendicular
ao eletrdlito. O objetivo deste trabalho é obtedistribuicdo de densidade de corrente e

distribuicdo de temperatura na direcao do fluxo.
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Figura 14 — Perfil de temperatura obtido pelo modadimensional, para fluxos
concorrentes. ( lwata, 2000)

Entre os resultados obtidos se mostra o increnmgmtemperatura na direcdo do fluxo
de combustivel, no caso de fluxos concorrenteardig4. Também mostra que, para fluxos
contracorrente o perfil de temperatura tem o maxwador perto da entrada de combustivel
em concordancia com Recknagle, et al, 2003 (figdra).

1.5.4 Modelos Unidimensionais

Neste modelo se considera uma Unica dimenséao @aresentar a SOFC, ou seja esta
€ representada por uma linha. Isto € equivalerassamir que a variacdo do fluido e das
propriedades elétricas ao longo das outras duestdis € desprezivel. De maneira similar ao
modelo 2D, reduzir a FC a uma dimensdo ndo é ureatd@ju trivial e as simplificacfes
resultantes levam a desconsiderar fendmenos inmpestgue podem ser considerados usando
outro métodos (exemplo as perdas por concentragao).

No modelo de 1D de uma SOFC plana, a dimensao dmmasia usualmente é
determinada pela dire¢cdo do fluxo de gases. Portast coordenadas variam na direcéo
paralela aos eixos dos canais dos gases. Istdisggmpor exemplo, que uma célula de fluxo

cruzado nao pode ser simulada por este tipo delmode
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Bove, et al, 2005 (a) e (b), apresentam um modeidiraensional comparado com a
simulacdo zero-dimensional, mostrando resultados egaurados com o primeiro. Isto se
deve a que o modelo unidimensional analisa o comp@nto dos reagentes ao atravessar a
SOFC. Consequentemente pode-se considerar a am@c@&oncentracées dos reagentes e
produtos com relacdo a posi¢cédo na célula. A fighranostra uma comparacao dos resultados

obtidos com o modelo zero-diemnsional e com o umdisional.
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Figura 15 — Resultados obtidos por Bove, et atamparacéo dos modelos zero-dimensional
(ezquerda) e unidimensional (direita), relacionddosidade de poténcia com densidade de

corrente e mudando o vazdo de combustivel em aoshossos.

1.5.5 Modelos Zero-Dimensionais

Também chamados de modelos de caixa preta sdoissimalificados do ponto de
vista de parametros internos da SOFC. Geralmentergifica a SOFC a uma caixa preta e
se assumem dimensdes médias. Assim as varia¢cOelfelentes parametros no espaco nao
sao tidas em conta e varias transformacdes deveffeites (exemplo, balangcos globais de

massa e energia) para estimar a relacéo entrelastessaidas da célula.

O modelo zero-dimensional pode ser desenvolvida paraliar o impacto da
composicao do combustivel, fatores de utilizac@ie (eombustivel) e perdas, na variagdo da
eficiéncia e curvas associadas a esta. As vasid@anodinamicas, temperatura e pressao, as
taxas de fluxo e a composicdo dos gases sdo assicodho variaveis globais que podem
mudar em funcdo do tempo (modelo dinamico) ou ntetecdo entre valores de entrada e

saida (modelo estacionario).
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Porém, considerando que a variacdo no espaco déseia € depreciada (exemplo a
geometria ndo afeta diretamente o desempenho da)césse tipo de modelo ndo é muito util
para a predicdo do desempenho de uma célula. Modeto-dimensionais devem ser usados
quando a atencdo nao esta focada na célula consendlo em como a célula afeta e é afetada
pelo resto dos componentes do sistema. Existem dasegorias de modelos zero-
dimensionais que sdo os modelos empiricos (0 desdmpda célula ja se conhece
experimentalmente) ou modelos que utilizam dadosedtado da arte da tecnologia

combinados em sistemas mais complexos.

Os modelos zero-dimensionais sado usados mais com@meomo modelos
termodinamicos, para a analise numérica de sistanasyéticos baseados em células a
combustivel como sistemas hibridos SOFC-MTG e gardicdes para co-geracdo. Neste
modelo cada elemento individual como compressaattor de calor, turbina, reformador e a
propria SOFC séo simulados como caixas pretas emiigmtes e os dados de saida de cada
um sdo os dados de entrada do proximo elemento&i®s os autores que tém desenvolvido
modelos deste tipo analisando a SOFC sé e a iaterdgsta com o resto do sistema. Por
exemplo, (Campanari, 2001) mostra um modelo baseaddados experimentais onde se tem
uma SOFC com recirculacéo anddica e reforma in@roplada a uma micro-turbina a gas.

Neste trabalho se investiga o potencial termodic@nda integracdo de ambas
tecnologias, com o objetivo de sugerir as vantaglestas plantas, tal e como se observa na
figuras 16 e 17 respectivamente.



36

15 SOFC+GT
3

,J MNatural gas

g | qtn= j
\C)ZL Qth= 399 KW 5 0g8 cycle
ﬁ'ﬂﬂ'—; -
L 185 665 TI[°C]
= 1.08 1.08 P [bar]
T T 0.013 }013 m [kgis]
EERecuperator 665
= P _— 1.08
A | 620 5 \0_505
3.70
400 05 ’r AC
2235 100
1.01 TAArA = cathode
0495 0.008 L
AN
to stack anode
Sulfur 182 Fuel 900 \
=81 oo [220
0.5 0.508 | 7| —
15 L Ho
1.00 | Pel, SOFC = 207.8 kW
0.5 Pel,GT = 53.2 kW

PSOFC+GT net = 259 KW
Air05kgls  nel =64.9%

Figura 16 — Esquema utilizado por Campanari, 2p8fa simulacdo do sistema integrado
SOFC-MTG.
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Figura 17 — Dados de eficiéncia versus poténciabtidos por (Campanari,2001) para

diferentes temperaturas de operacdo da SOFC
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1.6 CONTEUDO

No capitulo 1 faz-se uma revisdo bibliografica elstado da arte das células a
combustivel (FC), incluindo os tipos e principi@saperacdo das mesmas. Da mesma foram é
feito uma abordagem termodinamica para estes sistefio apresentadas também algumas
tecnologias para obtencdo e uso de hidrogénio coontbustivel nas FC. Finalmente é
realizada uma revisdo bibliografica das células G@-de alguns modelos matematicos

desenvolvidos para estes sistemas com diferent@segeas.

No capitulo 2 faz-se uma descricdo da montagerasecdracteristicas principais da
célula a combustivel de oxido sélido de 5 kW SOB€igual modo sdo apresentados alguns
dados, condicbes de operacdo e recomendacdes iflaimepelo fabricante (Fuel Cell

Technologies-FCT).

No capitulo 3 sdo apresentadas as diferentes isipesevadas em consideracéo, o
equacionamento utilizado na modelagem matematmaoctambém a estrutura logica de
solugdo do modelo. Da mesma maneira sao destotias as unidades de operagdo que
conformam o sistema, indicando tanto os dados ttadencomo de saida para cada unidade

de operacéo da SOFC representadas por sistemas.

No capitulo 4 se apresenta a andlise de sensitidie resultados obtidos pelo modelo
matematico das variaveis de operagdo mais impegarg SOFC para uma carga de poténcia
elétrica de saida equivalente a 5 kW (carga comtabe igual modo o analise inclui a
sensibilidade da modelagem com relacdo ao coeficimto de utilizacdo de ar quanto de
combustivel sob incrementos da carga de poténaialnkente, no capitulo 5 se mostra a
comparacao e validagdo do modelo matematico desgshwygara uma SOFC de 5 kW com
relacdo a algumas referéncias bibliograficas e slageracionais reportados na literatura. De
igual forma o modelo € comparado com parametrosnelicbes de operacdo em regime
permanente fornecidas pelo fabricante da SOFClrikeérde séo apresentadas as conclusoes
mais relevantes do presente trabalho.
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Capitulo 2

MONTAGEM DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO-SOFC DE 5 kW

2.1 CARACTERISTICAS DO EQUIPAMENTO

A célula a combustivel de oxido solido SOFC (ilzsta nos laboratérios do NEST-
UNIFEI) representa um sistema com pressado de dperagmosférica tipo Alpha. Este
sistema foi fornecido pela empresa canadense FelelT€chnologies (FCT) e usa no Stack
dois conjuntos de 44 células tubulares (Projeto EEBFPETROBRAS).

Figura 18 — SOFC de 5 kW fornecida pela FC Teclgieto

A figura 18 mostra uma visdo geral do sistema aimd embalagem que foi
transportada. Este sistema foi instalado para postente ser testado usando gés natural
como combustivel. Os principais dados do fabricaétemostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Principais caracteristicas do sistemaCSélpha de 5 kW (Alpha Unit
Operations Manual FCT, 2003).

Parametro Caracteristicas
Poténcia elétrica nominal 3,0 kWe, 220, 120 VoIC}A fases.
Poténcia térmica nominal 3,1 kwt

Requerimentos para partiga 15 kWe, 120V, 3 fases.

Combustivel de Alimentac&o (Gas Natural)

Vazao maxima 20 litros por minuto

Pressao de fornecimento 1,5 - 200 kPa

Ar e Gases de Exaustao

Vazéo de ar 200 a 1200 litros por minuto
02(5%), CO2(2,5%), NOx(<2ppm), CO(d1

ppm), SO4(<3ppb), balance N2 & H20,
Vazao de ar para ventilaggo 4500 litros por minuto

Gases de exaustao

Agua de Resfriamento dos Gases de Exaustio

Pressdo méaxima 150 psi
Temperatura Méaxima 90°C
Vazéao 3 a 10 litros por segundo
Caracteristicas Filtrada com particulas menos de 5 micrgns.
Dimensdes LxPxA 990x1140x200 mm
Peso 1000 kg
Temperatura ambiente de -5-40°C
operacao

2.2 INSTALACOES DA SOFC E EQUIPAMENTOS
AUXILIARES NOS LABORATORIOS DO NEST - UNIFEI

O sistema foi instalado no local dos testes (Lafdoio de tecnologias avancadas de

geracdo distribuida NEST — UNFEI) e todos os siateauxiliares foram providenciados e
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instalados. A seguir sdo citados os diferentesms$ instalados e uma descrigdo da funcéo
de cada um destes.

» Sistema de fornecimento de combustivel.

« Sistema de purga e fornecimento da misturade N (NHMix).

* Sistema de fornecimento de ar e preaquecimen&.do

« Sistema de fornecimento de vapor

» Conexdes elétricas

*» Dutos de exaustédo e de ventilagéo.

» Comunicagdes

2.2.1 Sistema de Fornecimento de Combustivel

Este sistema estd composto de valvulas redutodascentrole de presséo, controlador
de vazao massica de combustivel e dessulfuriz&dsistema tem a funcéo de dessulfurizar o
gas natural e fornecer este de forma controlad&®@BC de acordo com a demanda de
combustivel da SOFC.

Figura 19 — Sistema de fornecimento de comusulfurizador, valvulas de controle de

ae valvulas solendide).

O combustivel é fornecido na célula a 275 kPaegélado pelo sistema de controle de
vazao. Sao utilizadas duas valvulas solendide, alonente fechadas para interromper o
fornecimento de combustivel em caso de desligaméaotgistema e falta de energia. As

figuras 19 e 20 mostram os diferentes componentste csistema. Para este sistema foi
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necessaria a instalacdo de uma linha de forneain@mtgas natural, valvulas redutoras de
pressao, que sao mostradas na figura 3 e o cafdrade vazao de combustivel.

Figura 20 — Sistema de valvulas redutoras de prgss@ fornecimento
de combustivel (a direita) e NHMix (esquerda).

2.2.2 Sistema de Purga e Fornecimento de NHMix

Este sistema tem a funcdo de fornecer uma atnadlgeiramente redutora que protege
0 anodo da SOFC da auto-oxidacdo, e remove o demteo da célula antes de introduzir o
combustivel. A atmosfera protetora é necessariadqua temperatura da SOFC esta acima de
400 °C. Quando o combustivel é fornecido a céletde introduz sua prépria atmosfera
protetora e a quantidade de gas de purga fornécitiminuido. A figura 3 mostra as valvulas
redutoras de pressao na entrada da SOFC e a f#qunaostra o esquema simplificado da
instalacéo.
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Figura 21 — Esquema de fornecimento da mistura N.

O gés de purga € uma mistura de 96 % de M % de Kl Este gas é estocado em

cilindros de alta presséo, como mostra a figura 22.

Figura 22 — Area da instalacdo para fornecimentutdilix.
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Para este sistema foi necessaria a construcaande dvea coberta e fechada para
estocagem dos cilindros de NHmix, a instalacaordtealde fornecimento de gas, das valvulas
redutoras e um sensor de pressao de gas que aomatarme na SOFC quando este esta se

esgotando.

2.2.3 Sistema de Fornecimento e Pré-aquecimento de  Ar

Este sistema é necessario ndo so para fornegemtesoxidante para a reagéo na célula,
mas também para manter uma atmosfera oxidantedoadta catodo no interior dos tubos da
célula. O catodo é muito estavel em presenca éeajualquer nivel de temperatura, mas é
muito sensivel a redugdo (com a subseqiente dgsigé®) num ambiente redutor. Por isso €
necessario fornecer ar a célula sempre que estacsatre a temperaturas acima de 200 °C, e
guando lhe seja fornecido combustivel ou NHMixseja durante a partida e operacao. Este
ar é fornecido por um sistema formado por doisaignes onde um sempre esta de reserva.
O sistema também possui uma placa de orificio @ueohstantemente a vazdo de ar
facilitando o controle do mesmo, a figura 23 mos#& sistema.

Figura 23 — Sistema de fornecimento de ar.
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O ar é fornecido na SOFC através de um sistenmaahéfolding composto por tubos
ceramicos. Estes tubos funcionam como pré-aqueeediar ar na parte superior dos mesmos
e, ou seja, antes de entrar na FC como tal. Loggeda@o de preaguecimento cada tubo entra
numa célula garantindo o fornecimento de ar em tw&ack. Por causa da fragilidade dos
tubos, eles sado transportados aparte e instaladiosa, o sistema de “manifolding” s6 pode

ser instalado depois da instalacédo dos tubos . sisteana e mostrado na figura 24.

Figura 24 — Sistema de distribuicéo do ar.

2.2.4 Sistema de Fornecimento de Vapor

Este sistema fornece vapor durante a partida epamacédo com cargas muito baixas. O
vapor e adicionado para prevenir a formacéo dgduoli quando a SOFC néo esta produzindo
suficiente vapor na reagdo eletroquimica. Quandovapor produzido pela reacdo
eletroquimica é suficiente, parte da exaustdo dml@ré recirculada garantindo o vapor

necessario.

Isto é importante j& que o0 gas natural € comppstohidrocarbonetos que ndo séo
estaveis a elevadas temperaturas e podem se decempaidrogénio e carbono formando
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coque ou fuligem. Dependendo do conteludo de hadbonetos pesados como propano e
butano, a formacdo de fuligem pode comecar a awemnte partir de 300 a 400 °C. Se o
combustivel é aquecido acima de 300 °C, a adicaxig€nio numa forma “segura” (vapor)

€ necessaria para evitar a formacéo de fuligenunédo deste vapor é oxidar o carbono que
possa ser produzido formando CO ou,COurante a operagcdao normal o fornecimento

auxiliar de vapor ndo € necessario ja que se oambea recirculacao.

No caso particular da SOFC tipo Alpha, este eaqugnto € independente da célula, e &
aquecido com energia da rede para produzir vajste. éfuipamento pode ser incorporado na
célula usando calor residual e/ou combustivel. Adwade vapor é controlada medindo o
fornecimento de agua liquida ao equipamento queert;esta em vapor. Antes de a agua ser
fornecida, esta é pré-aquecida até 350 °C senddidaaesta temperatura durante a sua

operacédo. Na figura 25 se mostra este equipamento.

Figura 25 — Sistema auxiliar de geracéo de vaper partida da SOFC.

2.2.5 Conexoes Elétricas

A SOFC opera somente interligada a rede e conta wm sistema eletrbnico para
operar em paralelo. Algumas conexdes simples fdedtias para garantir esta conexao como

fusiveis e disjuntor. Também foi necessaéria a lasi® de um carregador de baterias e um
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circuito auxiliar, para a operagcdo do mesmo, arpdetum comando do sistema de controle
da SOFC. A figura 26 mostra estas instalacoes.

Figura 26 — Sistemas elétricos instalados.

2.2.6 Dutos de Exaustao e Ventilacao.

A SOFC conta com sistemas de ventilagédo para pireimeéndios ou explosdo em uma
eventual ocorréncia de vazamentos de combustieskepiente das linhas de fornecimento
deste. O sistema de ventilacdo garante uma prégsamente menor que a atmosférica no
interior da envoltura da SOFC. Também foi neceasarinstalacdo de uma chaminé que

libera os gases de combustédo pra a atmosferainSs&tacao € mostrada na figura 27.

Figura 27 — Sistemas de ventilacdo e exaustao.



47

Capitulo 3

EQUACIONAMENTO E METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as diferentesictip® levadas em consideracao, o
equacionamento utilizado na modelagem matematmaoctambém a estrutura logica de
solucdo do modelo. De igual forma, sdo descritals as unidades de operacdo que
conformam o sistema, indicando tanto os dados d¢i&dsn como os de saida para cada

sistema.

3.1 PRINCIPAIS UNIDADES DE OPERACAO OU SISTEMAS

O sistema a ser modelado consiste em uma pequema pe geragcao de eletricidade
que utiliza uma SOFC como acionador principal, eedd/idida em seis unidades de
operacdo denominadas sistemas, 0s quais sdo sosufatbpendentemente e sob interacéo
sequencial, onde os dados de saida de determiiséeima conformam os dados de entrada do
préximo sistema. Um diagrama de blocos represeatarsistema a ser modelado é mostrado

na figura 28. Cada um dos blocos na figura 28 érides seguir:

3.1.1 Pré-aquecedor de Ar

E um trocador de calor de 88 tubos ceramicos onaleé pré-aquecido antes de entrar
no catodo da SOFC. Neste trocador se aproveitalay paoduzido pela combustdo do
combustivel e o ar que néo reagiram dentro da SOE€&ta forma se reduz a temperatura de

exaustdo da SOFC e se aumenta a eficiéncia glahabdta.
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Figura 28 — Diagrama em blocos do sistema SOFC 5 kW

3.1.2 Camara de Combustao

Parte dos gases que ndo reagem na reacao eletroauientro da SOFC (& H), e
outros gases que nao foram reformados (CO g,&80 queimados na exaustdo da SOFC.

Este calor € aproveitado no pré-aquecedor de ar.

3.1.3 Sistema SOFC

O oxigénio do ar, vindo do pré-aquecedor, e o awmtibel reformado, ambos a
elevadas temperaturas, reagem através de varigesale reforma e eletroquimica,
produzindo eletricidade, calor e gases resultamtemperaturas mais elevadas. O aumento da

temperatura se deve ao carater exotérmico da retet@oquimica.
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3.1.4 Misturador e Pré-aguecedor de Combustivel

Inicialmente, o combustivel fornecido ou combuwdtiwrimario, é misturado com parte
da exaustdo anddica da SOFC. A recirculacéo, praviendo anodo, € uma mistura de gases
(basicamente 1 CO,, H,O, CO) a temperatura de exaustdo da SOFC. Est&Etiesp
quimicas e o combustivel fresco fornecido na cékfla os reagentes das reacbes que
acontecerdao no proximo componente, o reformadoefélto da mistura garante o pré-

aquecimento do combustivel antes de entrar na SOFC.

Na literatura consultada o coeficiente de recacéib (Vapor de agua/moles de carbono)
pode ser entre 1,5 e 4 (Kakaras, 2003). Estadelagpede a formacgédo de carbono e sua
deposicdo no catalisador da FC, o que tem um ef@tivo no desempenho da célula:
provoca entupimento dos poros do suporte ceramicarshdo desativando a célula, este
efeito pode ser irreversivel. Com a recirculacaesta a necessidade de uma fonte externa
de agua necessaria para a reforma a vapor do ctmdhusfundamentalmente dos
componentes mais pesados do combustivel. Na céldembustivel SOFC instalada nos
laboratorios do NEST, o coeficiente de recirculagdo € medido, entretanto o vazédo de
recirculagcdo de vapor de agua depende da quantamd®mbustivel inicial fornecida. A
pressdo do combustivel fornecido e sua vazédo,lttstea em funcdo da carga, garantem a

mistura e fornecimento da recirculacdo, por issistema usa um ejetor.

3.1.5 Pré-reformador

O objetivo fundamental do reformador é a decongdasde hidrocarbonetos pesados
contidos no combustivel em substancias de menocarfasnmolecular facilitando a reacgéo
eletroquimica dentro da FC. Deste modo,0cétb combustivel adequado para a operagéo da
FC devido a sua alta reatividade na producdo dericedade a partir de reacodes
eletroquimicas de oxidacao-reducao. Portanto aé&fudg reformador é produzir hidrogénio a
partir do combustivel primario fornecido a SOFC. ¢&s0 particular da SOFC de 5 kW da
FCT, o reformador utiliza um material catalisadomposto de uma liga de niquel com
potéssio e molibdénio (Ni-K-Mo).
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3.1.6 Divisor ou Separador

A funcdo deste elemento é determinar a quantidedexaustdo anddica que vai ser
necessaria recircular, e desta forma garantir o fomicionamento do reformador, protegendo
também a SOFC contra a deposicédo de carbono. IEsterdo no sistema real ndo existe ja
que o ejetor utilizado impde a vazao que vai seiraelado em funcdo da demanda de
combustivel. Na medida em que a demanda de comélustimenta, aumenta também a
succdo de exaustdo anddica no ejetor. Para ossefdit modelo, € necessario este outro

elemento para estabelecer qual sera a fracadoraecs®ulada.

3.2 ASPECTOS GERAIS DO MODELO MATEMATICO

O modelo matematico simula uma célula a combustigeoxido solido unitaria, com
geometria tubular, recirculagdo anddica internacolmbustivel e sob regime permanente,
sendo este desenvolvido num espac¢o unidimensiDeaido a presenca de expressfes nao
lineares no sistema global de equacbes, as técdea®lucdo adotadas neste trabalho se
fundamentam em métodos numéricos de aproximac@Essuas e calculos iterativos em
elementos diferenciais de dimensdes predefinidas.

A célula a combustivel é dividida em se¢fes axassolucdo é obtida progressivamente por
iteracdo tanto do modelo térmico como do modeltragaimico. Os passos desta simulacao

sao descritos a sequir:

» Primeiro se resolve 0 modelo que descreve a refdem@ombustivel com recirculacéo
interna anddica no reformador catalitico, o quafmie encontrar a vazdo e

composicao do combustivel apos reforma.

» Posteriormente se resolve o modelo eletroquimictenulo-se os valores dos vazbes das
espécies quimicas, corrente da célula e a pot@&heiaca de saida, tomando como
dados iniciais as temperaturas tanto do catodotqudm combustivel apos preé-

reforma. De igual modo precisa-se das vazfes nwoiai@ais das espécies quimicas
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envolvidas (componentes do combustivel e ar) eagaratura do tubo injetor de ar;

desta forma se obtém a primeira aproximacéao deloalc

» Os resultados do modelo eletroquimico séao insem@ssequacdes de conservacao de
energia e massa da cdmara de combustéo e do rdfornespectivamente através de
um divisor de vazaos até convergir em algum vaddinalo como erro ou critério de
conclusao de calculo, sendo que a temperaturaetagin da SOFC e a poténcia que

se deseja atingir os respectivos critérios de paaddtados no presente modelo.

* Uma vez feito o balanco de energia na camara déwustdo é possivel determinar o
conteudo energético dos gases de combustdo depoisoda de calor para o

pré-aguecimento do ar na entrada da célula.

* O modelo gera um perfil de temperatura na diregda da célula tanto para todos os
elementos que conformam a estrutura solida (antda3o-catodo) quanto para o
tubo de injecdo de ar. Da mesma maneira 0 modeinigeobter as concentracdes e
vazdes molares de espécies quimicas na direcap @xieoeficientes de utilizacdo de
reagentes (combustivel e ar), poténcia elétricagiath, voltagem e densidade de
corrente elétrica gerada na célula a combustiviehniay e finalmente as principais
perdas de potencial por resisténcia Ohmica, ativacferdas por concentracdo ou

difus&do tanto no anodo quanto do catodo.

3.2.1 Consideracdes da Modelagem Matematica

Algumas consideragbes adotadas para o0 desenvoldmdo presente modelo
matematico estdo baseadas nos requerimentos edieg dos materiais dos eletrodos
envolvidos, condi¢cdes de operacao estavel da SOlGGenenos associados a transferéncia
de calor. Estas consideracdes sao referidas asegui

» Condi¢Oes estacionarias e comportamento dos giesas. i

» Voltagem de operacado uniforme na direcdo axialdidatubular.
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» Descarta-se a transferéncia de calor por radiacao.

* Predomina a transferéncia de calor por conveccadm@ucao.

3.3 DESENVOLVIMENTO DAS EQUACOES PARA CADA
SISTEMA

O modelo matematico esta constituido por seis qi8jemas, 0s quais foram
apresentados na figura 28 e serdo aplicados oscbslale massa e energia desenvolvidos

para cada um de eles. O conjunto de sistemas apaesseguinte ordem de solucéo:

» Sistema Reformador de Combustivel

» Sistema SOFC (Sistemas Eletroquimico e Térmico)
» Sistema Distribuidor de Combustivel

 Sistema Pré-aquecedor de Combustivel

» Sistema Camara de Combustao

 Sistema Pré-aquecedor de Ar

Cada sistema é desenvolvido na seqiiéncia mostatiriormente, fazendo os
correspondentes balancos de energia e massa, uensagente os resultados obtidos sao
inseridos no proximo sistema. Os calculos serdodeité atingir a convergéncia adotada.

Nas secOes seguintes serdo apresentadas as eqoagSesitivas e balancos de massa e

energia que caracterizam cada sistema denominsteémsi.

3.4 DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM DO SISTEMA
PRE-REFORMADOR DE COMBUSTIVEL

O desenvolvimento das equacdes que caracterizastema reformador de combustivel

fundamenta-se em técnicas ou modelos cinéticosadotna literatura para a reforma do
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metano (Foger e Ahmed, 2000), no comportamentg@st®étrico (reacdes de reforma para
os hidrocarbonetos diferentes ao metano) e finaknea equacéo de equilibrio quimico da

reacao de Shift (reacdo de mondxido de carbonoveqor de agua).

3.4.1 Composicao Molar do Combustivel Primario (Gas Natural)

A composicdo do gas natural utilizado na operalgi@élula a combustivel de oxido
sélido de 5 kW é apresentada na tabela 10. Esteesaorrespondem a composicao do gas
em base molar e foram retirados da documentacéedaia pela GASMIG.

Tabela 10 - Composicado molar do gas natural (GASMEBG).

Componente % Molar
N, 2,41
CGo, 0,32
CH, 92,21
C.He 3,88
CsHs 0,92
CsHio 0,26

O teor de enxofre contido no gas natural ndo é&iderado devido a que este valor é
pequeno e variavel. O enxofre é altamente prejidicas células a combustivel e no
reformador provocando desativacdo de ambos osnsisiea temperaturas menores de 800° C
este efeito é irreversivel. Por isso se considaeaajcombustivel a ser utilizado € previa e

completamente dessulfurizado.

3.4.2 Modelo Cinético Para a Reacéo de Reforma do M etano (CH,)

Para o desenvolvimento da reforma com vapor da dguyrincipal componente do gas
natural (metano) € necessario estabelecer a reqgémnica global que descreve este

comportamento, a qual é apresentada na equacao (26)

CH, +H,0 - 3H,+CO 26)
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O modelo de reforma do metano esta baseado nooedtudinética deste processo,
usando a relacdo empirica apresentada nas eqyazpes(28). (Foger e Ahmed, 2000).

o, =K (X Y (X0 0P, ) e 2 ]

R @7)

Neh, = Tow, A (28)
Onde:

Fen, Densidade de vazdo molar para o metano mol/nm?-s

h(r:cm Vazao molar de metano reformado mol/s

A, Area ativa do catalisador m?

X, Fracdo molar do componente i -

P, Pressao total no sistema Pa

K, Fator pré-exponencial -

a Coeficiente empirico 0,85

S Coeficiente empirico -0,35

E Energia de ativacdo kJ/mol

3.4.3 Estequiometria Para as Reac0es dos Hidrocarbo  netos
(C2Hg, C3Hg € C4Hyo)

Na descricdo da reforma com vapor de agua paradaicbonetos diferentes ao metano
utilizam-se as respectivas equacfes estequiongtpaea cada componente, as quais sao

apresentadas nas equacoes (29), (30) e (31).

C,H,+2H,0(, — 5H, +2CO ©9)

C,H, +3H,0(,) — 7H, +3CO (30)

C,Hy,+4H,0,) — 9H, +4CO @1
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De igual modo foi considerada uma conversao camplara as reacoes de reforma dos
hidrocarbonetos mais pesados do que o metano peesercombustivel priméario (Manual
FCT e Campanari, 2004). Assim € de se esperar sfaecensideracdo apresente pequenas
influéncias nos resultados finais obtidos pela &agao do reformador, porquanto as
concentracbes destas espécies quimicas em comparagé o teor de metano sdo bem

menores.

3.4.4 Vazdes Molares das Espécies Quimicas Prévios a Reacéo de
Shift

As equacbes (32) até (37) correspondem aos balanglares desenvolvidos para cada
uma das espécies quimicas presentes antes da wac¢alaift. Os balancos molares estéo
baseados no modelo cinético empirico (caso do mgtannas reacfes de conversao

estequiométrica (caso dos hidrocarbonetos difeseadanetano).

Nen, (1) = Nenyqy ~ néql-)l(4 (32)
M, (1) = My (33)
Np,ocr) =N — r"(r:qr):4 = 2Ny~ 3Ncmyay ~ Me,nn i) (34)
Neo, (1) = Neo, (35)
Neo(ry = ncr:q|:4 +20c ooy ¥ 3Ncn,ay) t ANc,n, ) (36)
Ny = 3néq|:4 +3N0c h.iy T Nen, i)+ 9MNcnay (37)
Onde:

n, Vazao molar de 4gua na recirculacao mol/s

nx(i) Vazao molar das espécies (x), inicialmente (i) mol/

Nyt Vazao molar das espécies (x), antes da reacéaoifie Sh mol/s
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3.4.5 Modelo de Equilibrio Quimico Para a Reacdo de  Shift

Denomina-se reacdo de Shift, aquela reacdo do xitmde carbono com vapor de
agua, a qual se apresenta na equacao (38). Esf réaxotérmica e, portanto € importante
no processo global de reforma do combustivel jaal@dornece calor para as outras reacoes
de reforma que precisam de energia (reforma dendadoonetos com vapor de agua). A
constante de equilibrio quimico para a reacao di¢ &ta baseada na equacgdo de energia
livre de Gibbs e é expressa como funcdo da temyardb combustivel como se mostra na
equacao (39) e (40). (Selimovic A. 2003)

CO +H,O4) ~ CO,+H,

(38)
CO +H,0,) — XCO, + yH, + (1~ y)H,0 + (1- x)CO (39)
HAE Xeo, Xu, _ exp(—456513 - 4,462}
XcoXi0 T, (40)
Onde:
Keq Constante de equilibrio em funcéo da temperatu@dtustivel -
X, Fracdo molar do componente (i) mol/s
T, Temperatura do combustivel K
X =Y Numero de moles no equilibrio a temperatura T mol/s

3.4.6 Vazbes Molares das Espécies Quimicas Apés Rea cédo de Shift

As equaclOes (41) até (46) representam os balangtees desenvolvidos para cada
componente, os quais determinam os valores dassanbdlares na saida da unidade de
reforma catalitica do combustivel, sendo os mesratiges que caracterizam a vazao molar
na entrada das espécies quimicas a célula. Pordapertir deste balanco se estabelecem as
diferentes composicfes molares para cada um dopoarmntes envolvidos. A tabela 11
mostra a descricdo das variaveis de entrada e gaédearacterizam o sistema reformador de
combustivel.
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n§H4(f) = e,y ~ Nen, (41)
nsz”) = Mo (42)
.Szo(f) =0, = 0ch, = 20c 6y = 3Nen, i) ~ Mo, X (43)
hfoz(f) = Neo, iy + X w
nfo(f) = h(r;(ﬁ4 + 2nCZH6(i) + 3nC3Hs(i) + 4nC4H10(i) + X (45)
n::(f) = 3néq|:4 +50c yiy t MNegnay T Men, iy X (46)
Onde:

an Vazao molar das espécies (x), depois da reacaabifte S mol/s

X =Y Numero de moles no equilibrio a temperatura T mol/s

Tabela 11 - Descri¢do das principais variaveisisterma reformador.

Nome Descricao
n, Vazéao molar de agua na recirculacdo (mol/s)
Entrada hx(i) Vazéao molar das espécies (x), inicialmente (i) (g)ol
T, (i) Temperatura assumida do combustivel inicial (K)
Said R Vazao molar das espécies (x), depois da reacadifte| S
aida
e ao final (f) (mol/s).

3.5 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA SOFC

O sistema denominado SOFC, é constituido peldsnsis térmico e eletroquimico.
Estes dois sistemas descrevem os fenbémenos térmicetetroquimicos da célula a
combustivel e precisam ser resolvidos simultanetanénsistema geral denominado SOFC,
apresenta como entradas os vazfes de ar e congbusfivmado, enquanto as saidas sao
identificadas pelo vazdo de ar e combustivel que redagiram nos eletrodos da célula a
combustivel. A seguir serdo descritos os modektsogjuimico e térmico, como também os

balancos de massa e energia para cada sistema.
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3.5.1 Modelo Eletroquimico do Sistema SOFC

O modelo eletroquimico é definido pela expressi@ba) de perda de potencial na
célula, a qual se apresenta na equacao (47). Qdoatke potencial na célula esta baseado nas
leis de Faraday e na equacéo de Nernst repressmealdas equacdes (48) e (49). Desta forma
o modelo leva em consideracéo as diferentes peelpstencial devido a resisténcia 6hmica,
polarizacéo por ativagéo e polarizacéo por difusficoncentragdo, as quais estao definidas
pelas equacdes (50), (51) e (52) respectivamebéenpanari e lora, 2004).

Vcel :VNernst_nohm_”act _I7dif = f(l)

(47)
R,T X X8
Vet = E°+ —2in| ZHaT0 |4 o 5in| te
2 F X H,O I:)amlcl
? (48)
0 _ _ -4
E°® =12720-30x107(T,) (49)
Onde:
V., Voltagem da célula Vv
Vierr Potencial de Nernst \
. Polarizacdo por Resisténcia Ohmica \Y
Dot Polarizag&o por Ativagao Vv
g Polarizacéo por Difusao \%
T, Temperatura na superficie (Anodo-Eletrolito-Catodo) K
F% Constante universal dos gases J/mol-K
F Constante de Faraday C/mol

X P Fracdo molar da espécie (i) na vazdo massica (b) -

Pressao no catodo Pa

P Pressdo ambiente Pa

E° Voltagem ideal para a oxidacao dgadipressdao ambiente Vv
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As principais perdas de potencial na célula dmradas no presente modelo

matematico se apresentam a seguir:

3.5.2 Perdas por Resisténcia Ohmica

Estas perdas de potencial sdo avaliadas atravpsndeira lei de Ohmn, onde a resisténcia

O6hmica é calculada como uma resisténcia equivatamntserie.

Nonm = Ropm X (50)

3.5.3 Perdas de Polarizacéo por Ativacao

Estas perdas de potencial sédo avaliadas tanto edoaguanto do catodo em funcdo da

densidade de corrente através de correlacdes eagpaitidas na literatura.

Mact :”::td(i)"'”;gtt(i) (51)

3.5.4 Perdas de Polarizacéo por Difuséo ou Concentr acao

Estas perdas de potencial sdo avaliadas tanto edoaguanto no catado, também s&o
definidas em fungao da densidade de corrente aladls a partir da combinacéo da primeira

lei de Fick em regime permanente e a terceiraddiataday.

Nair = ”;?d(i ) +’7§?t(i ) (52)

As equacOes de (47) até (52) representam umadurdi@ linear univariavel, a qual se
pode resolver utilizando métodos numeéricos iteostide aproximacdes sucessivas, indicando
a corrente de saida para cada secdo da célulademdad. De outro lado o modelo
eletroquimico adota o mecanismo de transporte denaratravés do eletrdlito, o qual

apresenta as seguintes reacdes de oxidacdo eweduca

* Semi-reacao de oxidagao H,+0™ - H,0+2¢
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1 _ _
* Semi-reacao de reducgéo EOZ +2e - O

H, +lo2 ~ H,0
» Reacao global de oxidacao-reducao 2

3.5.5 Equacbes Para as Resisténcias Elétricas e 16n  icas

A equacdo utilizada para o céalculo das resisténeli@tricas e ibnicas esta baseada na

segunda lei de Ohm, como se pode observar na em(BR¥ (Bessette N, 1994).

Ri = '0'_6'
A (53)
Onde:
R, Resisténcia total Q
yo Resistividade especifica Q-m
A Area de fluxo lateral m*
o) Largura do eletrodo m

3.5.6 Céalculos das Perdas Ohmicas:  7onm

A equacdo (54) é desenvolvida para determinasiaténcia equivalente Ohmica como

uma funcéo das resisténcias dos eletrodos (catadodo), eletrdlito e interconexao.

ele

Rotm = Rint 7 Reie  Rang + Ry (54)
Onde:
R Resisténcia equivalente Ohmica Q
Rt Resisténcia de interconexao Q
R Resisténcia do eletrolito Q
Q

Ra Resisténcia do catodo
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Rand Resisténcia do anodo Q

3.5.7 Calculos das Perdas por Ativacao: Mac

Estas perdas aparecem, devido ao consumo de &mgrgias reacdes eletroquimicas
precisam para que elas possam ocorrer. Esta perdaoténcial € uma consequéncia da
necessidade de vencer as barreiras de energiavdeaat e forcas produzidas pelo campo
elétrico, o qual é originado pela carga elétrica particulas da interfase eletrodo-eletrélito.
Este fenbmeno pode ser descrito numa forma geealést da equacao (55). ( Bessette, 1994).

Mot = o (1) + 0 (i) (55)

O célculo das perdas por ativacdo dos eletroduzd(ae catodo) se fundamenta numa
funcéo linear da densidade de corrente elétricajsgue a equacdo referida foi adotada da
literatura (Bessette, 1994; Selimovic, 2003), al guapresentada na equacao (56). De igual
maneira sdo definidas as equactes (57) e (58)as se referem ao célculo das densidades

de corrente de troca tanto do anodo como do catodo.

_ RIS (
,7act - = io

(56)
. PHZ PHZO E
IOand = yand[ J[ Jexp - ISCILFnd Aand
pamb pamb g's (57)
0,25
H P ’ Eac cal
IOcat = ycat(&j eXF{_ %]A\:at
pamb Rg s (58)
Onde:
io ] Densidade de corrente de troca no anodo A
an
Densidade de corrente de troca no catodo A

IOcat

Y and Fator pré-exponencial para o anodo -

Y eat Fator pré-exponencial para o catodo -
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Ewae ENErgia de ativacéo do anodo kJ/kmol
Ewa ENErgiade ativacao do catodo kJ/kmol
A, Areadoanodo m?
A, Areado catodo m?

3.5.8 Célculo das Perdas por Difuséo: Tai

Estas perdas aparecem devido a diferenca quee extigte 0 potencial quimico da
mistura e o potencial no local da reacdo (eletrpd@onstituem-se de duas parcelas
correspondentes a difusdo no interior dos eletr¢ailosdo e catodo) e séo representadas nas
equacgoes (59) e (60). (Campanari e lora, 2004;a@wgna, 2001).

i :/7;?(1 (i)+’7§?t(i) (59)
b r b
. = R,Ts n Xn, X0 N RyTs n Xo,
“2F X{oXl, | 4F X4, (@0)
Onde
XE Fracdo molar de jha vazao massico da mistura de gases -
2
XLZ Fracdo molar de +ho local da reacéo. -

b Fracdo molar de £ha vazao massico da mistura de gases. -
X Fracdo molar de £no sitio de reacéao. -
O2

XE‘ R Fracdo molar de #D na vazéo massico da mistura de gases -
2

X! .,  Fracao molar de 0 no sitio de reacao. -
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3.5.9 Equacbes Para a Concentracao dos Reagentes no  Meio

Gasoso e a Superficie do Anodo.

A quantidade de hidrogénio que esta disponivebnal lda reacéo (zona de oxidagéo ou
anodo) e o hidrogénio presente na vazao molar eqgesim gradiente de concentragao, o
qual se pode avaliar através da lei de Fick palagip (61) e outras relacbes complementares
adotadas para o calculo do coeficiente de difus@ohdirogénio na mistura do gas
combustivel, as quais sdo apresentadas nas equ@@es (63). (Perry, 1997 e Treybal,
1980).

P_D d
JH2:_ i HZ’m[ )<sz+XH2JTOt

RJTS dr (61)
1- X,
D = 5o 62)
05
10—7Tf1,75 1 + i
My, M,
Dy, = ERE? (63)
Pand|:(VH2 )3 + (Vi )3:|
Onde:
Dy Coeficiente de difusao de;ia mistura fis
21
D,.., Coeficiente de difusdo de;ios outros componentes %I
T, Temperatura do combustivel K
M, Massa molecular do componente i kg/kmol
My, Massa molecular do componentg H kg/kmol
V' Volume atébmico do componente H cn/mol
H

va Volume atémico do componente i dmol
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De outro lado, baseado na primeira lei de Fickugdio em regime permanente)
considera-se que a densidade de vazdo molar def@guada é igual a densidade de vazao
molar de hidrogénio que reage. Assim € possivetroatequacdo (64), a qual define a
densidade de vaz&o molar total na zona de oxid&g&#oetanto a equacgéo (65) representa a
densidade de vazao molar de hidrogénio em func@omente gerada pelo fluxo de elétrons.

Jrot :‘]H2+‘]H20 =0 (64)

JHZ = I_
2F (65)

Substituindo as equacdes (64) e (65) na equaddee(fazendo a integral na trajetoria
desde a mistura gasosa do combustivel até a sipedfth eletrodo (anodo) se obtém as
equacles (66) e (67), as quais indicam a fracabidtegénio e agua respectivamente na

superficie do anodo. (Campanari e lora, 2004; Swliop 2003):

Tii
Xﬁz = X" _LL@

H2
PanaDu, m2F (66)
T
1 _ b % f
Ko =Kot 5o b
and—H,0O,m (67)
Onde
Xﬁ Fracdo molar de jha superficie do anodo ’ta
2
XL o Fracdo molar de #0 na superficie do anodo ’fw
L Trajetoria desde o ponto em que acontece mistusbsga do m
ab

combustivel até a superficie do anodo.

3.5.10 Equacbes Para a Concentracédo dos Reagentesn o0 Meio

Poroso e a Superficie do Anodo.

Para o calculo do coeficiente de difusdo de hignag em meios porosos usa-se a

expressdo de Knudsen, a qual se apresenta na eq68ta(Perry, 1997 e Selimovic, 2003).
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De igual forma que no caso anterior a equacao&68)bstituida na equacao (61) e apds de

resolver a integral na trajetéria descrita desaei@erficie do anodo até o interior do meio

poroso, obtém-se as equactes (69) e (70), as muaigam a fracdo molar de hidrogénio e

agua respectivamente no interior do meio poroso.

D —_

Hop ™

g

0,5
and 3 ™ Hp + 1
Tand 4rp0r ZF%TS DH 2,M

XI’ — Xl _ Rl]TfI (Landjd% §
H, n

r — 1
><HZO - ><HZO +

Onde:
D

Ho.p

&

and

4

and

r

por

H, P

Dy, ,\ 2F

and

Rng I ( Land

PondDrop \ 2F

and

]dpénd

Difusividade no meio poroso do,H
Porosidade no anodo.
Tortuosidade no anodo.

Raio do poro

Temperatura da estrutura solida

Temperatura do combustivel

Trajetéria no meio poroso

Fracdo molar de Fho interior do meio poroso.

Fracdao molar de #0 no interior do meio poroso.

Elemento diferencial de area do anodo

(68)

(69)

(70)

m?/s
%

%
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3.5.11 Equacbes Para a Concentracédo dos Reagentesn o0 Meio

Gasoso e na Superficie do Catodo.

O oxigénio que se consome no local de reacédo (deneseducao ou catodo) e o
oxigénio disponivel na vazao molar de ar fornecemguadiente de concentracdo, o qual se
pode avaliar através da lei de Fick e outras eg@sacdmplementares (Perry, 1997 e Treybal,
1980). As equacdes (71) e (72) representam a deteside vazao molar de oxigénio na zona

de reducéo (catodo) e o coeficiente de difusdo@gEnio no ar respectivamente.

)y = on [dx@ j + X0, o
' R Te dr (71)
0,5
10'7TcL75 1 + 1
D — M O, M N,
0N, ™ 1 172
) (o
(72)
Onde:
Do Coeficiente de difusdo de oxigénio no nitrogénio %Ism
21182
T, Temperatura da estrutura soélida (anodo-eletrohtodn) K
My, Massa molecular do nitrogénio kg/kmol
M o, Massa molecular do oxigénio kg/kmol
V' Volume atbmico do componente oxigénio 3ol
O2
V' Volume atdbmico do componente nitrogénio 3tmol
N

2

A densidade de vazdo molar de oxigénio esta relade com a corrente elétrica
gerada pelo fluxo de elétrons como se mostra nagagu(73).

i
‘]Tot

J. ==
% gF (73)

Substituindo as equacdes (72) e (73) na equacdce(fdzendo a integral na trajetéria

desde a mistura de ar até a superficie do ele{cadodo) obtém-se a equacao (74), que indica
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a fracdo molar de oxigénio na superficie do cat¢@ampanari e lora, 2004; Selimovic,

2003):

X3 =1+(xg —1)exr{—RgT°i i}

RatDo, v, 4F
Onde:
X (1)2 Fracdo molar de oxigénio na superficie do catodo
L. Trajetéria desde a mistura até a superficie dalocato

3.5.12 Equacgbes Para a Concentragcéo dos Reagentes n

Poroso e na Superficie do Catodo.

(74)

o0 Meio

Para o calculo do coeficiente de difusdo de ox@y&m meios porosos usa-se a

expressdo de Knudsen adaptada ao meio poroso adocaendo apresentada na equacgao

(75). (Perry, 1997 e Selimovic, 2003). De iguahiarque no caso anterior a equacéao (75) é

substituida na equacédo (71) e apos de resolvetegrah na trajetéria descrita desde a

superficie do catodo até o interior do meio porgsmbtém a equacgédo (76), a qual representa

a fracdo molar de oxigénio no interior do meio gorpertencente ao catodo. (Campanari e

lora, 2004; Selimovic, 2003)

05
D — Eeat 3 ™ O, + 1
P Z-Cat 4'rpor 2 RgTs DO2 N,

Ti
X5 =1+(X8 —1)exp(LﬁdAmJ

PcatDOZ,p 4F
Onde:
Dq . Difusividade no meio poroso do,O
2y
£ Porosidade no catodo.

cat

T Tortuosidade no catodo.
cat

(75)

(76)

m?/s
%

%
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¥ por Raio do poro m
T, Temperatura do ar no catodo K

T, Temperatura da estrutura sélida K
|_Cat Trajetoria no meio poroso m
xcr)z Fracdo molar de £no interior do meio poroso. -
dA,, Elemento diferencial de area do catodo 2 m

3.5.13 Balanco Molar nas Secdes Axiais

As equacbes (77), (78) e (79) representam o0s vandtmes das espécies quimicas
(hidrogénio, oxigénio e dgua) envolvidas nas reagbetroquimicas em cada secao axial da
célula. Deste modo as equacdes de balanco motan fiependentes da corrente gerada na

mesma secéo axial (James e Andrew, 2002).

T

= — 7

H, T oF (77)
[

o = — 78

o = 4F (78)
[

r-]prod — 79

2= o (79)

3.5.14 Balang¢o Molar na Secao Axial (i+1)

A célula é dividida em (n) secbes axiais, ondecs€eesenvolvidos os balancos molares, os
quais incluem os balancos molares dos componentes aas reacdes eletroquimicas na
secdo axial (i) e depois das reacdes eletroquinmaasecao axial (i+1). As equacdes (80),

(81) e (82) descrevem os vazdes molares na secHpp@ra o hidrogénio, oxigénio e agua

respectivamente. A tabela 12 apresenta a descdgfovariaveis de entrada e saida que
caracterizam o sistema eletroquimico da SOFC.
S i+l s = IOX

nHz = nHz a nHz (80)
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i+l

S N (0D
noz - noz noz (81)
ci+l e = prod
nHZO - nHZO + nHZO (82)
Onde
e Vazao molar de hidrogénio que se oxida no anodo /smol
2
N Vazao molar de oxigénio que se reduz no catodo smol/
2
ngffg Vazao molar de 4gua produzida no anodo mol/s
2

Tabela 12. Descricdo das principais variaveis skesia eletroquimico SOFC.

Nome Descricao
AR Vazdo molar das espécies (x), depois da reacaaditte| S
(D | a0 final (f) (mol/s)
Ts(i) Temperatura inicial da estrutura sélida (K)
Entrada L) Temperatura inicial do tubo injetor de ar (K)
TC(i) Temperatura inicial do catodo (K)
T 0) Temperatura inicial do combustivel (K)
At Vazado molar das espécies (x) envolvidas nas reacdes
0 eletroquimicas na iteracéo (i+1) (mol/s)
Saida _ — _
I Corrente elétrica da célula (A)
P Poténcia da célula (W)

3.6 DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM TERMICA DO
SISTEMA SOFC

Para o desenvolvimento da modelagem térmica é swieestabelecer os balancos de
energia em cada um dos subsistemas nos quaisvididdi a célula. Da mesma forma cada
subsistema esta constituido por regides descriagudr e apresentadas na figura 29.

» Tubo para injecéao de ar pré-aquecido, (Ta).
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» Regido de reducéo do ar no catodo (Tc).
« Estrutura sdlida (anodo-eletrolito-catodo) (Ts).

» Regido de oxidacao de combustivel no anodo (Tf).

. S ] SO >
No2 hoz > > Ny hoz
n_h Q, Tubo Injetor
N2 N2 N - » N th
convecgao
Parede Tubo
Injetor
No2 hoz ‘ n_h
— Yoo ]
Ar do Catodo
M2 th <] ‘ ‘ « Ny th
Qsc nrec h
@ QSC < o270z < QSC Estrutura Sélida
Cat-Ele-And
conducéo st nrecHZ hH2 condugéo
n.h, l n h, .
B EE— prod  p - X Combustivel do
H20 ' 'H20 Anodo
| 4
/1 A 1

Figura 29 — Esquema de fluxos de energia nos diesesolumes axiais.

Por outro lado os balancos de energia feitos era saddos subsistemas pertencentes
a uma determinada secao axial, permitem deterromaalores das temperaturas das vazoes
gasosos (ar e combustivel) como também da estrafiicda (anodo-eletrélito-catodo) e do

tubo de injecdo de ar pré-aquecido.

3.6.1 Balanco de Energia no Tubo de Injecdo de Ar P ré-aquecido

A equacao (83) mostra o balanco de energia naaelyp tubo injetor ar. Neste balanco
s6 se considera o efeito da transferéncia de paloconveccgéo entre o ar do tubo injetor e o
catodo; os termos restantes correspondem aos fllx@ntalpia (entrada e saida) para cada
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componente envolvido no volume de controle seledon (Campanari e lora, 2004,
Selimovic, 2003)

s+l i+l s+l i+l i i
no2 h02,Ta + nNthz,Ta + KTAT (Tc _Ta)

o o (83)
B n(l:)Zh(l)ZrTa B n:\IZh’l\IZrTa - 0
Onde:
K, Coeficiente de transferéncia de calor por convegiéial W/nt-K
A Area lateral do tubo de injecéo de ar Zm
.

3.6.2 Balanco de Energia Para a Regiao de Reducdao d e Arno
Catodo

A equacao (84) mostra o balanco de energia naaetg reducéao do ar (catodo). Neste
balanco se considera a transferéncia de calor gaveccdo na estrutura solida (catodo-
eletrdlito-anodo) e o tubo injetor de ar. Os outeysos correspondem aos fluxos de entalpia
(entrada e saida) para cada componente envolvideohone de controle selecionado.
(Campanari e lora, 2004; Selimovic, 2003).

A e, + nithicls + Ko A (T =T0 )+ Koo A (T4 - T0) "
= N NG, r = Mg, ho,x = My hy ;=0
Onde:
Coeficiente de transferéncia de calor por conveesimutura sélido- W/m?-K
catodo.

A.c Area de fluxo de calor do lado do catodo m
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3.6.3 Balanco de Energia na Estrutura Solida (anodo - eletrdlito-

catodo)

A equacado (85) mostra o balanco de energia nd&cedg estrutura soélida (catodo-
eletrélito-anodo). Neste balanco se considerarsfeeéncia de calor por convecg¢ao no anodo
e catodo, do mesmo modo € considerada a transi@réaccalor por conducdo na mesma
estrutura sélida (catodo-eletrolito-anodo). Os aaittermos correspondem aos fluxos de
entalpia (entrada e saida) para cada componentelvetoy no volume de controle
selecionado, como também é considerado o trabddfiice gerado pelo fluxo de corrente.

(Campanari e lora, 2004; Selimovic, 2003).

§ IO S TOx i i _ T
n02 I"IOZ,TC + nH2 hHZ,Tf + KSC ASC (TC Ts)

i+1 i
+ Ko Age (TfI _Tsi)"' KSAS(%] (85)
e .
+ KSAS( > AL 2 j_ I"l}fl’rfg hior ~Wee =0
Onde:
K. Coeficiente transferéncia de calor convecgdo estautsolido- W/m*K
combustivel
A, Area de fluxo de calor do lado do combustivel 'm
S Condutividade térmica media da estrutura soélida \W/m
Ag Area de fluxo de calor condutivo ’m
oo Poténcia elétrica gerada pelo fluxo de corrente W
AL Comprimento diferencial na dire¢cao axial da cétutaular m

3.6.4 Balanco de Energia Para a Oxidacdo do Combust ivel no
Anodo

A equacédo (86) mostra o balanco de energia ndaetp combustivel (anodo). Neste
balanco se considera s6 a transferéncia de cafocqmvecgdo entre o anodo e a estrutura
sélida (catodo-eletrélito-anodo). Os outros ternomsrespondem aos fluxos de entalpia
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(entrada e saida) para cada componente do comddusttlas espécies quimicas envolvidas

nas reacdes eletroquimicas dentro do volume deaterdelecionado. (Campanari e lora,

2004; Selimovic, 2003). A tabela 13 mostra a deéoridas variaveis de entrada e saida que

caracterizam o sistema térmico da SOFC.

n

2l i1 s prod . i i _Ti
Z nx Iﬁlx,Tf + nHZO I’.IHZO,Tf + KSF ASF (TS Tf )
x=1

n

_ 20 A _ ATIX i —_
Z nXthTf nHz thva =0
x=1

Tabela 13 - Descricao das principais variaveisisterma térmico da SOFC.

(86)

Nome Descricao
itl Vazao molar das espécies (x) envolvidas nas rea
Entrada N o _ o
eletroquimicas na iteragao (i+1) (mol/s)
Ts(f) Temperatura final da estrutura solida (K)
Ta(f) Temperatura final do tubo injetor de ar (K)
Saida
Tc(f) Temperatura final do catodo (K)
T; (f) Temperatura final do combustivel (K)

1coes

3.7 DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM DO SISTEMA
DIVISOR DE COMBUSTIVEL

Este sistema denominado divisor de combustiveldamo objetivo separar a corrente

de combustivel de saida na célula em duas vaz@esauas: vazdo de combustivel para

combustéo e vazéo de recirculacdo na célula, m@mi@iconcentracdo constante das espécies

quimicas contidas. Deste modo foi escolhida uneg&el de vapor de 4gua e carbono total no

combustivel, na faixa de (1,5-2,5) tomado da liteen (Kakaras, 2003). Estes valores

permitem garantir o vapor de agua suficiente tgam as reacdes quimicas (Reforma de

hidrocarbonetos e de Shift), quanto para prevedepsicao de carbono sobre o catalisador e

eletrodos da célula. Assim a fracdo da recirculaigioombustivel na célula é avaliada como
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uma fungéo do vapor de dgua necessario para peasiittacoes de reforma e evitar possiveis

problemas na operacao e vida util da célula.

3.7.1 Vazodes Molares na Entrada do Divisor de Combu stivel

As equacdes (87) até (92) representam os balangt@ses de cada uma das espécies
quimicas envolvidas no processo eletroquimico, ctemtbém de aquelas substancias que
nao reagem nos eletrodos consideradas como irfBite€0,, CHs, CO, HO), portanto estes
balancos permitem determinar os valores das vandokses dos componentes que ingressam

ao divisor ou separador de vazao.

a, =n CH 4 (f
4 (1) (87)
— iR — 1 rax : . .
Ay = N5, = Nein, ¥ 20,0,y + 3N 6y e X (88)
— AR _ ATax
a, = nHz(f) Ny, (89)
a,=n"
N2(f) (90)
as=n" =N X
5 cop(f) CO, (i) (91)
— AR = prod
g = nHzo(f) + H0 (92)
Onde
a, Vazéao molar de metano na entrada do divisor mol/s
a, Vazéao molar de mondxido de carbono na entradadsodi mol/s
a, Vazéao molar de hidrogénio na entrada do divisor /snol
a, Vazao molar de nitrogénio na entrada do divisor /snol
a. Vazao molar de didxido de carbono na entrada dsativ mol/s

a, Vazé&o molar de agua entrada do divisor mol/s



3.7.2 Balanco Molar no Divisor de Combustivel

75

A equacéo (93) representa o balanco molar globalivisor da corrente dos gases de

saida na célula a combustivel (os quais foram iesqoelas equacdes (87) até (92) e se

apresentam a seguir como uma soma de todos os nentpe envolvidos). O balanco neste

sistema permite estabelecer a vazdo de combugiivel ser4d destinado a cémara de

combustdo e a vazdo destinada como recirculacdo rpforma catalitica do combustivel.

Entretanto a equacéao (94) define a fracédo de rdag@&o do combustivel.

(o))

n=

a = 1- R)z 7 +<R)fzj a

L

n=6 Vazao molar de combustivel total na entrada deildistior

IS Vazao molar de combustivel disponivel para combusta

(R)iﬁ » Vazao molar de combustivel disponivel para recagib
i=1 I
R Fracao de recirculagdo do combustivel
n Vazao molar de 4gua na recirculacao
a
a, Vazé&o molar de agua entrada do divisor

(93)

(94)

mol/s

mol/s

mol/s

mol/s

mol/s

De outro lado para o célculo da fracdo de recag@dd de combustivel é adotado um

fator de seguranca (2,5) proposto na literatureéias, 2003) como se observa na equacéo

(95). De igual modo a equacéo (96) descreve a vardlar de carbono total contido no

combustivel primario. A tabela 14 mostra a desorigas variaveis de entrada e saida que

caracterizam o sistema divisor de combustivel.

r.'.a = 2'5(hTot,C)

Nrgrc = nCH4(i) + ZhCZHG(i) +3h03H8(i) + 4hC4Hlo(i)

(95)

(96)
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Onde:
Ny Vazao molar de carbono total contido no combustivel mol/s

ot,
a, Vazao molar de mondxido de carbono na entradavisodi mol/s

Tabela 14 - Descri¢do das principais variaveisisterma divisor de combustivel.

Nome Descricao
“=Ga Vazdo molar de combustivel total na entrada| do
=i divisor (mol/s)
Entrada - .
. Vazéao molar de carbono total contido no combustivel
Mrot,c
(moll/s)
‘ R)n:ﬁ Vazdao molar de combustivel disponivel para
- a
] = combustdo (mol/s)
Saida _ _ : _
n=6 Vazdo molar de combustivel disponivel para
(RY @, _ )
i=1 recirculagéo (mol/s)

3.8 DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM DO SISTEMA
PRE-AQUECEDOR DE COMBUSTIVEL

O sistema pré-aquecedor de combustivel apreseatabrrentes de entrada, as quais
correspondem as vazdes de combustivel provenidatescirculacdo e o combustivel inicial,
enquanto a corrente de saida corresponde a vaz&ondaeustivel pré-aquecido, o qual é
injetado no reformador depois da troca de calor.

3.8.1 Balanco de Energia no Pré-aquecedor de Combus tivel.

As equacgbes (97) e (98) representam o balancondegia no pré-aquecedor de
combustivel, o qual permite obter a temperaturasalda do combustivel pré-aguecido. O
balanco foi feito em regime permanente e levandacensideracdo a capacidade calorifica

media para cada componente como um valor consaaletguado na faixa da temperatura de
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operagcdo na célula. A tabela 15 apresenta a désaligs varidveis de entrada e saida que

caracterizam o sistema pré-aquecedor de combustivel

n=6

n n=6 o
Zer(j) + (R)Zal hi = Z nx(i)CPx(i) (Tf _To) (97)
j=1 i=1

Zer( Tt (R)Zalh
Tf — j=1 — i=1 +T0 (98)

an(i)cp)fi)

i=1

Onde:
(R)“iﬁ a Vazao molar de combustivel disponivel para recagib mol/s
i=1
Zn:Q Calor total das (j) reacdes de reforma e a reag&hdit w
= x(j)
h Entalpia das espécies presentes no combustivatukao kJ/ kmol
n 0 Vazao molar das espécies inicialmente presentesmbustivel  mol/s
X (1
6 Calor especifico a pressao constante dos compan@nte kJ/kmol-K
T, Temperatura do combustivel pré-aquecido K
T, Temperatura do combustivel inicial K

Tabela 15 - Descricao das principais variaveisisterma pré-aquecedor de combustivel.

Nome Descricao
A Vazdo molar das espécies inicialmente presentes no

xM combustivel (mol/s)
(R)n=6 Vazao molar de combustivel disponivel para recigib

ai
=1 (mol/s)
Entrada . = - —

h Entalpia especifica das espécies quimicas presewtes

combustivel recirculado (kJ/ kmol)

— Capacidade calorifica molar media dos componentes d
PX(i)

combustivel inicial (kJ/ kmol-k)
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T, Temperatura do combustivel inicial (K)

. Vazdo molar das espécies inicialmente presentes no

x() combustivel pré-aquecidas (mol/s)

Saida [ X ~ . . ~
n, = Rdg Vazédo molar de 4gua na recirculagao (mol/s)

T; Temperatura do combustivel pré-aquecido (K)

3.9 DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM TERMICA NO
SISTEMA CAMARA DE COMBUSTAO

A figura 30 mostra o esquema geral da célula abostivel, onde a camara de

combustao fica na parte superior da area ativaldéacSOFC.

Entrada

Entrada Ar

combustivel %53115{30
Combustivel e
residual L
: I
\\ | J
AY |
N I
\ |
5 I
b |
y I
\ 1
\* 1
Recirculagdo \\ !
Anodica ~~~_ _ \ | I
TR AL 41
Ejetor-~_ _ S - ;
T I
= I
= I
} Area ativa
I L -~ SOFC
|
Pre-Reform___ |
s |
|
I
|
I
W Y
Mistura T
rica em H2 - -

Figura 30 — Esquema geral da célula a combustivéihera de combustao.
(Costamagna, et al 2001)

O aproveitamento do calor gerado na camara de csiatpermite o aquecimento do ar, o
qual é injetado e distribuido por um conjunto d& 8bos dispostos verticalmente no interior
da célula. Por outro lado o calor € fornecido petgdo de combustdo entre o ar proveniente
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do catodo que nédo reagiu no processo eletroquimieovazdo de combustivel residual

correspondente a fracdo separada pelo ejetor aodide corrente. O balanco de energia na
camara de combustdo permite obter o conteldo dmergis gases de exaustdo apds da
troca de calor com o ar injetado no catodo.

As equacdes (89) até (94) foram desenvolvidas pac@lculo das vazBes molares das
espécies quimicas presentes na vazao de combustsidual destinado a camara de

combustao.

3.9.1 Vazéao Molar de Ar Estequiométrico Para as Rea c¢0es de

Combustao.

As equacdes (99) e (100) correspondem a vazao melar necessario para a reacao
estequiométrica de combustdo do combustivel rdsidearecirculacdo na camara de
combustdo. Estes vazbes molares sdo func¢des qeaddep do conteudo das substancias

combustiveis presentes.

a; =Ny = (L-R)[ 7520, + 188(a, +a )]

(99)
a,=n* =(1-R)2a, + 05\a, +a
g — 1, ( )[ 1 ( 2 3)] (100)
Onde:
a, Vazao molar total de nitrogénio para a reacéo decstao mol/s
a, Vazao molar total de oxigénio para a reacao de ostéb mol/s

3.9.2 Vazao molar dos produtos gasosos na camara de combustéo

As equacbes (101) até (105) correspondem as vambkses das espécies quimicas

contidas nos produtos gasosos gerados pela comabusta

a, =1 =(-Rla; +a;, +a,) (101)

a,,= nszo = (l— R)(O'6 + 20'1 + 0'3) (102)



80

N2 (103)
a,=n° =n"  -a, (104)
a,; = 3.76a, (105)
n::rz (s~ O.5(I"l':2 ) ~ Moy (106)
Onde:
a, Vazao molar do produto GO mol/s
[ Vazéao molar do produto 9 mol/s
a, Vazéao molar do produtoaN mol/s
a, Vazé&o molar residual do produte O mol/s
ays Vazéao molar residual de;N mol/s
N Vazéo molar de ¢ha saida da célula mol/s
n=12 Vazao molar dos produtos gasosos depois da conabusta mol/s

3.9.3 Balanco Estequiométrico na Reacdo de Combusta o (CH,4, CO,
Hs)

As equacdes (107), (108) e (109) representameasdes de combustdo, e foram

desenvolvidas em condi¢gBes estequiomeétricas pdeawaa das substancias combustiveis.

(1-R)a,CH, +2a,0, + 752a,N, - a,CQ, +2a,H,0 + 752a,N, ]

(107)
(1- R)[a,CO + 05a,0, + 188a,N, -~ a,CO, + 188a,N,] (108)
(1- R)a,H, + 050,0, + 188a;N, - a,H,0 + 188a,N,] (109)

Na figura 31 se mostra o esquema do balanco ei@rget cAmara de combustdo, onde
0S reagentes entram a camara de combustao a umperstuna (T2), logo ocorre a reacéo de
combustdo a temperatura ambiente (Tamb) e finabr@nprodutos atingem uma temperatura

mais alta denominada (T3). Em cada uma das etapagresentam fenbmenos térmicos, que
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precisam ser avaliados para obter o calor totableilo na combustdo e o conteudo

energético final dos produtos de combustéo.

T2 reagentes Q total T3 produtos
A
Qsl Qs2
\ -
Tamb Tamb
Qrgx, Tamb am

Figura 31 — Esquema do balanco energético na catearambustéo.

3.9.4 Balanco Energético na Camara de Combustéo

O balanco de energia na camara de combustéo éetleoma de todos os fluxos de

calor envolvidos na reacdo de combustdo como sseqa na equacao (110)

Qtotal = QSl + qux + QSZ

(110)
Onde:
Qg Energia térmica contida nos reagentes kJ
qux Energia térmica liberada durante a reacao de cafus kJ
Qs, Energia térmica contida nos produtos gasosos dawstéo kJ

O desenvolvimento do balanco de energia na cade@mbustdo é utilizado para o

calculo da temperatura (T3) dos produtos da corabiesttequiométrica.
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3.9.5 Calculo da Energia Térmica Contida nos Reagen tes (QS1)

A equacao (111) foi desenvolvida para determinguantidade de calor contida nos

reagentes (tanto do ar como das substancias cdwwsjstantes de iniciar a reacdo de

combustéo.
aCe, +a,Cp +aCy +aCq _ _
Qg = (1_ R) = +a.Cp +a,,Cp (Ta _Tz)
+ a6CPH o] ’
? (111)
Onde:
T, Temperatura dos reagentes (combustivel e ar) K
T, Temperatura ambiente K
_P Calor especifico a pressao constante das espgcies ( kJ/kmol-K
(i)
a; Vazbes molares das espécies (i) mol/s

A tabela 16 apresenta as diferentes capacidadtmificas molares médias e entalpias
de formacéo para cada componente quimico envohlidprocesso, as quais sao validas na
faixa de temperaturas entre 700 K e 1500 K.

Tabela 16 - Calor especifico a pressdo constagm¢adpias de formacgéo

Componente AHo Entalpia (kJ/kmol) Cp (kJ/kmol-K)
CH, -74850 67,163
H,O -241820 39,320
N2 0 31,710
H> 0 29,587
CO -110530 32,172
CO, -393520 51,920
Oz 0 33,936
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3.9.6 Célculo do Calor Liberado Pela Reacdo a (Q qx T=298 K)

A equacdo (112) corresponde ao calor envolvidoremgdo estequiométrica de
combustdo em condicdes de referéncia (temperatprassdo de referéncia de 298 K e 100

kPa respectivamente).

qux = (1_ R)<(a1 + aZ)h?coz + (2a1 + a3)h?HzO - alh?CH4 B azh?60> (112)

3.9.7 Calculo da Energia Térmica nos Produtos (QS2)

As equacdes (113) e (114) foram desenvolvidasgeteaminar a temperatura de chama
adiabatica dos produtos (T3). Com a mesma é pdésaiadiar o conteudo energético dos
produtos gasosos da combustdo. A tabela 17 mostesaicdo das variaveis de entrada e

saida que caracterizam o sistema da camara de sténbu

0= (05, 0y, +0Cy, +, 1T

(113)
Qs ~Qux
T,=—— = —+T, (114)
<a,11C:PN2 + aQCPCO2 + alOCPHzo + alZCP02 >
Onde:
T, Temperatura de chama adiabatica dos produtos deustao K

Tabela 17 - Descri¢cao das principais variaveisisterma da camara de combustéo.

Nome Descricao
n=6 Vazao molar de combustivel na entrada da camar:
@-R>. a,
i=1 combustéo (mol/s)
T, Temperatura dos reagentes (combustivel e ar) (K)
Entrada = ~ - .
— Calor especifico molar a pressédo constante dasiespeé
P () (kJ/ kmol-K)
T, Temperatura ambiente (K)
nzzl:z Vazao molar dos produtos gasosos depois da conausta
ai
Saida | = (mol/s).

T, Temperatura de chama adiabatica dos produtos (K
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3.10 DESENVOLVIMENTO DA MODELAGEM DO SISTEMA
PRE-AQUECEDOR DE AR

Este sistema tem como objetivo principal pré-aguecar de injecdo, utilizando como

fluido quente os gases de combustdo. A correntr dgetada no pré-aquecedor é aquecida

aproveitando o contetdo energético dos produtassgaggerados na camara de combustdo. A

seguir se mostra o balanco de energia para o sistferido anteriormente.

3.10.1 Balanco de Energia no Pré-aquecedor de Ar

A equacdao (115) representa o balanco de enemjialgho pré-aquecedor de ar, da qual

fazem parte todos 0s compostos gasosos geradaag@orde combustdo, como também a

vazao massica de ar destinado para ser aquecidtem 18 mostra a descricdo das variaveis

de entrada e saida que caracterizam ao sistenzmpeg&edor de ar.

n=12

Onde:

;ai h(F’) = r'nollr(?'P(ar) (Ti(ar) _-E))

Vazéao molar de ar injetado a célula

Temperatura do ar injetado na célula
Temperatura do ar inicial

Vazao molar dos produtos gasosos depois da conabusta

Entalpia das espécies quimicas produtos da contbusta

Calor especifico molar a pressao constante do ar

(115)

mol/s

K
K

mol/s

kJ/ kmol

kmkl-K
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Tabela 18 - Descricao das principais variaveisisterma pré-aquecedor de ar.

Nome Descricao

niz Vazado molar dos produtos gasosos depois da conabusta
a,

i=9 (mol/s).

Ti(ar) Temperatura do ar injetado na célula (K).

c Calor especifico molar a pressao constante daq ar
Par
ter) (kJ/ kmol-K)

Entalpia das espécies quimicas presentes nos psgdut

Entrada

h.
'(P) gasosos da combustao (kJ/ kmol)
T, Temperatura do ar inicial (K)
Saida | My, Vazéo molar de ar injetado a célula (mol/s)

3.11 DESCRICAO DA LOGICA DO MODELO EM MATLAB.

O objetivo deste item € explicar a logica de ofEwagdotada no desenvolvimento da
modelagem matematica para uma SOFC de 5 kW, elidooia ambiente de Matlab. Assim
na figura 32 se mostra o algoritmo corresponderi@ @ modelo, onde se descreve a
interacdo entre cada sistema indicando as prirscipaiiaveis de entrada e saida, como

também os critérios adotados para a respectiveecg@ncia.

3.11.1 Sistema Pré-reformador

O critério de partida deste sistema é impostoialmente pelo usuario, onde é
necessario fornecer ao programa a composi¢cao rolaombustivel, as temperaturas tanto
do combustivel inicial, quanto a de operacdo dal@élambém sédo dados de entrada outros
parametros da SOFC tais como: A poténcia da pllesséo e voltagem de operacdo, nimero

de células e a temperatura inicial do catodo.
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Por outro lado também €é necesséria a relacdocagbaho, para as respectivas reacoes
de reforma de hidrocarbonetos e reacdo de Shifn €stas variaveis de entrada o sistema
reformador calcula a quantidade de combustivel gnizada e na saida do reformador)
necessaria para atingir a poténcia pré-fixada daCS@ste sistema interage com o sistema
seguinte (eletroquimico).
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Tfi, Tci, Pcel, Xfi, Pot, Uali,

A

Ufi, Top

e

(=

BLOCO (1) REFORMADOR DE COMBUSTIVEL

\

BLOCO (2) SOFC ELETROQUIMICO

BLOCO (3) SOFC TERMICO

< Icel, Tcel, V6hm, Vatv, Vdif, Nf, Nar, Pcal <

| U.=U_+AU

Uai =Uai _AU 51 - Top _ Tce| ai ai
d—2 = Pot - Pcal
Nao
Sim
Nao Sim
3,20
BLOCO (4)-(5) DIVISOR-PRE-AQUECEDOR
BLOCO (6) CAMARA DE COMBUSTAO
BLOCO (7) PRE-AQUECEDOR DE AR
N = Ng —AN; Nfi :Nfi+ANf

Figura 32 — Algoritmo para solu¢cdo do modelo matawmaitilizando a ferramenta

computacional de MATLAB
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3.11.2 Sistema Eletroquimico da SOFC:

As variaveis de entrada deste sistema sdo a cigipato combustivel reformado e a
temperatura, na saida do reformador. Neste sissenwalcula a densidade de corrente em
cada secado de uma SOFC tubular unitaria a quatssen® idéntica ao resto das 87 células
gue compdem a pilha ou Stack. Também séo calcuteddderentes perdas de potencial por
ativacao, resisténcia Ohmica e por difusdo gasesmocentracdo. As principais variaveis de
saida séo a densidade de corrente da célula eosm@o do combustivel e o vazdo molar de

na saida da célula tubular SOFC.

Este sistema interage diretamente com o sistemmécteda SOFC e o critério de parada
consiste em atingir a densidade de corrente ne@gsda atender a poténcia da SOFC fixada
inicialmente, esta densidade de corrente dependerottagem ideal de Nernst e das
respectivas perdas de potencial, as quais saanfente influenciadas pela temperatura na

direcdo axial da célula tubular.

3.11.3 Sistema Térmico da SOFC

As variaveis de entrada deste sistema sao: cogdmosnolar, temperatura e a vazao
molar de cada componente do combustivel na saidefalonador. Os valores de saida sao as
temperaturas nas secdes da ceélula. Este sistenmta eeultaneamente com o sistema

eletroquimico o qual utiliza as temperaturas oltela cada secdo axial da célula tubular.

O critério de parada deste sistema esta assoaideimperatura de operacao na célula
SOFC (para atender a temperatura real de operagadafinicialmente na SOFC). As
temperaturas obtidas sdo consequiéncias das taxaagi® em cada secdo analisada, mas,
dependem fortemente dos parametros de entrada d&C Sfde sao: composicao do
combustivel e sua temperatura na saida do refomnesimo também o vazao e temperatura
do ar na saida do pré-aquecedor de ar. Assim, eg#ncia dos anteriores sistemas fica
associada ao calculo do coeficiente de utilizagd@rdadequado para atingir a temperatura

real de operacéo fixada inicialmente.
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3.11.4 Sistema Divisor

As principais variaveis de entrada deste sist&finaa composi¢cdo molar, temperatura e
vazao molar de cada componente do combustivel anzs&0 anddica da SOFC. Este sistema
interage com o reformador, pois, dependendo dodea@arbono no combustivel que entra no
reformador, o sistema divisor estabelece a qualdidie gas da exaustdo anddica a ser
recirculada. O gés de recirculacdo é uma misturaagroximadamente 50 % de® o resto
dos componentes (basicamente CO e édtambém recirculado e reutilizado na SOFC. A
relacdo agual/carbono € um parametro de entradiz meslelo se assume 2,5@4C, mas
este valor pode ser mudado entre 1,5 a 4. As pairgevariaveis de saida sdo a fragdo e vazéo
de recirculacéo, para a SOFC e o restante queavaigpcamara de combustao.

3.11.5 Sistema Pré-aquecedor de Combustivel

Neste sistema se calcula a temperatura do combustsultante do aproveitamento da
energia térmica contida na vazao gasoso de reag@&olproveniente do sistema divisor. Para
isto é feito o balango de energia da mistura emttembustivel a ser reformado e a mistura
agua combustivel recirculada. As varidveis de datrdeste sistema séo: vazao e entalpia
molar de cada componente (provenientes do divigogs propriedades fisico quimicas da
vazdo de combustivel fresco: composicdo e capaesdadlorificas molares de cada
componente. As variaveis de saida deste sistemaasBmnperatura do combustivel, apos
troca de calor com a vazédo de recirculagdo, e ap@sigio molar dos componentes

integrantes. A saida deste sistema € a entradgfatonador catalitico de combustivel.

3.11.6 Sistema Camara de Combustao

Neste sistema se obtém os valores da temperadiabatica de chama e da energia
térmica contida nos produtos de combustdo, as gdaisusadas no proximo sistema (Pré-
aquecedor de Ar). A camara de combustdo foi cormidecomo um sistema adiabatico de
conversdo completa com relacdo as reagfes de ctinlpresentes. As variaveis de entrada
neste sistema séo: vazao e capacidade calorifitar e cada componente da saida nao

recirculada (ou exaustdo) do sistema divisor. TambB&o variaveis de entrada a vazéo e
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capacidade calorifica molar dos componentes da@mgo reagiram na SOFC. As variaveis

de saida deste sistema s&o: a temperatura adeéabtiatahama e os produtos da combustéo.

3.11.7 Sistema Pré-aquecedor de Ar

E um trocador de calor que permite o acréscimo emiapératura do ar apds o
aproveitamento da energia térmica contida nos posdie combustéo (sistema anterior). Este
balanco de energia permite aproximar a temperaira tanto do catodo quanto do tubo de
injecdo as quais sdo adotadas inicialmente. Aawed de entrada neste sistema sdo: vazéao e
capacidade calorifica molar do ar injetado na e&luie € adotado inicialmente, mas depois se
torna dependente do balanco de energia na SOFGiriAvel de saida deste sistema é a
temperatura do ar pré-aquecido que vai ser utzaal entrada da SOFC para participar da
reacao eletroquimica. Este ar também tem a fung@wokrolar a temperatura de operacéo da
SOFC.

Finalmente é avaliada a poténcia atingida pelala@®FC como ultimo critério de
parada, onde o coeficiente de utilizacdo de comlimist modificado através de incrementos
ou decréscimos da vazao total de combustivel pionmar entrada do reformador catalitico até

alcancar a poténcia fixada como critério de coreci.
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Capitulo 4

ANALISE DE SENSIBILIDADE E RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DA SOFC PARA CARGA CONSTANTE

Neste item se apresentam os resultados das viard®peracdo mais importantes em
regime permanente da SOFC para uma carga de potatica de saida equivalente a 5 kW,
sendo que a posicdo no eixo axial da célula tubndpresenta a variavel independente,
engquanto a pressao do sistema caracteriza o @irpapametro para a sensibilidade. De igual
modo, cada uma destes perfis descreve o comportamias diferentes variaveis de operacao

para uma célula tubular em particular.

Assim se mostram as distribuicdes (variaveis dépates) da fracdo molar dos gases
nos eletrodos, os perfis da densidade de correatdéeenperatura, as curvas das principais
perdas de potencial Ohmico, ativacio e difusdmtaata o anodo quanto para o catodo.
Finalmente, se apresenta a distribuicéo axial dengcal em circuito aberto determinado pela
equacao de Nernst.

A figura 33 mostra o perfil da fragdo molar dosegana direcdo axial da célula tubular
SOFC, levando em consideragéo os principais gassernges nos dois eletrodos (anodo e
catodo). Assim a posicao inicial (O cm) indica &rata dos gases a célula apos a reforma
catalitica, enquanto a posicao final do eixo a§i&lD cm) indica a saida dos gases da célula.
Desta maneira se observa que na primeira partetiodelular (até 25-30 cm) a fragdo de
hidrogénio se incrementa até atingir o maximo dlodavido a que durante este trajeto

predominam as reacfes de reforma catalitica denmétanversdo de metano em mondéxido
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de carbono e hidrogénio) e reacao de Shift (coAwalls monoxido de carbono em didxido de
carbono e hidrogénio). De igual forma pode-se afasegambém o consumo de vapor de agua

para o desenvolvimento das reacdes.
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Figura 33 — Fracdo molar dos gases na célula austiubl SOFC.

Por outro lado e a partir do ponto maximo aténalfda célula, a fracdo de hidrogénio
comeca a decrescer como consequéncia da reacéogeletica, onde o hidrogénio e o
oxigénio se consomem simultaneamente para fornegmr de agua e acrescentar a fracao
molar deste nos gases presentes no anodo, poréadado catodo se observa a diminuicao

da fracdo do oxigénio como conseqiéncia da serg@&oede reducéo do ar.

A figura 34 se mostra a distribuicdo de densiddeleorrente na dire¢cdo axial de uma
célula SOFC tubular unitaria, a qual faz parte dewilha de 88 células com poténcia
elétrica de saida equivalente a 5 kW. Assim, pedebservar que aproximadamente até a
primeira metade da célula tubular se apresenta args@mo progressivo da densidade de
corrente como consequéncia do incremento da tetaparaa célula e simultaneamente da
diminuicéo das perdas de potencial pela resist&dbiaica e de ativacéo principalmente. A

partir da segunda metade da célula tubular, asapete potencial continuam decrescendo até
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se estabilizar a temperatura, porém a densidaderdente comeca a diminuir como resultado
da reducao progressiva da concentracdo do hidmggds da semi-reacéo eletroquimica de

oxidagc&o no anodo.
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Figura 34 — Distribuicdo da densidade de correat8 @FC-5kW

A figura 35 se mostra a distribuicdo de tempeestuna direcdo axial para cada uns dos
elementos diferenciais da SOFC tubular selecionadlesim, fica notavel o crescimento
progressivo da temperatura até atingir a condigopgracdo da célula ao redor dos 1240 K
(Temperatura de operacdo da SOFC recomendadagpeiceinte, FCT).
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Figura 35 — Perfil de temperaturas na célula a cstinel SOFC. (Tf: Temperatura do
Combustivel; Ts: Temperatura da estrutura sélida;Témperatura do catodo; Ta:

Temperatura do tubo de injecéo de ar).

Devido a simetria apresentada pela célula tubcten relacdo ao eixo axial (cujo
diametro é de aproximadamente 2,2 cm) observadssribuicao superficial de temperaturas
na figura 36, tanto na direcdo radial como na dwegxial, onde se pode notar que né&o
existem grandes diferencas do gradiente de tenypanaa direcdo radial da célula, porém na
direcdo axial o gradiente de temperatura apresentiancas significativas que conduzem a
um acréscimo exponencial da mesma, até atingirnbopde estabilizacdo na secéo final da
célula tubular unitéria.

A figura 37 observa se a distribuicdo das pere@gsatiencial 6hmico na direcéo axial da
célula SOFC tubular. Estas perdas de potenciabeéadas tanto pela resisténcia eletrénica
(fluxo de elétrons através da interconexdo e dewoglos) quanto pela resisténcia ibnica
(fluxo de ions através do eletrdlito). Assim, aufiy 37 mostra a independéncia (secao de
entrada a célula) das perdas de potencial Ohmitoretacio a presséo do sistema, porém as

perdas sdo proporcionais a densidade de corremsglagee as propriedades elétricas dos
materiais condutores.
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Figura 36 — Distribuicdo superficial da temperatgiecélula a combustivel SOFC.
(Tf: Temperatura do Combustivel; Ts: Temperaturasteutura sélida; Tc: Temperatura do

catodo; Ta: Temperatura do tubo de injecao de ar).
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Figura 37 — Distribuicdo das perdas de potenciahich na SOFC para diferentes

pressodes do sistema.

Por outra parte na secao restante da célula tuapés do ponto maximo de potencial

Ohmico, se apresenta um decréscimo no mesmo,iadér am valor minimo estavel na saida
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da célula. Isto é devido principalmente ao incremeéa temperatura e consequentemente da

reducéo da resistividade especifica (segunda I6irahe) nos materiais.

Entretanto as figuras 38 e 39 mostram a distrdmude perdas de potencial por ativacao
no anodo e catodo respectivamente. As perdas sadagepelo potencial destinado para
vencer as barreiras energéticas (energia de ativaigdpostas pelas mesmas reacdes

eletroquimicas nos eletrodos.
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Figura 38 — Distribuicdo das perdas de potenciabfigacdo no anodo da SOFC a diferentes

pressdes do sistema.

Deste modo pode-se observar que as perdas deciabtpor ativacdo decrescem
exponencialmente na direcao axial da célula tubdiarido a forte dependéncia da funcéo de
ativacdo (Equacdes 56, 57 e 58) com relacédo a tatope Assim estas perdas de potencial
tanto no anodo quanto do catodo apresentam celt@endéncia como relacdo a presséo do
sistema, devido a que os efeitos da pressao pakeiakigénio e hidrogénio na fungédo de

ativacdo nao sado tdo notaveis como a influéncierdaeratura.
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Figura 39 — Distribuicdo das perdas de potenciabpivacédo no catodo da SOFC a diferentes

pressodes do sistema.

Por outro lado as figuras 40 e 41 mostram a disgéo de perdas de potencial por
concentracdo ou difusdo na direcdo axial da célbalar. Estas perdas se originam pelo
transporte de massa (primeira lei de Fick em regimenanente) das espécies quimicas
presentes tanto no meio gasoso como no médio pdosseletrodos. Assim, pode-se observar
que as perdas de potencial por ativacdo (anoddogl@aapresentam um comportamento
governado pelo gradiente de concentracdo de hidim@eoxigénio nos eletrodos, mas com

uma tendéncia crescente na medida em que a c@lella a baixas pressoes.

Da mesma forma, fica evidente a reducéo das pewtis de potencial de ativagdo com
o incremento da pressao de operagéo, porquangvadals temperaturas e pressoes a difusao

dos gases torna-se mais eficiente.
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Figura 40 — Distribuicéo das perdas de potenciabgasao no anodo da SOFC a diferentes

pressodes do sistema.
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Figura 41 — Distribuicdo das perdas de potenciagasao no catodo da SOFC a diferentes

pressdes do sistema.
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Na figura 42 mostra se a distribuicdo do poterdgaNernst na dire¢cdo axial da célula
tubular, onde se pode observar um leve incrememt®enao de entrada a célula, atingindo o
maximo global. Seguidamente o potencial apresemtalecréscimo exponencial até a saida
da célula como consequéncia do incremento da teupare da variagdo decrescente na
direcdo axial do gradiente de concentracdo de d@aio e oxigénio principalmente.

Finalmente ndo ha mudancas significativas no pédilpotencial de Nernst com relacdo a
presséo de operacao do sistema.
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Figura 42 — Distribuicdo do potencial de Nernstéala SOFC a diferentes

pressdes do sistema.

4.2 RESULTADOS DA SOFC COM CARGA VARIAVEL

Neste item se incluem outras variaveis que desorea operacdo global da célula
SOFC sob condi¢cdes de carga variavel e regime pem@ Desta forma a densidade de
corrente média da pilha (88 células de geomethialém) representa a variavel independente,
enquanto o coeficiente de utilizacdo de af) @ do combustivel (Y indicam os principais
parametros para a sensibilidade do sistema.
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4.2.1 Sensibilidade da SOFC a Utilizacdo de Ar (U )

A seguir mostram se algumas curvas de distribulgd8OFC (variaveis independentes)
com relacdo ao coeficiente de utilizacdo de ameeelias destacam-se o potencial da pilha
SOFC, a densidade de poténcia, temperatura de ¢dperaficiéncia elétrica da pilha e
consumo de ar. Finalmente sédo apresentados os gasfiperdas mais relevantes de potencial
por resisténcia Ohmica, ativacio e difusdo tantanumlo quanto no catodo.

Assim, a figura 43 mostra as curvas de poteneiaédiula tubular SOFC para diferentes
coeficientes de utilizacdo de ar, onde se poderaodasseim comportamento linearmente
decrescente do potencial com relacdo ao incremdatalensidade de corrente (célula
operando a diferentes poténcias). De outra pafteegrea-se também que para baixas
densidades de corrente o potencial da célula aancenforme diminui a utilizacdo de ar. Isto
€ devido particularmente ao incremento do potendélNernst e da pressdo parcial do
oxigénio na célula, enquanto a operacdo a elevdeasidades de corrente o potencial da
célula aumenta conforme aumenta a utilizacdo deatar,pelo qual se favorece o acréscimo

da temperatura e, portanto se reduz as perdasteleci@d por resisténcia Ohmica, ativacdo e

transporte de massa.
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Figura 43 — Potencial da célula a combustivel S@E@Gerentes

fatores de utilizacdo de ar.
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Da mesma maneira a figura 44 mostra as curvasdsidhde de poténcia da célula
tubular SOFC para diferentes coeficientes de athp de ar, sendo que para o caso de
densidades de corrente abaixo de 1500°Adncomportamento da densidade de poténcia é
linearmente ascendente, apds este valor obsewdeseléncia das curvas de poténcia a tomar
um perfil parabdlico com relacdo ao incremento easttlade de corrente, sendo que a
densidade de poténcia elétrica decresce conformexlae a utilizacdo de ar, o que finalmente

ocasiona decréscimos tanto na temperatura quantoltagem de operacéo da célula.
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Figura 44-Densidade de poténcia da célula a combustivel SdH@rentes

fatores de utilizacdo de ar.
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Figura 45- Temperatura de operacéo da célula a combustiveCZQOkferentes

fatores de utilizacéo de ar.

Na figura 45 mostram se as curvas de temperatugpéeracao da célula tubular SOFC
para diferentes coeficientes de utilizagdo de aest® modo se pode observar um
comportamento crescente da temperatura com retacawremento da densidade de corrente
e a reducao do coeficiente de utilizacdo de aul@éperando com incrementos de carga ou
poténcia), sendo que as curvas da temperaturaetagdo se descolam para valores maiores
na medida em que o coeficiente de ar se increnfémi#nuicdo da injecdo de ar na célula).
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Figura 46- Potencial de Ohm na célula a combustivel SOFC gitesentes

fatores de utilizacdo de ar.

Em relacdo as perdas de potencial de Ohm, a féfiiermite observar o crescimento
destas com relagédo ao incremento da densidaderdmteopara diferentes coeficientes de
utilizacdo de ar, sendo que a elevadas densidagleordente o efeito do coeficiente de
utilizacdo de ar é mais relevante (tendéncia dergey das curvas de potencial Ohmico).
Conforme se diminui o coeficiente de utilizacdoadle(maior quantidade de ar fornecido a
célula) a temperatura de operacdo da célula decresconsequentemente as perdas de
potencial de Ohm se acrescentam devido a forte ndépeia destas com relacdo a

temperatura (segunda lei de Ohm).



104

14

1.2

0.8

0.6

Fluxo Molar de Ar (mol/s)

0.4

0.2r 1

5900 1000 1500 2000 2500 3000
Dens. Corrente (A/m 2)

Figura 47-Consumo de ar na célula SOFC para diferentes fattereitilizacdo de ar.

De outro lado na figura 47, se apresenta o vaziarrde ar com relagcdo ao incremento
da densidade de corrente para diferentes coekseatd utilizacdo de ar. De igual modo, se
observa que, a elevadas densidades de correni#io0 da ar injetado na célula se incrementa

rapidamente a medida que o coeficiente de utilzagdar diminui.

As figuras 48 e 49 mostram o comportamento ddéefita da célula em funcdo da
densidade de corrente e a poténcia da célula,atbspaente. Em tais graficos se observa o
decréscimo da eficiéncia conforme a densidade derde aumenta, de igual forma pode-se
examinar que a queda das curvas de eficiénciarsa toais rapidas na medida em que a
célula opera com coeficientes de utilizagdo mendsts se deve principalmente a que o
aumento da quantidade de ar fornecido a célulxdgbedeficientes de utilizacdo de ar)
diminui a temperatura de operacao e, portanto @npi elétrica de saida da célula se reduz
afetando simultaneamente a eficiéncia da mesmaoingara baixas densidades de corrente
tém-se eficiéncias menores conforme aumenta aagéo de ar (quantidades menores de ar
injetado na célula), onde a pressao parcial deéaxgdiminui ocasionando uma reduc¢éo
tanto no potencial de Nernst quanto na tensdo eeg@o da célula.



105

60
— Ua= 20
— Ua= 30
— Ua=40 |
. Ua= 50
S
o
=] B
©
O
@©
©
o
(&) i
c
Q
i3]
w
40+ 1
3? 1 1 1 1
00 1000 1500 2000 2500 3000

Dens. Corrente (A/m 2)

Figura 48-Eficiéncia da célula SOFC para diferentes fatoeestdizacéo de ar.
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para diferentes fatores de utilizag&o de ar.
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Outros resultados de grande relevancia sao asapeatd potencial por ativacdo e
difusdo. A figura 50 mostra as diferentes perdadifisé&o tanto do anodo quanto do catodo,
onde se observa que as perdas de potencial sdorgoofais ao aumento da densidade de
corrente, de igual modo, a taxa de crescimentgédetas de potencial por difusdo (anodo e
catado) se acrescenta na medida em que o coedidilenutilizacdo de ar aumenta. Isto &
basicamente como produto da diminuicdo do gradidmteoncentracdo dos reagentes entre a
mistura gasosa e 0 ponto onde acontece a semprdagéidacéo. Para baixas densidades de
corrente as perdas de difusdo no anodo decrescemimmementos na utilizacdo de ar,
atingindo temperaturas de operagdo maiores, as daabrecem a difusdo das espécies
quimicas tanto no meio gasoso quanto no meio ppresioizindo finalmente as perdas de

potencial associadas ao transporte de massa.
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Figura 50 — Potencial de difusédo nos eletrodostidacSOFC

para diferentes fatores de utilizacéo de ar.

Por outra parte a figura 51 mostra as perdas tEngal por ativagdo tanto do anodo
quanto do catodo, onde se pode examinar que asspelk potencial sdo proporcionais
também ao acréscimo da densidade de corrente.aliantente ao que acontece nas perdas

por difusédo, a taxa de crescimento das perdas @agal por ativagdo aumenta na medida
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em que o coeficiente de utilizacdo de ar diminsiip i€ devido principalmente as baixas
temperaturas de operacdo da célula atingidas & garbaixos coeficientes de utilizacdo de
ar, embora o efeito do incremento da presséo patagm espécies quimicas presentes nos

eletrodos nao seja tao significativo como paraaausha reducdo nas perdas de potencial.
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Figura 51 — Potencial de ativacédo nos eletrodastlda SOFC

4.2.2 Sensibilidade da SOFC a Utilizacdo de Combust ivel (Uy)

A seguir mostram se algumas curvas de distribuigaoSOFC com relacdo ao
coeficiente de utilizacdo de combustivel, entres @lastacam-se o potencial (voltagem) e
poténcia da pilha SOFC, temperatura de exaustéigrefia elétrica da pilha e consumo de
ar. Sdo também apresentados os perfis das perimsatesantes de potencial por resisténcia

Ohmica, ativacéo e difus&o tanto no anodo quantataxlo.

A figura 52 mostra as curvas de potencial da aétubular SOFC para diferentes
coeficientes de utilizacdo de combustivel e cargaiavel. Pode-se observar um

comportamento decrescente do potencial com rekagdiocremento da densidade de corrente
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(operagdo com incrementos de carga de poténciajlosque para baixas densidades de
corrente o potencial da célula apresenta uma digpieda, onde as perdas por ativacao tém

maior relevancia.
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Figura 52 — Potencial da célula a combustivel S@E@erentes

fatores de utilizagdo de combustivel.

Para densidades de corrente acima de 1706, Agrcurvas de potencial mostram uma
gueda da voltagem mais notavel como consequéntia tka resisténcia 6hmica quanto da
resisténcia pelo transporte de massa (difuséo @akmssgno meio poroso e gasoso). Observa-se
0 aumento do potencial da célula com relacdo andiigho da utilizacdo de combustivel
(mais combustivel fornecido a célula) o que seuzatum aumento do potencial de Nernst

como consequéncia do incremento da pressao pdeciatirogénio na zona de oxidagéo.

Com relacdo ao comportamento da poténcia da ctlblalar SOFC, pode-se notar
através da figura 53 alguns perfis para diferectedicientes de utilizacdo de combustivel e
incremento de carga. Para valores de densidadesrdentes menores que 1700 A/os
perfis das curvas de poténcia variavel tornam-seatmente crescentes, apds este valor
observa-se a tendéncia das curvas de poténciaa tom perfil parabdlico com relacéo ao

incremento na densidade de corrente. A poténciaéida aumenta na medida em que o
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coeficiente de utilizacdo de combustivel decrekste. fica evidente pelo fato de se injetar
maiores quantidades de combustivel na medida ensejukeseja atingir maiores poténcias

elétricas de saida.
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Figura 53-Poténcia da célula a combustivel SOFC para difesent

fatores de utilizacdo de combustivel.
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Figura 54- Temperatura de exaustédo da célula a combustiveC3@g diferentes

fatores de utilizacdo de combustivel.
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A figura 54 mostra as curvas de temperatura desesgde exaustdo da célula tubular
SOFC ap0s a saida da camara de combustéo, tendopromipal parametro de variacado o
coeficiente de utilizacdo de combustivel. Podebsevar um perfil exponencial crescente da
temperatura de exaustdo com relacdo aos acrésoargensidade de corrente e a reducao do
coeficiente de utilizacdo de combustivel sob cdielcde incremento na carga de poténcia

elétrica de saida.

Da mesma forma como acontece com a poténciaceléle saida na célula, os perfis das
perdas de potencial de Ohm da célula tubular SQF€&santados na figura 55, seguem uma
tendéncia similar ao comportamento descrito pel@gas de poténcia da figura 53. Assim,
podem-se observar as curvas crescentes de potéaciim com relagéo tanto ao incremento
da densidade de corrente, quanto do decréscimoefiente de utilizacdo de combustivel
(maiores quantidades de combustivel injetadas haafétem-se um alto potencial ou
voltagem de operacdo na SOFC, mas também um medar rps perdas por resisténcia

Ohmica.
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Figura 55- Potencial de Ohm na célula a combustivel SOFC gitesentes

fatores de utilizagdo de combustivel.

Com relagao ao consumo de ar na pilha SOFC emahbgdes de incrementos de carga,

a figura 56 mostra o comportamento do coeficieetaitilizacdo de ar, o qual € proporcional
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ao incremento da densidade de corrente para diésreargas de poténcia elétrica de saida.
Tanto o coeficiente de utilizacdo de ar, quantem@sidiade de corrente aumentam conforme
decresce o coeficiente de utilizacdo de combustistel € devido basicamente a que maiores
quantidades de combustivel fornecidas a célulasestindicdes requer menos quantidade de
ar (altos coeficientes de utilizagéo de ar) pacaeimentar a temperatura de operacgéo e atingir

maiores poténcias de saida conforme aumenta addeesile corrente na célula.
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Figura 56 — Utilizacao de ar na célula SOFC pdexeiites fatores

de utilizacdo de combustivel.

Entretanto, na figura 57 pode-se observar o corapanto da eficiéncia da célula em
funcdo da densidade de corrente para diferentdisienées de utilizagdo de combustivel.
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Figura 57 — Eficiéncia da célula SOFC para difersfatores
de utilizacdo de combustivel

Observa-se o decréscimo da eficiéncia conformeerssidade de corrente aumenta,
sendo que para baixas densidades de corrente sartamaior eficiéncia conforme aumenta
o coeficiente de utilizacdo de combustivel. Este facontece pelo uso de pequenas
quantidades de combustivel na célula, perto dadighies ideais (100% de utilizacdo de
combustivel), onde se tem o minimo de perdas denpiail e, portanto a maior eficiéncia.
Porém para densidades de correntes elevadas esdews no coeficiente de utilizacdo de
combustivel obtém-se maiores eficiéncias. Assimgrasdes quantidades de combustivel
fornecidas na célula favorecem o incremento naspiceparcial de hidrogénio e, portanto o
potencial de Nernst e a voltagem de operacédo ddac@&lmbém se acrescentam, obtendo-se

elevadas poténcias elétricas de saida e eficiédeiasaior ordem.

Por outro lado a figura 58 mostra as perdas denp@l por ativacdo tanto do anodo
quanto do catodo para diferentes coeficientes ileagbo de combustivel. Pode-se verificar
gue as perdas de potencial apresentam uma ligagdaqpara valores de densidade de
corrente superiores a 1700 AlnDbserva-se também que conforme diminui o coefieiee
utilizacdo de combustivel as perdas de potenciahiacdo se acrescentam como produto da
reducdo na temperatura de operacdo, embora a @rpsséial na zona de oxidacdo se
incremente pela maior disponibilidade de combuktive
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Figura 58 — Potencial de ativacédo nos eletrodastlda SOFC para diferentes

fatores de utilizagdo de combustivel.

A figura 59 apresenta a distribuicdo das perdgsotiencial por difuséo tanto do anodo
quanto do catodo, para diferentes coeficientesitieagdo de combustivel. Pode-se observar
(para o caso do anodo) a dependéncia linear don@atede difusdo com relacdo ao
incremento da densidade de corrente, enquanto an@egcatodo a dependéncia apresenta
comportamento exponencial com relacdo a densidaderdente.

Por outro lado, as perdas por difusdo para osedeisodos se incrementam na medida
em que o coeficiente de utilizacdo de combustieeeduz, embora o potencial de difusdo no

anodo apresente maiores diferencas do que o catmdoelagéo ao coeficiente de utilizagao
de combustivel.
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Capitulo 5

VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO E
CONCLUSOES

5.1 VALIDACAO DO MODELO SOFC PARA CARGA
CONSTANTE

Nesta abordagem pretende-se comparar 0 compoti@nuen uma célula tubular
individual obtido pelo presente modelo matemétiom algumas referéncias bibliograficas
reportadas na literatura, sendo que o modelo basetan uma célula a combustivel SOFC
com geometria tubular e em regime permanente, aolighes de poténcia elétrica de saida
equivalente a 120 kW (carga constante) junto comatnamjo correspondente a 1152 células
tubulares.

Por outro lado, alguns dos modelos matematicoa pélulas a combustivel SOFC
reportados na literatura incluem fendmenos de feagscia de calor por radiacao (Christoph,
2005), como também alguns outros desconsideraneito efa recirculagcdo anddica interna
(Campanari, 2004). Assim, todas as suposicOes dsvadm consideracdo para o
desenvolvimento dos respectivos modelos matemataragnam certas diferencas entre as
principais variaveis calculadas e comparadas combéisas na literatura, tal e como se
mostra na tabela 19.



Tabela 19 - Comparacdo das principais variaveisabtanto pelo modelo matematico

quanto pelas publicadas na literatura.
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Referéncias Bibliograficas
Variaveis Calculadas
Campanari | Christoph | Bessette | Singhal| Modelo
3 poténcia Célula (W) 103,1 105,6 101,7 104,8 103,7
Dens. Corrente (A/n?) 1792 1758,59 1767 1800 1812,8
b U (%) 68,6 - 67,7 69,0 70,1
U, (%) 17,5 - 17,3 17,8 29,0

a) Poténcia equivalente a uma célula tubular iddiai. (Area ativa da célula 829 ©m

b) U:: Coeficiente de utilizacdo de combustivel, g) Coeficiente de utilizacao de ar.

Na tabela 20 observa se as porcentagens de eatvogjerados na comparacao entre
as variaveis calculadas pelo presente modelo méitemé as estimadas pelas respectivas

referéncias bibliograficas.

Tabela 20 — Comparacao entre o erro relativo doetoadatematico em relacao as

diferentes referéncias bibliograficas.

L Erro Relativo (%)
Variaveis do Modelo : : :
Campanari Christoph Bessette Singhal
Poténcia Célula (W) 0,58 1,83 1,93 1,06
Dens. Corrente (A/nf) 1,15 2,99 2,53 0,70
Ur (%) 2,14 ; 3,42 1,57
U, (%) 39,6 - 40,34 38,6

A maior diferenca encontrada foi com relagéo adiceate de utilizacdo de ar. Isto é
devido basicamente as simplificacbes adotas na lagela matematica tanto do sistema
térmico da SOFC quanto da camara de combustaoreDesiias consideracdes tem-se a néo
inclusdo dos fenbmenos de transferéncia de calorgmbacdo na célula, e a condicdo de
conversao completa de reagentes adotada paracéesede combustdo. Estes fatos tornam o
sistema mais eficiente com elevados coeficientastiizacdo de ar (menor quantidade de ar
fornecido a célula 29,0 %), apresentando certaeyatifas em relacdo aos reportados na
literatura (17-18 %).
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Enquanto as outras variaveis estimadas pelo peeseatelo (poténcia elétrica da
célula, densidade de corrente e coeficiente deagdo de combustivel) apresentam um erro
relativo menor (1-3 %) com relacdo aos dados regog na literatura, confirmando uma

aproximacédo boa para a respectiva validagédo do lmateméatico em estudo.
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Figura 60 — Fracdo molar dos gases na célula austimbl SOFC para uma
poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.
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Figura 61 — Fracdo molar dos gases na célula awstiubl SOFC
(Campanari, 2004)

A figura 60 mostra a variagdo da fragdo molar daseg na direcdo axial de uma
célula tubular sob condi¢cbes de operacédo corregmbesia 120,7 kW de poténcia elétrica de
saida (carga constante) e regime permanente. (is pler fracdo obtidos pelo modelo
matematico em estudo, sdo comparados com os repsrte literatura (Campanari, 2004),

tal e como se mostra na figura 61.
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Observam-se algumas diferencas com relacdo asefagilares de hidrogénio e
vapor de agua na entrada da célula tubular, ass qigpendem fortemente do modelo
termodindmico e cinético adotado no sistema pmEmeddo catalitico, enquanto ao
comportamento na dire¢cdo axial da célula tubulaluindo os demais componentes (CH
CO,, 0,, e CO) simulados na figura 60, apresentam umaétena similar a obtida na

referéncia da figura 62 (Camapanari, 2004).
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Figura 62 — Distribuicdo de temperaturas na c&uwambustivel SOFC para uma
poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.

A figura 62 mostra a distribuicdo axial de tempaas na ceélula tubular obtida pelo
modelo matematico desenvolvido. Assim podem-sereaseninimas diferencas do perfil de
temperaturas na diregdo radial. Isto como conseiéanto das baixas resistividades
térmicas dos materiais envolvidos quanto das peguerspessuras apresentadas pelos
elétrodos e eletrdlito, porém na direcéo axialnapieratura apresenta variacoes significativas,
como consequéncia da evolucao da reacao eletraguiba mesma forma, na figura 63 se
mostram os perfis de temperatura obtidos pela&eté de validacdo (Campanari, 2004),
onde se estabelecem algumas diferencas com red@cdomportamento da distribuicdo de
temperatura na primeira secédo da célula (0-50 ora} a partir desta posicao as curvas de
temperatura tendem a um valor permanente e deatfaixh estabelecida para a temperatura
de operacéo da SOFC (900 — 950 °C), como poddsen@do na figura 63.
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Figura 63 — Distribuicdo de temperaturas na c&uwambustivel
SOFC -(Campanari, 2004)

A distribuicdo de densidade de corrente e o pakde Nernst obtidas pelo presente
modelo matematico, sdo dadas nas figuras 64 e§xectivamente. A distribuicdo de
densidade de corrente gerada pelo modelo aprasmntamportamento parabdlico similar ao
obtido na figura 66 (Campanari, 2004). Neste ultorppnto méximo de densidade de
corrente atingido é aproximadamente 2300 Agara uma posicéo ao redor dos 55 cm do

eixo axial da célula.
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Figura 64 — Distribui¢cdo de densidade de correateétula a combustivel SOFC para uma

poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.
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A figura 64 mostra o ponto maximo de densidadecdeente perto dos 2200 A/m2 e em
uma posicao ao redor dos 45 cm do eixo axial ddac@lbular. Com relacéo a distribuicdo do
potencial de Nernst, pode-se observar na figurar5minimo crescimento na entrada da
célula tubular atingindo o valor maximo ao redos do 0.93 V, sendo este valor um pouco

maior do que o ponto maximo (0.91 V) obtido pelevawde Nernst estimada na figura 66.
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Figura 65 — Distribuicdo do potencial de Nernstéala a combustivel SOFC para uma
poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.
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Figura 66 — Distribuicdo do potencial de Nernsepsidade de corrente na célula

a combustivel SOFC (Campanari, 2004)
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Tanto a distribuicAo do potencial de Nernst caldal pelo modelo matemético em
estudo quanto pela gerada no modelo de referé@aaganari, 2004) apresentam um
comportamento similar e de carater exponencialedeente na direcdo do eixo axial da célula

tubular até atingir um valor estavel na saida dsnmae

As figuras 67 e 68 mostram as diferentes distgies de perdas de potencial Ohmico e
de ativacéo respectivamente obtidas pelo modelemdico. As perdas de potencial Ohmica
apresentadas na figura 67, exibem um comportantEtiescente com relacdo a posi¢cédo na
célula tubular e com uma tendéncia similar a exppsto modelo de referéncia da figura 69.
De igual forma, o valor méaximo do potencial de Otintido pelo modelo de referéncia (180
mV) apresenta diferencas significativas com relagdgonto maximo atingido na figura 67
(220 mV), o que indica uma boa aproximacao paralidacdo da modelagem matematica em
estudo.

0.24

— Potencial de Ohm

0.22¢

© o
P B ©
o o N

0.14f

0.12

Potencial de Ohm (V)

o
=

0.08f

0.06

0'040 50 100 150

Eixo Axial (cm)

Figura 67 — Distribuicéo do potencial de Ohm naleéh combustivel SOFC para uma

poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.

As curvas de potencial por ativacdo apresentadafggura 68, mostram que tanto o
potencial de ativacdo do anodo, quanto do catodo uér comportamento exponencial

decrescente com relacdo a posicdo na célula tuligaim este comportamento mostra uma
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tendéncia similar a exposta na figura 69, na qalperdas de potencial por ativacdo

diminuem a partir de valores inicias um pouco nesalo que os indicados na figura 68.
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Figura 68 — Distribuicdo do potencial de Ativac&oceélula a combustivel SOFC para uma

poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.
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Figura 69 — Distribuicdo do potencial de Ohm e paitd de ativacdo na célula
a combustivel SOFC (Campanari, 2004).

A figura 70 mostra as diferentes perdas de padépor difusdo tanto do anodo quanto

do catodo calculadas através do modelo matematicestudo. Estas curvas apresentam um
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comportamento parabdlico similar ao obtido pelo elodle referéncia como se observa na

figura 71.
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Figura 70 — Distribuicéo do potencial de difusdaélula a combustivel SOFC para uma

poténcia elétrica de saida de 120,7 kW.

Por outro lado as faixas de potencial nas quaitesenvolvem os perfis de difusao tanto
do anodo quanto do catodo diferem em ordem deni\¥, sendo o potencial de difusdo
indicado na figura 70 maior do que o obtido na rigdl pelo modelo de referéncia
(Campanari, 2004). O comportamento da distribuigégootencial por difusdo de maneira
geral, apresenta uma tendéncia similar na diregi@bda célula tubular, como se observa nas

figuras 70 e 71 respectivamente.
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Figura 71 — Distribuicdo do potencial de difusdaélkla a combustivel
SOFC (Campanari, 2004)

5.2 VALIDACAO DO MODELO SOFC COM CARGA
VARIAVEL

Nesta secdo os perfis de algumas variaveis dagieida SOFC gerados pelo modelo
matematico desenvolvido a diferentes poténciasiaétde saida, sdo comparados com sua
respectiva curva especifica de operacdo publicaditaratura, entre elas a distribuicdo de
potencial, densidade de corrente e densidade @agat Assim, se pode observar na figura
72 o comportamento da eficiéncia da célula SOF@oltelo modelo, onde é evidente a

tendéncia decrescente dos perfis com relagéo eemeato da densidade de corrente.
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Figura 72 — Perfil da eficiéncia célula a combuet&OFC com carga variavel

e diferentes coeficientes se utilizacdo de combeisti

As curvas apresentadas na figura 73, corresposslant modelo de referéncia (Colpan,
2007) mostram o comportamento similar as obtidadigi@a 72. Embora as faixas de
densidade de corrente difiram nos dois casos, @edamento com relacdo a variacdo do
coeficiente de utilizacdo de combustivel é semedhaendo que para elevadas densidades de
corrente a eficiéncia diminui mais rapidamente cos acréscimos na utilizacdo de
combustivel, porém a baixas densidades de correeteito torna-se contrario, onde altos
coeficientes de utilizacdo (menor quantidade de bumtivel fornecido a célula) de

combustivel indicam uma maior eficiéncia.
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Figura 73 — Eficiénia da célula SOFC tubular para diferentes fatores

de utilizagdo de combustivel (Colpan, 2007)

Em relacdo ao comportamento do potencial da ¢étuligura 74 mostra o efeito
avaliado através do presente modelo para difererdegas de densidade de corrente e
coeficientes de utilizagcdo de combustivel. Podelservar o decréscimo do potencial com

relacéo ao incremento da densidade de corrente.
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Figura 74 — Potencial da célula a combustivel S@E@erentes
fatores de utilizagdo de combustivel.
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Para uma densidade de corrente fixa, o potengie€hlila aumenta conforme se diminui
o coeficiente de utilizacdo de combustivel. Destedan tém-se maiores quantidade de
combustivel na zona de oxidacdo, o que produz wrenmento na pressao parcial do
hidrogénio e consequentemente tanto o potencilediast quanto a tenséo real de operagéo

aumentam, tal como mostrado nas figuras 74 e 75.
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Figura 75 — Potencial da célula a combustivel S@ibGlar a diferentes fatores

de utilizacdo de combustivel (Colpan, 2007)

Por outro lado tanto as curvas de potencial obfj#ds modelo em estudo quanto as
reportadas na literatura (Colpan, 2007), apresentama maior queda na eficiéncia
(decréscimo exponencial da voltagem) a elevadasidides de corrente, devido a efeito
dominante das perdas de potencial por difusdo.i¥aba medias densidades de corrente, o
efeito de maior influéncia no potencial da célidla as perdas de potencial tanto por ativacdo
quanto por resisténcia Ohmica, as quais conduzemma ligeira queda do potencial

(decréscimo linear do voltagem) proporcional a ke de corrente.

Com relacéo a densidade de poténcia, a figura &ranas curvas obtidas pelo presente
modelo tanto para diferentes coeficientes de atilip de combustivel quanto para
incrementos na carga ou poténcia de saida. Destaeirma pode-se observar um
comportamento parabdlico com relacdo ao incremet#o densidade de corrente,
semelhantemente aos perfis de densidade de potiimas na literatura (Bove, 2005) como

na figura 77.
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Figura 76 — Densidade de poténcia da célula a cstiviell SOFC a diferentes

fatores de utilizacdo de combustivel.

As distribuicbes de densidade de poténcia apr@dasitnas figuras 76 e 77, permitem
verificar a influéncia do coeficiente de utilizacde combustivel, sendo que para menores

coeficientes se atingem maiores densidades deq@tén
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Figura 77 — Densidade de poténcia da célula a cstiviell SOFC a diferentes
fatores de utilizacdo de combustivel (Bove, 2005)
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5.3 VALIDACAO DO MODELO COM DADOS DE OPERACAO
DA SOFC 5 KW

Nesta secdo sdo comparadas algumas das conde@geeihcdo obtidas pelo modelo
matematico desenvolvido para uma SOFC tubular.#ismé feita levando em consideracéo
alguns dados e condi¢Oes de operacao reportadastahteratura (Campanari, 2001) quanto

os fornecidos pelo fabricante (Fuel Cell Techna@egt Canada).

5.3.1 Comparacéo do Modelo SOFC com a Literatura

A seguir se mostra uma comparacao das princiaiaweis e condicdes de operacao
obtidas pelo modelo SOFC com relacéo as reportaalasferéncia bibliografica (Campanari,
2001), onde é simulada a operacdo de uma célul&$@lar, em regime permanente e sob
condicdes de poténcia elétrica de saida constdrite,§ kWe). A tabela 21 mostra a
concentracdo dos componentes presentes no condbusélecionado para a simulacao,
enquanto a tabela 22 apresenta os resultados geauo pelo modelo SOFC quanto pelos
reportados na literatura (Campanari, 2001) contéela fracdo molar das espécies obtidas

apos o processo de reforma catalitica do combuigtiveario.

Tabela 21 - Concentracdo molar do combustivekatilb para a comparacédo do modelo

SOFC e 0 modelo de referéncia (Campanari, 2001)

Componente % Molar
N2 14,3
CO, 0,9
CH, 81,3
CoHs 2.9
CsHs 0,3
C4H1o 0,3

Observa-se, na tabela 22 algumas discrepanciasetagdo a fracdo molar do metano
e diéxido de carbono, provavelmente devido as eligas presentes tanto nos modelos
cinéticos e de equilibrio quimico adotados parasedvolvimento das reacdes de reforma

catalitica e de Shift respectivamente. A fracdoamde hidrogénio (reagente principal da
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reacdo eletroquimica) e vapor de agua apresentaesatom aceitaveis diferencas com

relacdo aos demais componentes.

Tabela 22 Comparacao dos gases de pré-reforméicatabtidos no presente modelo

SOFC com os dados reportados na literatura (Campan@l)

o Operacao da SOFC-110,8 kWe
Variaveis do Modelo
Campanari (2001) Modelo SOFC

Composicao Molar (%) Pré-Reformador de Combustivel
CH, 12,3 22,2
N> 6,3 4.7
H-O 31,7 38,95
CO, 22,3 7,02
CO 57 0,42
Ho 21,7 26,71

As tabelas 23 e 24 comparam a porcentagem molar das espécies quimicas contidas

na vazao de recirculagcdo quanto nos gases de @gaaspectivamente.

Tabela 23 - Comparac¢éo dos gases de recirculag@licarobtidos no presente modelo
SOFC com os dados reportados na literatura (Campan@l)

o Operacgao da SOFC-110,8 kWe
Variaveis do Modelo
Campanari (2001) Modelo SOFC

Composicao Molar (%) Vazdao de Recirculagdo Anddica
N> 50 3,26
H,O 51,0 62,44
CO, 25,0 20,53
CO 7,0 0,0
Ho 12,0 13,72

Assim, se pode observar que a maior diferenca epiasa tanto nos resultados obtidos
pelo modelo SOFC quanto os fornecidos pela litesafai com relacdo ao mondxido de
carbono, isto é devido principalmente a consideragdsumida (oxidacdo completa do

monoxido de carbono em dioxido de carbono) no dedemento do sistema eletroquimico
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para a modelagem da SOFC. Para os outros compsnasntdiferencas apresentadas sao
relativamente menores.

Tabela 24 - Comparacgao dos gases de exaustao®hbdmesente modelo SOFC com
os dados reportados na literatura (Campanari, 2001)

o Operacgao da SOFC-110,8 kWe
Variaveis do Modelo
Campanari (2001) Modelo SOFC

Composicao Molar (%) Gases de Exaustao
N> 76,0 78,32
H-O 6,0 6,13
CO, 2,0 1,65
CO 0,0 0,0
O, 16,0 13,90

Tabela 25 - Comparacgdo de algumas variaveis deggeobtidas pelo presente

modelo SOFC com as reportadas na literatura (Caanip@001)

Variaveis Calculadas a partir Operacao da SOFC-110,8 kWe
do Modelo SOFC Campanari (2001) Modelo SOFC

Densidade de Corrente (Afn 1800 1797,84
Temperatura de Operagéo (°C) 1000 961,87
Temperatura do Ar aquecido (°C) 820 792
Temperatura Recirculagéo (°C) 910 961,87
(%) Recirculacdo Anddica 60,0 58,6
Temperatura de Combustéo (°C) 1005 1042
Vazéao de Combustivel (mol/s) 0,3064 0,3538
Vazéao de Ar Total (mol/s) 12,8 7,92
Eficiéncia Elétrica (%) 52,0 47,79
Us (%) 85,0 82,84
Ua (%) 25,0 26,0

Com relacdo as demais variaveis de operacao, & tabepresenta uma comparacao

entre as condicbes geradas pelo modelo SOFC quatoeportadas pela referéncia
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(Campanari, 2001). Entre estes parametros de dmetam-se alguns mais relevantes como a
densidade de corrente, coeficiente de utilizac&ardecombustivel, temperatura de operacao

e eficiéncia elétrica.

De igual forma, observam-se algumas diferencas oelagdo a temperatura de
operagdo da célula e da recirculacdo anddica, dambém da vazdo molar total de ar.
Assim, o fato da célula operar a uma temperaturaomdo que a reportada na referéncia
bibliografica (Campanari, 2001) implica uma menficiéncia elétrica e, portanto um maior

consumo de combustivel total, tal e como se mostisimulacdo do modelo SOFC.

5.3.2 Comparacéo dos Resultados do Modelo SOFC com  Dados do

Fabricante

A seguir, na tabela 26 mostra se a comparacaprdaspais variaveis e condicdes de
operagdo obtidas pelo modelo SOFC com relacaopastaelas pelo fabricante (Fuel Cell
Technologies), onde a operacado da célula SOFCauBulealizada, em regime permanente e
sob condicdes de poténcia elétrica de saida cdes{@&0 kWe), de igual maneira o
combustivel utilizado nesta simulacdo correspomdgaa natural cuja concentracdo molar das

espécies contidas pertence as reportadas na fdbela

Alguns principais parametros de operacdo estéacioglados com a densidade de
corrente, temperatura de operacao, voltagem deag®rvazao total de ar e combustivel e
fracdo molar dos gases de exaustdo. Assim, se qlusvar que as varidveis de operacao
obtidas pela simulagdo do modelo SOFC apresentéoresadentro das faixas recomendas e
fornecidas pelo respectivo fabricante, tal e comuntece na vazao total de ar, densidade de

corrente e voltagem.
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Tabela 26 - Comparacgdo de algumas variaveis deggeobtidas pelo presente

Manual FCT, 2003).

Variaveis de Operacéo

Operacgao da SOFC - 5 kWe

SOFC -5 kw 3 Fabricante (2003)| Modelo SOFC
Densidade de Corrente (Afjn 980 - 1000 983,98
Voltagem (V) 0,65 - 0,69 0,69
Temperatura de Combustéo (°C <1150 1107,65
Temperatura de Operacéo (°C) 950 - 985 965,26
Temperatura Recirculagéo (°C) > 650 699,18
Vazao de Combustivel (mol/s) 0,01363 0,01427
Vazao de Ar Total (mol/s) 0,1363 - 0,8178 0,1787
Relacédo Ar/Combustivel 10-60 12,52
Eficiéncia Elétrica (%) 49,18 47,09
Us (%) 82 79,84
Composicéo Molar (%) Gases de Exaustao
H-O 13,50 11,50
CO, 2,50 2,60
N2 79,0 78,79
Oz 50 7,11

a) Fabricante: Fuel Cell Technologi&s I(FCT, 2003).

modelo SOFC com as reportadas pelo fabricante d&=CEKW (Alpha Unit Operations
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5.4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os modelos matematicos para simulacdo das SOFCsgédo desenvolvidos com o
objetivo de alcancar um estagio onde realmenteatenkima utilidade na hora de se projetar a
SOFC. Alem de permitir calculos de desempenhosastalelos também permitem avaliar a
temperatura, corrente e distribuicdo da fracacedgentes, as quais apresentam certo nivel de

complexidade na sua medicao através de tecnicasieentais.

O desempenho, confiabilidade e vida atil da SOB@aediretamente relacionados aos
processos que ocorrem dentro dela. O controle slgst@cessos requer entendimento e
compreensdao da fisico-quimica assim como da pbdaibe de modificar processos
independentes para obter resultados desejados. tBstéa € um desafio devido a
complexidade e o grande numero de processos qumicafisicos que acontecem
simultaneamente nas SOFCs ou em sistemas baseadwdizacdo das SOFCs. Tudo isso,
somado ao elevado niamero de parametros envolvadmsnf necessario o uso de modelos
computacionais para simular os diferentes procegsesa sua vez ndo sdo facilmente

mensuraveis em condi¢des de laboratorio.

A modelagem numérica tem um papel muito importanfe na representacdo dos mais
variados e complexos processos industriais. O ipahmotivo da utilizacdo da modelagem &
representar uma ferramenta valida, viavel econamgcde e mais rapida, para investigar
processos fisico-quimicos. Com a modelagem numgéei@ronomiza tempo e investimentos
em procedimentos experimentais e, se consegue trdga concretas no desenvolvimento de

uma determinada tecnologia ou processo.

Deste modo, foi desenvolvido um modelo matemé&iooregime permanente para uma
célula a combustivel de oxido solido SOFC de genandétibular de 5 kW, junto com
recirculacdo anddica de combustivel e reforma itigtlinterna indireta. O modelo inclui as
principais perdas de potencial, entre elas a p#daotencial por resisténcia 6hmica, perda de
potencial de ativacao e finalmente a perda de pi@tiepor difuséo ou transporte de massa.

O presente modelo matematico baseia-se na sinouldgé diferentes unidades de
operacao ou equipamentos auxiliares do sistema SfeRGminados sistemas, 0s quais sao

integrados e matematicamente resolvidos em foriap@eseial, onde cada um deles apresenta
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seu proprio critério de convergéncia. Enquanto datagem feita para este sistema leva em
consideracao as perdas de potencial mencionadasoamente, outros modelos propostos na
literatura (Melian, 2006) desconsideram algumadgeede potencial tais como as de ativacéo

e difusao.

Da mesma maneira, a inclusdo de uma unidade decforgna de combustivel no
desenvolvimento do presente modelo, como tambértegracdo de equipamentos auxiliares
tais como: a camara de combustdo, pré-aquecedar, dtivisor de combustivel e o pré-
aquecedor de combustivel, evidencia certas difarewpom relacdo a algumas referéncias
bibliograficas como (Campanari, 2004) e (Christop®05), onde os modelos apresentados
desconsideram a integracado das unidades auxitiamegndo-lhes num sistema simplificado
para a simulacdo numérica. Porém incrementam ¢ dévdetalhamento e rigorosidade nos
fendbmenos associados a transferéncia de calog@a®aletroquimicas dentro da célula como

tal.

A modelagem matematica desenvolvida para a célblalar SOFC de 5 kW, gera os
diferentes perfis para as varidveis mais relevantescomportamento da célula tubular
unitaria (Apéndice A.1 e A.2). Entre estas variavi@m-se a distribuicdo da densidade de
corrente, a distribuicdo de temperaturas (incluiadodo, catodo e eletrélito), como também
0 comportamento do potencial de Nernst e finalmastprincipais perdas de potencial tanto
por resisténcia 6hmica, ativacdo, quanto por ddfuséd concentracdo. Da mesma forma o
modelo avalia as principais saidas e entradas wbsnms adotados para a respectiva
simulacdo numérica, de acordo ao esquema e algodarsolucédo apresentados nas figuras
28 e 32 (Apéndice A.3).

A modelagem matematica da SOFC foi construida mbiente de Matlab, como
ferramenta computacional adequada para a simuldedimual modo foi desenvolvido uma
interfase grafica para o usuario (Apéndice B), osdeapresentam os principais dados de
entrada e saida apds atingir o erro de convergéineido. Nesta interfase o usuario fixa a
poténcia que se deseja atingir (para este casespamde a 5 kW) e sua vez indica a fracao
molar do combustivel, junto com a tensdo de opera&ca pressdo do sistema. Assim, 0
programa mostra alguns valores e gréficos daswasidnais relevantes com relacdo ao

desempenho da SOFC tubular em regime permanente.
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Por outro lado, o modelo matematico desenvolvad@dmparado com informacdes de
algumas fontes bibliograficas, as quais apreserdados operacionais para este tipo de
células tubulares sob diferentes cargas de pot@iéidca de saida. Assim, o modelo foi
validado através de algumas curvas caracteristieasperacdo obtidas, entre elas tém-se a
densidade de poténcia, voltagem de operacdo erefiai elétrica da célula, levando em
consideracao parametros tais como o coeficientgiliieacdo tanto de combustivel quanto de
ar. (Apéndice C.1 e C.2).

Da mesma maneira 0 modelo matematico também fopamdo com alguns dados
operacionais fornecidos pelo fabricante (Fuel Tetihnologies — Canada) da SOFC instalada
nos laboratérios NEST-IEM/UNIFEI, tendo-se assinsufados bastante proximos com
relacdo aos obtidos pela simulacdo através do mieesenodelo, para uma carga
correspondente a 5 kW em regime permanente.

Entre as principais dificuldades encontradas dararrealizacdo do modelo tém-se as
grandes diferencas apresentadas pelos diversosevatecomendados e publicados na
literatura com relagdo alguns parametros tais canemergia de ativacdo tanto do anodo
quanto do catado, coeficientes globais de transte@éde calor, condutividades térmicas
(anodo, catodo, eletrdlito e interconexao), algumaxpriedades dos materiais envolvidos
(tortuosidade e porosidade dos eletrodos) e finatiene®s fatores pré-exponenciais das
cinéticas quimicas.

Entre outras dificuldades apresentadas na modelagatematica estdo relacionadas
com o desconhecimento da area ativa do catalisadlquré-reformador de combustivel e
dados confidveis para as cinéticas quimicas damefeatalitica de hidrocarbonetos de alto
peso molecular, o que levou a utilizacdo de tésnieseadas em relacdes estequiomeétricas e

de equilibrio quimico para a modelagem das unidddesforma dos hidrocarbonetos.

Finalmente, se recomenda para futuras pesquisasirinalguns fenbmenos de
transferéncia de calor dentro do sistema térmicprdsente modelo, tais como o calor por
radiacdo. De igual modo se recomenda a comparagdoodielo com a operacao real da
SOFC - 5kW, com o objetivo de encontrar parame®ais de operacdo que permitam ajustar
o modelo e assim ter uma validacdo mais precisapativel com os resultados

experimentais.



137

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ACHENBACH, E. (1994), “Three dimensional and time dependent simulatiom @lanar
SOFC stack’Journal of Power Sourcesol. 49, pp 333-348.

AHMED, S., MCPHEETERS, C., KUMAR, R. (1991), “Thermal-hydraulic model of a
monolithic Solid Oxide Fuel Cell”Journal of Electrochemical Societypl. 138, pp
2712-2718.

ASADULLAH, M. (2003). “ Demonstration of real biomass gasification dral{iggomoted
by effective catalyst”. Appl Cataly A General, vi861-14.

BEJAN, A. (1988),Advanced Engineering Thermodynamigshn Wiley & Sons, INC.

BESSETTE, N. F. (1994)Modeling and simulations for solid oxide fuel gatiwer systems
SOFC mathematic model for syster®hD thesis, Georgia Institute of Technology,
Atlanta.

BESSETTE, N. F., WEPFER, W.J., WINNICK, J. (1995), “A mathematical model of a
solid oxide fuel cell} Journal of the Electrochemical Societg). 142, pp 3792-3800.

BESSETTE, N. F.,, BORGLUM, B. P., SCHICHL, H., SCHMIDT, D. S. (2001),
“Siemens SOFC Technology on the Way to Economic |@itiveness’ Power

Journal. Revista publicada pela Siemens Westinghaus
BLOMEN, L. (1993). “Fuel Cells Systems”. Plenum Press New York. 1993.

BOERSMA, R. J., SAMMES, N. M., FEE, C. J. (2000);Losses resulting from in-plane
electricity conduction in tubular solid oxide fuell”, Solid State lonicsyol. 135, pp
493-502.

BOSSEL, U. (2004).“The hydrogen ‘llusion’. Revista Cogeneration ana site power

production”. James X James.



138

BOSSEL, U. (1992),Performance Potencial of Solid Oxide Fuel Cell Ggurations”, EPRI
Final Report pp101-109.

BOSSART, S. J., CICERO, D.C., ZEH, C.M., BEDICK, R.C. (1990),“Gas Stream
Cleanup, Technical Status ReporMorgantown Energy Technology Center Report
No. DOE-METC-91/0273, PP 66.

BOVE, R., UBERTINI, S. (2005) “Modeling solid oxide fuel cell operation: Appidzes,

techniques and resultsTournal of power Sources. Elsevier Science.

BOVE, R., PIERO, L., NIGEL, M. (2005), “SOFC mathematic model for systems
simulations. Part one: from a micro-detailed to mdaack-box model” International

Journal of Hydrogen Energ0, pp 181-187.

BOVE, R., PIERO, L., NIGEL, M. (2005), “SOFC mathematic model for systems
simulations. Part two: definition of an analyticalodel”, International Journal of
Hydrogen Energy30, pp 189-200.

CALZAVARA, Y. (2005). “Evaluation of biomass gasification in supercatigvater process

for hydrogen production”. Energy Convers Managé6y615-31.

CAMPANARI, S. (2001), “Thermodynamic model and parametric analysis dallaular
SOFC modulg Journal of Power Sources $p 26-34.

CAMPANARI, S., MACCHI, E. (2001), “Comparative Analysis of Hybrid Cycles Based on
Molten Carbonate and Solid Oxide Fuel CelBtoceedings of ASME TURBO EXPO
2001.

CAMPANARI, S., IORA, P. (2004), “Definition and sensitivity analysis of finite vatue
SOFC model for a tubular cell geometryburnal of Power Source$32, pp 113-126.

CHAN, S., H, LOW, C., F, DING, O. L. (2002),"Energy And Exergy Analysis of a Simple
Solid Oxide Fuel Cell SystemJournal of Power Source&p3. Elsevier Sicence.



139

CHAN, S. H., HO, H. K., TIAN, Y. (2002), “Modelling of simple hybrid solid oxide fuel

cell and gas turbine power planfgurnal of Power Source$09. Elsevier Sicence.

CHANEY, L. J., THARP, M. R., WOLF, T. W,, FULLER, T . A., HARTVINGSON, J. J.
(1999), “Fuel Cell/Micro-Turbine Combined Cycle’Relatorio do Northern Research
and Engineering Corporation DOE.

COLPAN, C., DINCER, I., HAMDULLAHPUR, F. (2007), “Thermodynamic modeling of
direct internal reforming solid oxide fuel cellseypting with syngas”International

Journal of Hydrogen Energ2, pp 787-795.

COSTAMAGNA, P., HONEGGER, K. (1998), “Modeling of solid oxide heat exchanger
integrated stacks and simulation at high fuel zdtion”, Journal of Electrochemical
Societyyol. 145, pp 3995-4007

COSTAMAGNA, P., MAGISTRI, L., MASSARDO, A. F. (2001), “ Design and part load
performance of a hybrid system based on a solideofael cell reactor and micro gas
turbine”, Journal of Power Sources 96p 352-368

CHRISTOPH, S., BEJORN, T., STEINAR, S., OISTEIN, M, HAVARD, K., OLAV, B.
(2005), “Finite-volume modeling and hybrid-cycle performancf planar and tubular
solid oxide fuel cells”Journal of Power Source$41, pp 227-240.

DAYTON, D. C. (2001). “Fuel Cell Integration-A Study of the Impacts &as Quality and
Impurities”. Milestone Completion Report. NationBenewable Energy Laboratory.

http://www.nrel.gov

DEMIRBAS, A. (2004). “Hydrogen—rich gas from fruit shale via supeicat water
extraction”.Int J Hydrogen Energyw 29:1237-43.

DISSANAYAKE, D (1991), “Partial Oxidation Of Methane to Carbon-Monoxide dAn
Hydrogen Over a Ni/AD; Catalyst”, J. Catal 123(1) 117-127.



140

FERGUSON, J.R. (1992),“"SOFC two Dimensional Unit Cell Modelingnternational
Energy Agency Final Repon 10, pp 213-220.

FOGER, K., AHMED, K. (2000), “Kinitics of internal steam reforming of methane o
Ni/YSZ- based anodes for solid oxide fuel cell” t&& oday, v 63, pp 479-487.

GEORGE, R. A. (2000),“Status of tubular SOFC field unit demonstratignddurnal of
Power Sourcesjol 86, pp 34-139.

GONZALEZ, E. R. (2000), Eletrocatélise e Poluicdo Ambiental. Revista Quémiova
23(2) 2000 pp 262 — 266.

HARVEY, S. P., RITCHER, H. I. (1994), “Gas Turbine Cycles Whith Solid oxide Fuel

Cells parte | e 1l Asme J. Energy Resource Technology.

HASSMANN, K. (2001),SOFC Power Plants, the Siemens-Westinghouse Appréavista
FUEL CELLS,1, No.1.

HAYNES, C., WEPFER, W. J. (2000), Enhancing fuel cell/gas turbine power systems via
reduced fuel utilization within indirect internallseforming (IIR) fuel cell stacks”,
ASME 2000yol. 40, pp 311-328.

HIRSCHENHOFER, J. H., STAUFER, D. B., ENGLEMAN, R. R., KLETT, M.G.
(1998), Fuel Cell Handbook. Quarta Edicdo. US DepartmenEwnérgy. Office of

Fossil Energy. Morgantown.
HOOGERS, G. (2003)Fuel Cell Technology Handbook. CRC Press.

IWATA, M., HIKOSAKA, T., MORITA, M., IWANARI, T., I TO, K., ONDA, K.,
ESAKI, Y., SAKAKI, Y., NAGATA, S. (2000), “Performance analysis of planar-type
unit SOFC considering current and temperatureidigions”, Solid State lonics, 2000,
vol. 132, pp 297-308.



141

JAMES, L., ANDREW, D. (2002), “Fuel Cell Systems Explained,”, Great Britain by
International Ltd, pp 25-27.

KAKARAS, E., PANOPOULOS, K. D., FRYDA, L., PERDIKAK IS, N. (2003),
“Thermoeconomic Analisis of a SOFC based Tri-Get@naSystem”, International
Conference on Efficiency, Cost, Optimization, Satioih, and Environmental Impact of

Energy Systemds:cos 2003. Dinamarca.

KERSTEN, S. (2003)."Principles of a novel multistage circulating flized bed reactor for a
biomass gasification”. Chem Eng Sci, v 58:725-31.

KOEHLER, T., M. JARRELL, D. B., BOND, L. J. (2001), “High Temperature Ceramic
Fuel Cell Measurement and Diagnostics for Applaatio Solid Oxide Fuel Cell

Systems; Pacific National Northwest Laboratory. DOE.

LARMINE, J., DICKS, A. (2002), Fuel Cell Systems Explained. John Wiley & Sons. LTD

LEMANSKI, M., TOPOLSKI, J., BADUR, J. (2004), “Analysis Strategies for Gas
Turbine-Solid Oxide Fuel Cell Hybrid Cyclestm Technical, Economic, and

Environmental Aspects of Combined Cycle Power Blaritl Press.

LEDJEFF, K., ROES, J., WOLTERS, R.“CO2-scrubbing and methanation as purification
system for PEFC"J. Power Sourcewol. 86, pp 556-561.

LOBACHYOV, K.V., RICHTER, H.J. (1998), “An Advanced Integrated Biomass
Gasification and Molten Fuel Cell Power SysteiRevista Energy Conversiovol. 39,
pp 1931 — 1943.

LUNDBERG, W. L., HOLMES, R. A., KING, J. E., ISRAEL SON, G. A., ZAFREDE, P.
R., KOTHMANN, R. E., MORTIZ, R. R., VEYO, S. E. (2000), “Pressurized Solid
Oxide Fuel Cell/Gas Turbine Power Systeiaiemens Westinghouse Power Corp.

LUNDBERG, W. L. (1996), “Solid Oxide fuel cell/gas turbine power plant @&land

performance estimatesPower-Gen International.



142

LUNGHI, P., BOVE, R. (2002), “Reliabe Fuel Cell Simulation Using Fundamentals to
Systems”J Power Sources 2, n 2, pp 83-91.

MASSARDO, A. F., MCDONALD, C. F., KORAKIANITIS, T. *“Microturbine/Fuel Cell
Coupling for High Efficiency Electrical power Gea#ion”, Proceedings of ASME
TURBOEXPO 2000, Munich, Germany.

MASSARDO, A.F., LUBELLI, F. (2000), “Internal Reforming Solid Oxide Fuel Cell — Gas
Turbine Combined Cycles (IRSOFC-GT): Part A — Callodel and Cycle
Thermodynamic Analysis'Transactions of the ASME Journal of Engineering Gas
Turbines and Powedanuary 2000, 122, pp 27-35.

MENG, N. (2006).“An overview of hydrogen gas production from biosiag-uel Process
Technol, v 87:461-72.

MICHAEL, A. (2004), “Fuel From Water: Energy Independence With Hyerdg Eleventh
Edition, Manhattan project, Louisville.

MILNE, T. A., ELAM, C. C., EVANS, R. J. (2001), “Hydrogen from Biomass State of the
Art and Research ChallengedNational Renewable Energy Laboratory. Golden, CO
USA.

PEHNT, M. RAMESOHL, S. (2004).“Fuel cells for distributed power benefits, barsi@and
perspectives”. IFEU, Wuppertal Institute. www.paulg/epo.

PERRY, R.H. (1997),“Chemical Engeneer’s Handbook “, 7 th ed., New Ydhiternational
Edition).

PETRUZZI, L., COCCHI, S., FINESCHI, F. (2003), “Global Thermo-Electrochemical
Model for SOFC System Design and EngineeridgPower Sources, 118, pp 96-107.

RECKNAGLE, K. P., WILLIFORD, R. L. CHICK, L., A, R ECTOR, D. R,,
KAHALEEL, M. A. (2003), “Tree-Dimensional Termo-Fuid electrochemical maoagli
of planar SOFC stackJournal of Power Sourcegol. 113. Elsevier Science.



143

REITH, J. (2003) “Bio-methane and Bio-hydrogen”. Status and perspes of biological
methane and hydrogen production. The editors acleige S.R. Stocking,
Netherlands, pg 152-153

RIOCHE, C. (2005). “Steam reforming of model compounds and fast pgwisl bio-oil on
supported noble metal catalysts”. Appl Cataly B iy, v 61:144-53

SELIMOVIC, A. (2003), Modelling of a solid oxide fuel cell applied to thaealysis of
integrated system with gas turbinésese de Doutorado, Division of thermal Power

Engineering. Universidade de Lund.

SINGHAL, S. C., KENDALL, K. (2003), “High Temperature Solid Oxide Fuel Cell

Fundamentals, Design and Aplicationgfsevier Science.

SINGHAL, S. C. (2000),“Advances in solid oxide fuel cell technologyBolid State lonics,
135 pp 305-313.

SINGHAL, S. C. (2001), “Low cost modular SOFC system development at Racifi
Northwest National Laboratory (SOFC VI))¥ol. 2001-16, pp. 166-172.

SPIEGEL, R. J.,, PRESTON, J. L., TROCCIOLA, J. C. (1999). “Fuel cell operation on
landfill gas at Penrose Power StatipBhergy,vol. 24(8), 723-742.

SUWANWARANGKUL, R., CROISET, E., FOWLER, M.W., DOUGLAS, P.L.,
ENTCHEV, E., DOUGLAS, M.A. (2003), “Performance Comparison of Fick’s,
dusty-gas and Stefan-Maxwell Models to Predict @mmcentration Overpotentialof a
SOFC Anode”J Power Sources 122, pp 9-18.

TIMOTHY, E. (2006). “Renewable Hydrogen”. Institute of TransportatioSsudies.
University of California. United State.pg 16-17

TREYBAL, R.E. (1980), “Mass Transfer Operations*”, 3 ed., New York.



144

VEYO, S. E., SHOCKLING, L. A., DEDERER, J. T., GILL ETT, J. E. LUNDBERG, W.
L. (2000), “Tubular Solid Oxide Fuel Cell/Gas Turbine Hyb@jcle Power Systems-
Status’, Proceedings of ASME TURBOEXPO 2000.

MELIAN, V. (2006), Andlise de Sistemas Hibridos com Células a Commaistie Oxido
Sdlido e Micro-turbinas a Gad.ese de Doutorado, Universidade Federal de Itajuba-

Brasil.

WARK, K. (1995), Advanced Thermodynamics for Engineers. MacGraw- kit

WENDT, H., GOTZ, M., LINARDI, M. (2000), Tecnologias de Células a Combustivel.
Revista Quimica Nova, 23(4) 2000.

WESTON, F., SEIDMAN, N. L., JAMES, C. (2001), ‘Model Regulations for the output of
specified air emissions from smaller-scale ElecBeneration Resourcesdbtido via

internet www.raponline.org.

WILLIAMS, G. J., SIDDLE, A., POINTON, K. (2001), “ Design optimization of a Hybrid
Solid oxide Fuel Cell & Gas Turbine Power generatiSystem; Alstom Power

Technology Centre.

“Alpha Unit Operations Manual 5 kW SOFCFuel Cell Technologies LTDKingston,
Ontario, Canada k7M 8S3, July 03, 2003.

Analise do gas fornecido pela GASMIG. Belo Horizgr2006.



Apéndice A

DISTRIBUICAO DAS PRINCIPAIS VARIAVEIS EM
UMA CELULA TUBULAR SOFC INDIVIDUAL

A.1 SIMULACAO DA SOFC 5 KW EM FUNCAO DA
POSICAO AXIAL E REGIME PERMANENTE

PERFIL DA CONCENTRACAQ NA CELULA
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Figura 78 — Perfil das perdas de potencial em fudgéposicao axial da célula
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A.2 SIMULACAO DA SOFC 5 KW EM FUNCAO DA
TEMPERATURA E REGIME PERMANENTE

PERFIL DA CONCENTRACAO NA CELULA

1
&
]
£
=
q : : : : :
950 1000 1050 1100 1150 1200
2000
t
1000 g : :
< T
-
0 ; ; ;
500 950 1000 1060 1100 1150 1200 1280
0.4
| — Perdas Chmicas
=
E 02 ............................
=
=]
0 ; ; ; ; ; ;
90010-3950 1000 1080 1100 1180 1200 1240
s
Z
)
8
21 .............................................. N
z — Dif Anado
— Dif. Catodo

i ; ; ; ,
500 950 1000 1050 1100 1150 1200
Eixo Axial (K)

1240

PERFIL DE TEMPERATURAS NA CELULA

1400 ............................................. R
g — 7
: —Ts
1 EDD ......................................... T
F E — Ta
1 DDD .......................................... ......................
A0 :
100

Raio {cm)

1
e
EDE ...............................................................................
T
= : : : :
— Potencial de Mernst |
Db . ; ’ ; ; :
00 950 1000 1050 100 1150 1200 1250

all

140

[ — A Anodo
| — A Catodo

1150 1200

1240

Eixo Axial (K}

Figura 79 — Perfil das perdas de potencial em funigdtemperatura axial da célula

146



147

A.3 PRINCIPAIS ENTRADAS E SAIDAS DOS SISTEMAS
PARA A OPERACAO DA SOFC DE 5 KW EM REGIME
PERMANENTE

FRACAO MOLAR INICAL DO GAS NATURAL

Fracdo de Ci 0.9221 Fracdo de N 0.0241
Fracdo de &Hs: 0.0388 Fracdo de K 0.0000
Fracdo de ¢Hg: 0.0092 Fracdo de CO: 0.0000
Fracao de ¢Hqo: 0.0026 Fracdo de Cg® 0.0030

SISTEMA (1) PRE-REFORMADOR CATALITICO DO COMBUSTIMEFRACAO
MOLAR

Fracdo de Cli 0.1474 Fracdo de C® 0.0839
Fracdo de M 0.0055 Fracdo de CO: 0.0064
Fracdo de bD: 0.4197 Fracdo de K 0.3371

SISTEMA (2) SOFC ELETROQUIMICO-CELULA INDIVIDUAL

Densidade de Corrente (Afjn 983.9788
Area Ativa do Tubo Celular (it 0.0829380
Voltagem Uniforme Celular (V): 0.6900

Numero de Células Tubulares (-): 88.00

SOFC ELETROQUIMICO-PERDAS DE POTENCIAL MEDIO NA CHELA
INDIVIDUAL

Perdas Ohmicas (An-El-Ca-Int) (V): 0.1116849
Perdas por Ativagdo no Anodo (V): 0.0085925
Perdas por Ativagéo no Catodo (V): 0.0051825
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Perdas por Difusdo no Anodo (V): 0.0010939

Perdas por Difusdo no Catodo (V): 0.0005786

SISTEMA (3) SOFC TERMICO-TEMPERATURA MEDIA DOS VOLUUJENS DE
CONTROLE NA CELULA INDIVIDUAL

Temperatura Media do Combustivel - Tf (K): 1122.5
Temperatura Media da Estr. Sdlida - Ts (K): 1122.8
Temperatura Media do Ar no Catodo - Tc (K): 1182.1
Temperatura Media do Tubo Injetor - Ta (K): 1122.1

SISTEMA (4) DIVISOR DE COMBUSTIVEL NA CELULA INDIVDUAL

Vazéo de Recirculagéo (mol/s): 0.0007842
Temperatura da Recirculagéo (K): 1238.26
Fracdo de Recirculacéo (-): 0.6862

Vaz&o de Agua Recirculada (mol/s): 0.0004204

SISTEMA (5) PREAQUECEDOR DE COMBUSTIVEL NA CELULA INDIVIDUAL

Vazao Molar de Comb. Inicial (mol/s): 0.0001622
Temperatura Inicial do Combustivel (K): 298.00
Temperatura do Comb. Pré-Aquecido (K): 972.18
Presséo Inicial do Combustivel (Pa): 101325.00
Frac&o Molar de Agua no Combustivel (-): 0.5361

SISTEMA (6) CAMARA DE COMBUSTAO NA CELULA INDIVIDUAL

Vazéao de Comb. Recirculado (mol/s): 0.0018928
Vazéao Molar de Oxigénio (mol/s): 0.0001658
Relacdo Real Ar/Combustivel (-): 0.9352
Temperatura Adiabatica de Chama (K): 1380.65
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CAMARA DE COMBUSTAO-VAZAO E CONCENTRAGCAO DOS GASESDE
EXHAUSTAO NA CELULA INIDIVUAL

Fracdo Molar de N 0.7879
Fracdo Molar de pO: 0.1150
Fracdo Molar de C© 0.0260
Fracdo Molar de © 0.0711
Vazao Total (mol/s): 0.0020364

SISTEMA (7) PRE-AQUECEDOR DE AR NA CELULA INDIVIDUA

Temperatura de Exaustdo (K): 953.21
Temperatura Inicial do Ar (K): 298.00
Temperatura Injecéo de Ar (K): 950.00
Presséo Inicial do Ar (Pa): 101325.00
Vazao Inicial de Ar (mol/s): 0.0020312

COEFICIENTE DE UTILIZACAO DE COMBUSTIVEL E OXIDANTE

Utilizacao de Ar (-): 0.5100 Utilizacdo de Corstiuel (-): 0.7984

CONDICOES DE OPERACAO DA PILHA A COMBUSTIVEL

Poténcia Elétrica da Pilha  (W): 4955.32
Vazao Molar de Combustivel (mol/s): 0.0142697
Vazao Molar de Ar Total (mol/s): 0.1787430
Eficiéncia Elétrica da Pilha (-): 47.09

Numero de lteragbes (-): 125.00
Temperatura de Operacéo (K): 1238.26
Relacdo Real Ar - Combustivel (-): 12.5261
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INTERFASE GRAFICA PARA O USUARIO DO
MODELO MATEMATICO SOFC-5KW EM MATLAB

) ‘modeloSOFC

BE[E

MODELO MATEMATICO SOFC -5 kW (Regime Permanente e Recirculgao Anodica Interna)
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Figura 80 — Interfase grafica para o usuario noianmé de Matlab.
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Apéndice C

DISTRIBUICAO DAS PRINCIPAIS VARIAVEIS DA
SOFC PARA DIFERENTES CARGAS

C.1 SIMULACAO DA SOFC A DIFERENTES COEFICIENTES
DE UTILIZACAO DE COMBUSTIVEL
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08 T T T 10000 T . T . .
— UE=085
— i
S 06} — g
5000
Dd 1 1 1 1 1 1 4DDD 1 1 1 1 1 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
g0 = 1400
- =]
- ]
= A0 @ 1200t
[ =
= ]
4 £
E A0 ":' 1000 +
. :
30 1 1 1 1 1 1 'E BDD 1 1 1 1 1 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
1 018 T T . T . .
_ < 16} /ﬁ
5 05 / E /—/_\
5 0.14¢
D 1 1 1 1 1 1 012 1 1 1 1 1 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 1DDD1 0_31200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
0015 A —
= -]
ot — o e ! -
= - P
2 & e
< L iErTITIEITITiZamoo—o o e -
X 1 1 1 1 I_ B 1 D 1 1 1 1 1 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Dens. Corrente {A-"m?} Dens. Corrente {A-"m?}

Figura 81 — Perfil das variaveis de operacédo piéesettes Uf
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C.2 SIMULACAO DA SOFC A DIFERENTES COEFICIENTES

POTENCIAL DA CELULA
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Figura 82 — Perfil das variaveis de operacao pdeaetites Ua



153

Apéndice D

LISTAGEM DE PARAMETROS MODELO SOFC 5 KW

Dimensdes Geométricas

Parametro Valor Unid.
Comprimento da Célula Tubular 15 m
Diametro Externo da Célula Tubular 2,2¥10 m
Espessura do Anodo 100x30 m
Espessura do Catodo 2,2X10 m
Espessura do Eletrélito 40x10 m
Espessura da interconexao 85%10 m

Propriedades dos Materiais

Parametro Valor Unid.
Resisténcia Especifica do Anodo 2,98%40p(-1392/T) Q-m
Resisténcia Especifica do Catodo 8,113 (600/T) Q-m
Resisténcia Especifica do Eletrolito 2,94%&8p(10350/T) Q-m
Resisténcia Especifica da Interconexao 0,128&%p(4690/T) Q-m
Condutividade Térmica do Anodo 2,0 W/m-K
Condutividade Térmica do Catodo 2,0 W/m-K
Condutividade Térmica do Eletrdlito 2,0 W/m-K
Condutividade Térmica Tubo de Injetor Ar -0,0096#17,892 W/m-K

Coeficientes Cinéticos para Reforma de Metano

Parametro Valor Unidades
Constante Cinética Kr 8542 -
Coeficiente Ordem da Reacé) ( 0,85 -
Coeficiente Ordem da Reacd) ( -0,35 -
Energia de Ativacao da Reacéo (Ea) 95,0 kJ/mol
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Coeficientes de Polarizacao por Ativacéo

Parametro Valor Unid.
Energia de Ativagdo do Anodo 110 kJ/mol
Energia de Ativacao do Catodo 120 kJ/mol
Fator Pré-exponencial do Anodo 7%10 Alm?
Fator Pré-exponencial do Catodo 7x10 Alm?
Coeficiente (m) 1,0 -

Coeficientes de Polarizacao por Difusao

Parametro Valor Unid.
Diametro do Poro do Anodo 1x%0 m
Diametro do Poro do Catodo 110 m
Porosidade do Anodo 50 %
Porosidade do Catodo 50 %
Tortuosidade do Anodo 3,0 -
Tortuosidade do Catodo 3,0 -

Coeficientes Eletroquimicos

Parametro Valor Unid.
Constante de Faraday 96487 C/mol
Constante Universal dos Gases 8,314 J/mol-K
Numero de Elétrons Transferidos por Mal H 2 -
Temperatura Ambiente 298 K
Numero de Células Tubulares 88 -
Relac&o Vapor de Agua / Moles de Carbono 2,5 -

Volume Atémico das Espécies Quimicas Presentes

Parametro Valor Unid.
Volume Atdmico do Chj 24,42 criymol
Volume Atémico do M 17,9 cm’/mol
Volume Atémico da KO 12,7 cn/mol
Volume Atdémico do CQ@ 26,9 cm/mol
Volume Atémico do CO 18,9 ctimol
Volume Atémico do H 7,07 cm/mol
Volume Atdémico do @ 16,6 cm/mol
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Numero de Nusselt nas Estruturas Solidas da Célula

Parametro Valor Unid.
Numero de Nusselt na Regido de Oxidagéo 4,2 -
Numero de Nusselt na Regido de Reducao 5,5 -
Numero de Nusselt na Injecao de Ar 11,0 -

Entalpias Molares das Espécies Quimicas Presentes

Parametro Valor Unid.
Entalpia molar do CiH -93493 + 62,56*T kJ/kmol
Entalpia molar do i\ -2101,37 + 32,346*T kJ/kmol
Entalpia molar do kD -4451,8 + 40,584*T kJ/kmol
Entalpia molar do C® -10426,03 + 53,446*T kJ/kmol
Entalpia molar do CO -2340,17 + 32,81*T kJ/kmo
Entalpia molar do K -904,33 + 30,12*T kJ/kmol
Entalpia molar do © -3038,7 + 34,526*T kJ/kmol

Capacidades Calorificas Molares das Espécies Quirag Presentes

Parametro Valor Unid.
Capacidade Calorifica Molar de ¢H 67,163 kJ/kmol-K
Capacidade Calorifica Molar de®l 39,320 kJ/kmol-K
Capacidade Calorifica Molar de N 31,710 kJ/kmol-K
Capacidade Calorifica Molar de H 29,587 kJ/kmol-K
Capacidade Calorifica Molar de CO 32,172 kJ/kmolt
Capacidade Calorifica Molar de €O 51,920 kJ/kmol-K
Capacidade Calorifica Molar de O 33,936 kJ/kmol-K
Capacidade Calorifica Molar do Ar 32,177 kJ/kmol

K
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Apéndice E

CODIGO DO PROGRAMA MODELO MATEMATICO
SOFC - 5 KW

L e = It L e

L I I ]
e L 2 T b o e L o e O L L e s L e e O L e v O w |

function varargout = modelof0FC(varargin)

gqui_Singleton = 1;

mui_fState = struct('gui_Name', wfilename,
'qui_Singleton', gui_Singleton,
"rui_OpeningFeon', Bmodelo30FC_OpeningFeon,
Ygui_OutputFen',  Enodelo30FC_OutputFen,
"qui_LayoutFen', []1 .
'gqui_Callback', [11:

if nargin & isstri{varargin{l})

qui_3tate.gui_Callback = strifunciwarargin{l}):
end

if nargout
[varargout{l:nargout}] = qui_mainfen{gui_3tate, warargin{:}):
else
qui_mainfeon{gui_3tate, warargin{:}):
end
function modelod0FC_OpeningFeonihObject, eventdata, handles, wrarargin)
figure(l);
fiqure(2);
getifiqure(l),'Hame', 'PERFILS DAS PRINCIPATS WARIAVEIS EM FUNCAO DA POSICAO'):
get(fiqure(Z), 'Name', 'PERFILS DAY PRINCIPAIS VARIAVEIS EM FUNCAOQ DA TEMPERATURL'):
handles.output = hibject;
fquidataihObject, handles):
function wvarargout = modelod0FC_OutputFenihObject, ewventdata, handles)
wvarargout{l! = handles.output;
function Pot_CreateFcnihObject, eventdata, handles)
if ispe
set(hlbject, 'BackgroundColor ', 'white') ;
elze
setihlbject, 'BackgroundColor ', get (0, 'defanltlUicontrolBackgroundColor ') ) ;
end
function Pot_Callback (hibhject, ewventdata, handles)
function TF _CreateFcn(hObject, ewentdata, handles)
if ispc
set{hlbject, 'BackgroundColor', 'white') ;
else
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23 - getihisject,; 'BackgrouniColor ! ;get (0, 'dafanl tTiccntrolEBackygroundColox ' 1) 2
33| = erc

47 funntinn TR _Cal Thank (hilhier=r, fwentiata, handle=,

41 function T2 CreatelFon (lbjzct, eventdata, Landles)

42— if ispc

43— zetihlaject, 'BEackgrounidColor !, 'thite ')

44— else

45| — artihladent, 'RarkgrmmACnlor ! gt (0, "A=Ffan 1 rMinrntrn T Rarkgromdralor ')
45 erud

a7 function TZ_Callback(hObjezt, eventcata, handles’

43 function Poel CreateFon(hOnject, eventdata, hand es)

43| — 1r ispc

a7l = arrihiljent, 'RarkgrmmACnlnr ', 'vhite ')

a1 eloe

82— gsetihladject, 'BackgroundColor ! ,aget (0, 'dzfanl tliccntrolBackgroundColor ' 1) 2
53 — crd

a8 function Pzel_Callbzeck (hObhjec-, evertdata, handles)

a5 fimrtinn N=aem_MRreateFonihilmient, eurntdata, hand =5

a5 il impc

ar(— setihlsject, 'BackgrouniColor ', 'vhite ') ;

53 — clac

ad| — setihl0aject, 'BackgrouniColor ! ,get (0, 'dzfaunl tTicocntrolBackgronndlaolor ' )] ;-
Bl — arud

E1 funccion N3ec_Callbeck (hobj)ecz, eventdata, handles)

G2 function ¥oel CreateFonihOodject, eventdata, hand_ es)

B3| — if iopc

Hy| — setihl0aject, 'BackgrouniColor !, 'thite ')

B5| — zl=ze

63| — sec(hOoject, 'FackgrounicColor ', gec (0, 'derfanlcliicontro lEackyroundiolor ' )] ;
Eg Eﬂﬁbtinn Voel Callback (hObject, ewentdata, handles)

69 function Ncoel CreateFon(hObject, ewentdata, handles)

7ol — if ispc

- get(hlObject, 'BackgroundColor', 'white') ;

T2 - elae

T3 - get(hibject, 'BackgroundColor' ,get |0, 'defanltlicontrolBackgroundColor' )] 2
T4 = end

7a function MNcel Callback (hObject, eventdata, handles)

TR function ¥met CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

iT- if ispc

78— set(hlObject, 'BackgroundColor' , 'white')

e - elae

a0 - set(hl0bject, 'BackgroundColor!' ,get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor ') ;
a1 - end

a2 function Xmet Callback (hObject, ewentdata, handlesz)

a3 function Xeta CreateFon(hobject, ewentdata, handles)

a4 - if ispeo

a5 - zet(hibject, 'BackgroundColor', 'white') ;

26| — elae

ar| - set(hibject, 'BackgroundColor! ,get (0, 'defanl tlicontrolBackgroundColar')) ;2
ag - end

a9 function Xeta Callback (hObject, ewentdata, handles)

a0 function Xpro_CreateFcon(hObject, ewentdata, handles)

91— if ispc

92— get(hlObject, 'BackgroundColor', 'white') :

93 - elae

94| - get(hibject, 'BackgroundColor!' ,get (0, 'defanltlicontrolBackgroundColor ')
45| - end

96 function Xpro Callback (hobject, ewentdata, handles)

Q7 function ¥Xbut CreateFcon(hObject, ewentdata, handles)

93 - if ispco

49| - zet(hibject, 'BackgroundColor ', 'white') ;
100 - elae
101 — set(hlObject, 'BackgroundColor! ,get (0, 'defaul tlicontrolBackgroundColor ') ) 2
102 - end
103 function Xbut Callback (hObject, ewentdata, handles)




104
105
106
107
108
109
110
111

112
113
114
115
116
117
118
119
120
121

122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

132
133
134
135
136

137
138
134
140
141
142
143
144
144
146
147
148
1449
140
141
142
143
154
145
156
147
148
1449
160
161
162
163
164
165
166
167
168
164
170
171
172

function ¥nit CreateFcocn(hObject, eventdata, handles)
if ispcec
set(hlbiject, 'BackgroundColor ', 'white ')
else
set{hiObject, 'BackgroundColor' ,gec(0, 'defanl tlicontrolBackgroundColaxr ') ) -
etud
function ¥nit Callback (hObject, eventdata, handles)
function ¥hid CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispe
set{hObject, 'BackgroundColor ', 'white ') ;
elze
set{hibject, 'BackgroundColaor!' ;gec(0, 'defanl tfMeocontraolBackgroundColar ') ) 2
end
function ¥hid Callback (hObject, eventdata, handles)
function Xmon CreateFocn(hObject, eventdata, handles)
if ispc
set{hiObject, 'BackgroundColor ', 'white ')
elae
setihlObject, 'BackgroundColor!' ,get(0, 'defaul tTicontrolBackgroundColor ') ;2
end
function Xmorn Callback (hObject, eventdata, handles)
function Xdio_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispcec
set{hiObject, 'BackgroundColor!' , 'white'])
else
set{hiObject, 'BackgroundColor' ,gec(0, 'defanl tlicontrolBackgroundColaxr ') ) -
end
function Xdio_Callback (hObject, eventdata, handles)
function Pcoalwm CreateFon(hObject, eventdata, handles)
if ispe
set{hObject, 'BackgroundColor ', 'white ') ;
elze
set{hiObject, 'BackgroundColor!' ;getc(0, 'defaunl tlicontrolBackgroundColaxr ') ) 2

end
function Pcalm_Callback (hObject, eventdata, handles)
function Nfto_CreateFocn(hlObject, eventdata, handles)
if ispc
set(hlbject, 'BackgroundColor' , 'white')
else
set(hlbject, 'BackgroundColor ', get (0, 'defanltlicontrolBackgroundColor ') ) ;
etud
function Nfto_Callback (hObject, ewentdata, handles)

function Narit CreateFcn{hObject, ewventdarta, handles)
if ispc
set(hlbject, 'BackgroundColor' ,'white') ;
else
set(hlbject, 'BackgroundColor' ,get(0, 'defaultlicontrolBackgroundColor ') )
end
function Narit Callback (hObject, ewentdata, handles)
function EFCm_CreateFon(hObject, ewentdata, handles)
if i=pc
set(hlbject, 'BackgroundColor ', "white ') s
else
set(hlbject, 'BEackgroundColor ' ,get (0, 'defanltlicontrolBackgroundColor ') )
etd
function EFCm_Callback (hObject, ewentdata, handles)
unction TfNsec_CreateFeon({hObject, ewventdarta, handles)
if ispc
get(hlbject, 'BackgroundColor' , 'vhite');
else
set(hlbject, 'BackgroundColor' ,get(0, 'defaultlicontrolBackgroundColor ') )
etud
function TENsec_Callback (hObject, eventdata, handles)
function Fe_CreateFonihObject, ewentdata, handles)
if i=pc
set(hlbject, 'BackgroundColor ', "white ') s
elze
set(hlbject, 'BackgroundColor! ,get(0, 'defanltlicontraolBackgroundColor ') ) 2
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173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
181
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204

205
206
207
208
209
210
21
212
213
214
215
216
217
218
214
220
A
227
223
224
225
228
227
228
224
230
23
232
233
234
235
236
237
238
234

end
function Re_Callback (hObject, eventdata, handles)
function Ua_ CreateFon(hlObject, eventdata, handles)
if ispc
set(hibject, 'EackgroundColor ', 'white ') 2
else
set(hlbject, 'BackgroundColor!' ,get (0, 'defaul tlicontrolBackgroundColor '] ) ;2
end
function Ta_ Callback (hObject, eventdata, handles)
function Uf_CreateFcni{hlObject, ewventdata, handles)
if ispec
set(hObject, 'BackgroundColor ', 'white ') ;
el=e
set(hlbject, 'BackgroundColor!' ,get (0, 'defaul tTlicontrolBackgroundColor ') ;
end
function UEf_Callback (hObject, ewentdata, handles)
function Doom CreateFcon(hObject, ewventdata, handles)
if ispec
set(hibject, 'BackgroundColor ', '‘white ')
elze
set(hibject, 'BackgroundColor !, get (0, 'defanultllicontrolBackgroundCaoloe ') ) ;2
end
function Docom_Callback (hibject, ewentdata, handles)
function Polhmm CreateFon(hObject, eventdata, handles)
if ispc
set (hlbject, 'BackgroundColor!  'white!')
else
set (hlbject, 'BackgroundColor!' ,get (0, 'defaul tlicontralEBackgroundColor '] ) ;2
end
function Fohmm Callback (hObject, ewventdata, handles)
function Patanm CreateFcocn(hObject, ewventdata, handles)
if i=spc
zet(hlObject, 'BackgroundColor', 'white') ;
elze
zet(hlibject, 'BackgroundColor' ,get(0, 'defaultlUicontrolBackgroundColor') ) ;
end
function Patanw Callback (hObject, ewventdata, handles)
function Patcawm CreateFcnihObject, eventdata, handles)
if i=spc
set(hl0bject, 'BackgroundColor', 'white') ;
elze
set{hl0bject, 'BackgroundColor' ,,get(0, 'defaul tlicontrolBackgroundColor') ) ;
end
function Fatcam Callback (h0bject, ewentdata, handles)
function Pdifanm CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispc
set(hlibject, 'BackgroundColor ', 'white') ;
elze
set(hlibject, 'BackgroundColor' ,get (0, 'defaul tllicontrolBackgroundColor ') ) ;
end
function PFdifanm Callback (hObject, eventdata, handles)
function Pdifcam CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispc
set(hlibject, 'BackgroundColor ', 'white') ;
elze
set(hlbject, 'BackgroundColor ', get(0, 'defaultUicontrolBackgroundColor ') ) ;
end
function Fdifcam Callback{hObject, eventdata, handles)
function Texh CreateFcon(hObject, ewentdata, handles)
if ispc
get(h0bject, 'BackgroundColor ', 'vhite') 2
else
set(hlbject, 'BackgroundColor ', get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor ') )
end
function Texh Callback (hObject, eventdata, handles)
function Calcular Callback (hObject, ewventdata, handles)
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240
241
242
243
244
245
246
247
243
2449
2450
251
252
253
254
2585
2586
287
258
259
260
261
262
263
264
265
266

267
268

2649
270
27
72
273
ar4
274
276
27T
275
279
280
281
282
283
284
285
286
28T
288
2849
240
291
292
293
294
294
296
297
295
299
300
30
anz
303

Pot=str2double(getihandles.Pot, 'String') )
TF=strZdouble (get(handles.TF, 'Scring'));
TC=strZdouble (get{handles.TC, 'Scring'));
Poel=ztrZdouble (gethandle=s.Pcel, '3tring')
Nzec=zstridouble (get(handles.l=zec, '3tring')
Woel=strZadouble (get(handles.Voel, 'Ftring')
Necel=strZdouble (get(handles.Noel, 'String' )
Hmet=strZdouble (get(handles., Xmet, 'String' )
HetasstrZdouble (get(handles.¥Xeta, '3tring' )
¥pro=strZdouble (get (handles.Xpro, 'String')
*bhut=strZdouble (get (handles.xbuc, 'Scring' )
¥nit=strZdouble (get (handles.xXnic, 'Scring')
¥hid=strZdouble (get (handle=s.xhid, 'Scring')
Fmon=strZdouble (get(handles.xmon, 'Fcring' )
Hdio=ztrZdouble (get(handles.xdio, 'Ftcring')
iffisequalwithequalnans (Pot, Nal)l==1)

1:
1z
1z
1z
1z
1z
1z
1z
1
1
1z
1z

errordlg('Digite a Potencia de Entrada','Entrada inwalida', 'modal');

refturn;
end
if(isequalwithequalnans (TF Nall)==1)

errordlg('Digite a Temperatura do Combustiwel','Entrada inwvalida', 'modal'):;

return;
end
ifiisequalwitheqialnans (TC Nall)==1)

errordlg|'Digite a Temperatura do Catodo','Entrada invalida','modal'):

refturn;
end
ifiisemalwithemialnans (Pocel .Hali==1"

errordly('Digite a Pressac da Celula','Entrada inwalida', 'modal');

return;
end
if(izequaluithequalnans (Nsec Nall)==1]

errordlg('Digite o Num. de JFegoes Awiaisz', 'Entrada invalida', 'modal'):

return;
end
if(isequalwithemqalnans (Voel  Nall)==1)

errordly('Digite o Voltagem da Celula', 'Entrada inwalida','modal');

return;
end
if(izsequalwithemqualnans (Ncel  Nall)==1)

errordly('Digite o Num. de Celulas Tubulares','Entrada inwalida', 'modal');

return;

end

if(isequalwithemqalnans (Xunet , Nall)==1)
errordlg('Digite a Concentragao Molar
return;

end

if(izequalwithemqualnans (Xeta,Nall)==1)
errordlg|'Digite a Concentragao Molar
return;

end

if(izequaluithequalnans (Xpro, Nall)==1]
errordlg('Digite a Concentragao Molar
return;

end

if (izequalwithemqalnans (Xbut, Nall)==1)
errordlg|'Digite a Concentragao Molar
return;

end

if(izsequalwithemqualnans (Xnit, Nall)==1)
errordlg('Digite a Concentragao Molar
return;

end

if(isequalwithemqalnans (Xhid,Nall)==1)

de

de

de

de

de

Metano','Entrada inwalida','modal');

Etano', 'Entrada inwalida','modal');

Propano','Entrada invalida', 'modal'):

Butano','Entrada inwalida', 'modal'):

Nitrogenio', 'Entrada inwvalida', 'modal');



304
305
306
07
308
309
310
3N
312
313
314
313
316
3T
318
314
320
321
322
323
324
325
326
327
328
324
330
33
332

EEE)
334
EEE
336
337
338
EEL
340
341
342
343
344
345
346
347
348
344
340
351
352
353
354
353
356
2
358
354
360
361
362
363
364
365
266
367
368

errordlg( 'Digite a Concentragao Molar de Hidrogenio','Entrada inwvalida', 'modal’

returmn;
end

if(isequalwithequalnans (Xnon,Nal)==1)

errordlgl 'Digite a Concentragao Molar de Monoxido C','Entrada inwvalida', 'modal’

returmn;:
end

if(isequalwithecqualnans (Xdio, Nall)==1)

errordlgl 'Digite a Concentragao Molar de Dioxido C','Entrada inwvalida', 'modal')

returi;
end

1L(TF<S00 | TF=1100)

errordlg('Tenp Fora da Faixa (S§00-1100)-K', 'Entrada invalida', 'modal');

returi;
end

1L(TC<E70 | TC=1300)

errordlg('Tenp Fora da Faixa (870-1300)-K', 'Entrada invalida', 'modal');

return;
end

Soma=kmet+xe Cat+pro+xbut+ni c+xhid+mon+dio -
if (Soma<-0.95 | 3oma>=1)

errordlgl'Soma das fragoes molares difrente da unidade', 'Entrada inwalida', 'mod

return;
end

[E, XM, X4, XD, XM0,XH,XX0, TE, Ts,Tc, Ta, Door  Pohm, Fatan, Fatca ndifand ndifcat,Vnernst, Rolo
setihandles.
setihandles.
setihandles.
setihandles.

get(handles.
get(handles.
setlhandles.
setlhandles.
sethandles.
get(handles.
get(handles.
setihandles.
setlhandles.
sethandles.
get(handles.

Pcalm, 'String' ,nunzZstr (Pcalm) ) 2
Nito,'3tring' ,nunzZstr (NETo)1;
Narit,'String' ,nunZ2str (Narit) )
EFCm, 'S3tring' ,nun2str (EFCm) )
TENzec, 'String' ,manZstr (TENzec) ) !
Re,'5tring' ,nunsstr(Be) )

Ta, 'String' ,run2str (Tas1000) ;

UL, 'String' ,nmum2str (UE) )

Deow, 'String! ,mmzZstr (Doow) ) -
Pohum, '3cring' nunsstr (Pohum) ) 2
Patahm, '3tring' nuanistr (Patarm) ) ;
Patcaw, '3tring' ,pmansstr (Patcam) ) ;
Pdifanm, '2tring' ,numZstr (Pdifanm) ) ;
Pdifcam, '3tring' ,;nZstr (Pdifean) ) ;
Texh, 'String' ,mmzstr (Texh) ) ;

aux=get (handlez.metu, 'Value ') ;

if [aux==1)

axeslhandles. grafico) ;

cla:

plotiE,xM, 'v' ,K,%&, '-.b' ,E,XD, 'c' K, M0, 'g' K,3H, '-.x' ,E,X0, 'h')

grid

title |
xlabel |
vlabel |
legend |

axi= ([0,

end

"“bf PERFIL D& CONCENTRAGCAD Mi CELULL','Fontsize', 10);
'"“bf Eixo Axial (cm)'):

"“bEf Xmolar'):
"“fontsize{9}CH_4','H_z0','CO_2','CO',"H_ 2','0_2',2);

Hzec,0,17):

function Limpar Callback {hObject, eventdata, handles)

ficure(l):
clf:
figure(2):
clf;

setlhandles.
setlhandles.
sethandles.
get(handles.
get(handles.
setlhandles.
setlhandles.
sethandles.

Pot, 'Steing', ' ')
TF, 'dtring', ' ') :

TC,'String',''):

Poel, 'String' ' ')
Hzec, 'String' ' ') ;
Veel,'String','');
Ncel, '3tring', ' ') :
¥met,'String' ' ')
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3649
270
371
372
3732
374
375
376
IFT
are
374
280
381
382
2383
384
285
386
387
288
3849
290
391
392
23932
394
23495
396
397
298
34949
400
401
402
4032
404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441

setihandles.eta, 'String' ' ']
setihandles.Xpro, 'String' ' ')
setihandle=s.xbut, 'Stcring' . 1
setihandles.>nit, 'String' ' ')
1
1
1
'

zetihandle=s.>hid, 'String' '
setihandles.xmon, 'String' .
setihandles.¥dio, ' Stcring!' '
setihandle=s. Pcaln, 'String' '
setihandles.Nftco, 'String' '
zetihandles . Narit, 'String'
setihandles.EFCm, ' String' '’
setihandles. TENsec, 'Stcring'

R TR T L B LR LR TR TR T
an L

L

setihandles.Re, 'String' ' ')
set(handles.Ua, 'Scrding' ' ') ;
set(handles. UL, 'String' ' ')

setihandles.Dcom, ' String' ' ']
setihandles. Pohwn, 'String' ')
set(handles=s. Patanm, 'String' H
setihandles. Patcan, "String' "' 7
zetihandle=s. Pdifarm, 'String' ,'']
setihandles.Pdifcam, 'Stcring' ,'']

1

1
!

LTRRT)

setihandles.Texh, 'String', ' ')
axes (handle=s.grafico) ;
clar

function Sair Callback (hibject, ewventdata, handles)
pos_size=get(handles.figurel, 'Positcion'])
user_response=fechar('Title', 'Confirmar') ;
switch user_response
case{ 'Mao'}
caze 'Sim'
delete(handles. Efigurel]) ;
delete(figure (1)) :
delete(figure(Z)]

erd
function mer CreateFonihiObject, eventdata, handles)
if ispc
set(hObject, 'BackgroundColor'  'white'])
elze

set(hlbject, 'BackgroundColor ! ,get (0, 'defaultUlicontrolBackgroundColor ') ) ;
erud
function merma Callback (hObject, ewventdata, handles)
global K XM Xd XD M0 XH X0 TE Ts Tc Ta Deoor Pohm Patan Patca ndifand ndifcat WV
Dcel=0.022;
ac=get (handles.menu, 'Values') ;
if (aaw==1])

axes (handles.grafico)

cla;

ploc(E, M, 'vr' K, X4, '-.h' K, XD, 'c' K, M0, 'qgq' E,XH,'-.v' K, ®0,'b")

grid

title ('“bf Concentragao Molar dos Gases na Celula 30FC','Fontsize’' [ 10);

xlabel('YbE Eixo &xial (cm)'):
wlahel [ 'YhE Xmolar'):
legend (' fontsize{9ICH_4','H_=20"','CO_Z','C0' ,"H_2','0_="' ,2) ;
axis([0,MNsec,0,1])1:
erud
if [a==2])
axes (handles.grafico) ;
cla;
xx=0:0.4:1.2;
[¥,¥]=meshgrid (K, xx]:
Z2=[TE:T=:Tc:Ta]l:
surf (X, ¥,Z)
title ('“bf Distribuicao Zuperficial de Temperaturas','Fontsize',l0):
xlabel('YbE Eixo &xial (cm)'):
wlahel ('YbhE Raio (cm)'):
end
if [(aa==3])
axes (handles.grafico)
clar
ploc(K, T, 'r' K, Ts,'w' K, Te,'g' K, Ta,'E")
grid
title ('%bf Distribuigao de Temperaturas S0FC', 'Fontsi=ze', 100 ;
xlabel('YbE Eixo &xial (cm)'):
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442
443
444
445
445
447
445
449
450
451
452
453
454
455
456
457
453
454
460
461
462
463
464
465
466
467
465
469
470
471
472
473

474
4745
476
477
478
479
480
481
4582
483
484
485
486
487
438
439
4490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
401
502
503
404
505
506
507
508

¥label('"bE Ti(k)'):

legend| 'Y fontcsize{10VTE', 'Ts!'  'Tc!' 'Ta' 0]

end
1€ [an==4]
axes (handles. grafico) ;
cla;
ploti(KE,Dcor,'x')]
grid

title ('“bf Distribuigao da Den.

xlabel('Ybf Eixo Axial
¥label | '"bf A /m*~Z'):
end
if(aw==5]
axes (handles.grafico) ;
cla:
plot (K, Vnernst, 'r']
grid
xlabel('“bf Eixo Axial

fem) ')z

fom) 'y

wlabel|'Ybtf Nernstc [(V]'):
title [('“bf Potencial de MNernst','Fontsize'  10);:

end
if faux==8]
axes (handles.grafico) ;
clar
plotc{E,Pohm, 'x'])
grid

Corrente', ' Fontsize'  10);

title [ '“bf Perdas de Potencial Ohmico','Fontsi=ze!' 100

wlakbel ('“bf Ohmn (V)1'):
xlabel('“bf Eixo Axial
end
if fauwx=="7])
axes (handles. grafico) ;

cla:

ploc(E,Patan, 'b' K, Patca,'r')

grid

title ('‘bf Perdas de Potencial por Atiwagao','Fontsi=ze',10);

¥label('Ybf Eixo Axial

fom) ')z

fom)'y;

y¥label | 'VbEf Atiwagao (V) '):
legend| 'V fontsizedDt4ty, Anodo!, 'Atw,

end

if [aux==38)
awes (handles. grafico) ;
cla;

ploti{E,ndifand, 'b' E,ndifcat,'r')

grid

title ('“bf Perdas de Potencial por Difusac','Fontsize! [ 10);

®label('VbEf Eixo Axial

fem) ')

vlabel('“bEf Difussao (V) '):
legend|'yfontsize {910if. Anodo','Dif.

erd
if[aux==9)
axes(handles. graficao) ;
cla;
plot (K, Roand, 'v')
grid

title ['“bf Resistencia Ohmica do Anodo','Fontsize', 10):;

wlabel | 'YbhEf Eixo Axial
¥label('ybE (Ohmn)'):
end
if (ax==10])
axes (handles. grafico) ;
clar
plot (K, Rocat,'r']
grid

title |'%bf Resziszstencia Ohmica do Catodo','Fontsize!'  10);

wlabel('\bf Eixo Axial
ylabel{'\bf {Ohmn)']):

fem) ') ;

fom)'y;

Catodo!' 0

Catodo' 02
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509 — ernd

510| — if (aux==11})

511 — axes (handles.grafico) ;

212|— cla:

513 — plot (K, Roele,'r']

a14|— grid

15| — title (' bf Resistencia Ohmica do Eletrolito!,'Fontsize! 10} :
16| — xlabel{'“bf Eixo Awmial {cm)');:

17— ¥label (' bE [(Ohmn)'):

518|— ernd

519 — if [aux==12)

20| — axes (handles.grafico) ;

921|— cla:

22— plot(E,Roint, 'c')

523 — grid

24| — title ('“bf Resistencia Ohmica da Interconexao', 'Fontsi=ze!',10):
25— xlabel{'“bf Eixo Awial [cm]'):

26| — wlabel ('“bf [(Ohmn)'):

527 — ernd

q2a function [, XM, x4, >D,»M0,>H,> 0, TE, T=s,Tc,Ta,Door, Pohn, Patan, Patca, ndifand, ndifcat,
20| — if (nargin-=15)

230| - return;

531 — erd

532 — Ta=20;

533 — Top=1z240;

534 — ne=2:

535| — F=9&457:

536|—| Rog=5.3145:

537 — Tamh=295;

538 — Icel=(Pot/ (Vocel*Ncel))

5349 — NIE=(Icel/(n=*F)];

540| — NOR=NHE/Z:

a1 - Tci=TC:

42— T£i=TF:

a43— Tsi=0.4*TEi+0.6*Teis

44| - Tar=Tci:

544| - Tai=Tci;

546 — El=1:

547 - E3=1:

548| - ITER=0;

244 — i=1:

5450 B s ]
551 S ELOCO (1) PRE-REFORMADOR CATALTITICO
552 25******#*********##ff********##*********##ff********##*********##*********##********
A53 — NEi=NHE/ [3*¥met) ;

a54|— while (E3=0.01 | El1x0.01)

a54| — NTOi=NOR/ (Uasl00] ;

856 — MNTN=3.76%NT01i;

857 — Mari=NTN+NTO1i;

558 - Marit=Nari*Ncel:

554|— NTO=NT0i:

a60| — Xoi=0.Z21;

61| - Pfi=Pcel:;

a62| — dispi(' 'i:

A63| — dispi(' 'i:

a64 % CALCULO DO3 FLUKOS MOLARES DAS ESPECIES QUIMICAS
a65| — Mueti=Xmet*NEi;

566 — Metai=Xeta*NE£i;

56T — Nproi=Xpro*Nfi;

68| - Nbuti=xbut*N£i;

5649 — Mriti=xnitc*MNE£i:

a70|— Mhidi=khid*NE£i:

a7 - Mwoni=xmon*NEd;

ar2| - MNdioi=kKdio*NE£i:

a73 % CALCULO D& RECIRCULACAD DE AGUL (mol/s)

av4| - MNa=Z. 5% (Nweti + Z*Netai + 3*Nproi + 4*Nbuti + Nmoni):
a7a % CALCULO DA AGITA COSUMIDA PARL 05 CxHx (mol/ss)
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NaCxH«=(2*Netai + 3*Nproi + 4*Nbuti )

% CALCULO DOS FLIIKOS APOS DA FEFORMA DOS CxHx DIFERENTES 40 CH4 (mol/s)
Nmetcx=Nneti;

Nnitex=Mniti:

Nagucx=Na-NaCxHx;

Ndiocx=MNdioi:

Nmoncx=(2*Netai + 3*Nproi + 4*Nbuti + MNmoni) :

Mhidex=(5%Netai + 7*Nproi + 29*MNbuti + MNhidi):

% CALCULO D& REFORMA DO CH4 ESPERADO

rfmet=0.30%Nnetcx;

% CALCULO DO METANO SEM FEFORMAR

nrfmet=(Munetcx-rfmet)

% CALCULO DOS FLI<O0S DAS ESPECIES QUIMICAS APOS DA FEFORMA DO CHa (mol/fs)
Nmetrf=nrfmet;

Nnitrf=Nnitcx:

Nacurf=Nacucx-rfmet;

Ndiorf=Ndioc=;

Nmonrf=Nmoncx+rfmet:

Nhidrf=Nhidcx+3*rfmet;

% EQUILIERIO QUIMICO D& REACAO DE SHIFT

Esh=exp [ (4276/TEi)-3.961) ;

x1=KEsh-1:

2= [Mmonrf + Naqurf) *Esh:

x3=Mmonrf*Nagurf*Ksh;

a=(Ma- (X2 2-4*x1%x3) 0. 5) S (2%x1)

% CALCULO DOS FLIIZO0S MOLARES APOS DA FEFORMA CATALITICA COMPLETA (mol/fs)
Nmetf=Mmetrf:

Nnitf=Nnitrf:

Macuf=Naqurf-a;

Ndiof=Ndiorf+a;

Hnonf=Nmonrf-a:

Hhidf=Nhidrf+a:

Ntf= (Nmetf+Nnitf+Naguf+Ndiof+Nnonf+NhidE) -

NTF=4*Nmetf+Nnonf+hidEf

% CALCULO DA COMPOSICAD MOLAR Ni ENTREADA DA CELULL AFPOS PRE-REFORMA
metf=Nmetf /Ntf:

nitf=Nnitfs/NtE;

Xamf=Nagquf /NtE;

¥diof=Ndiof /Ntf:

Fmonf=Nmonf /Ntf;

hidf=Nhidf/Nct:

% CALCULO DaS PRESS0ES PARCIATS PARA & FEFORMA DO COMEUSTIVEL N4 CELULA
Punet=xmetf*Pfi:

Pagqu=Xacuf*Pfi:

% CALCULO DA COMPOSICAD MOLAR Ni 3ATDA DO PRE-REFORMADOR CATALITICO
metfs=Numetf /Ntf;

nitfs=Nnitf/NtE;

Xamfs=Naqut /NtE;

¥diofs=Ndiof /Ntf:

¥monfs=Nwonft /Ncf;

*hidfs=Nhidf /Ntf;

e e e e e g e e e i e e e e i e i e e e e i e i e e e e e e

% ELOCO(Z) S0FC ELETROQUIMICO
%###*******#####*##*******########*******####*###********#####*##*******########*
for k=1l:1:HMsec

% GEOMETRIA DA CELULL 4 COMEUSTIVEL - SISTEMA INTERNACTONAL MES
Lcel=1.5;

Dcel=0.022;

Eand=0.0001;

Ecat=0,002Z;

Eele=0.00004;

Eint=0.000085;

Drtin=0.01;

Aoel=pi*Lcel*Dcel;

% ELEMENTO3 DIFERENCIATS PARAL 4% ESTRUTURAZ - 3ISTEMAL INTERNACIONAL MES
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daand=(Loel /Nsec) *pi*Doel:

Aef=0.830% (Lcel*pi*Dcel)
daele=2%[(Locel/Nzec ) pi¥* (Dcel/Z-Eand)

dicat=2* (Lcel /Nsec) *pi* (Dcel/Z2-Eand-Eele)
diint=(Lcel /Nsec)*ipisl0)*Dcel;

datin=(Loel/Nsec) *pi*Dtin;:

dizol=(pi/d) ¥ (Dcel*Z-(Dcel-2¥% (Eand+Ecat+Eele) 2]

% CALCULO D&% PROPRIEDADES DO3 MATERIATS DOS5 ELETRODOS
Randik)=0.0000298%exp (-1392Tsi) ;
Rcac(k)=0.0000811%exp(600/T=i)
Rele(k)=0.0000294%exp (10350 Ts1) ;
Rintik)=0.001256%exp (4690 /T=1i) ;

% CALCULO D&S RESISTENCIAS OHMICAS DOS ELETRODOS
Roand (k)= (Rand(k)*Eand) sdaand;
Rocat(k)=(Rcat(k)*Ecat) fdicat;
Roele(kl=(Rele(k)*Eele) fdbhele;
Roint(k)=(Rintc(k)*Eint) sdaint;

Rohm (k) =Rointi(k)+Rocat (kl1+Roele (k)+Roandi(k)

% PARAMETROS DAS FERDALS DE POTENCIAL POR ATIVACAOD O CONCENTEACAD (W)
Enand=110000;

Encat=120000;

Aoand=2.13e5:

docat=1.4%e6;

Ratan(ki=1/(10000% (ne+*F/ (Rg*T=1i) ) *exp (-Enand/ (Rg*Tsi) ) *hoand® (¥Xhidf)~0.25) ;
Ratcal(k)=1/(10000% (ne*F/(Rg*Tsi) ) Yexp(-Encat/ (Rg*Tsi) | Yhocat™ (Xoli)1~0.25):
% CALCULO D& RESISTEMCIA TOTAL POR ATIVACAD [ODhmn-mz))
BATV (k)=Ratan(k)+Ratca(k]

% CALCULO D& TOTAL RESISTENCIA OHMICA [Ohmhi-m2)

ROHM (k) =Fohm (k) *daand;

% CALCULO DO POTENCIAL ESTAMNDAR (V)
Eoi(k)=1.2720-(3e-4)*Tsi;

% CALCULO DO POTENCIAL DE NERIT (W)

Wnernst(k)=Eo(k) + [(Rg¥Tsi/(ne*F))*log(xhidf*xoi / Kacuf):
% CALCULO D&% FERDAS TOTALES TEORICALSI TOTALES (V)
Mttik) =Vnernstik)] - Wcel:

% CALCULO D4 DENSIDADE DE CORRENTE (4/mz)
Doori(k)=Nttik) /s (ROHM(k) + RATV(k)):

% PARAMETEOS DAS PERDAS DE POTENCIAL FPOR DIFUSA0 (V)
H MASSSA MOLECULAR DAS ESPECIES OUIMICAS

Munet=16;

Mnit=25;

Mamu=15;

Mdio=44;

Munon=25;

Mhid=2;

Moxi=3Z2;

% VOLUME ATOMICO DAS ESPECIES QUIMICAS

Tmet=24,42;

Tnit=17.9;

Wagqu=12.7;

Tdio=26.9;

Tmon=15.9;

Vhid=7.07;

Voxi=lG6.62

% CARACTERISTICASZ D03 ELETRODOS

Dpa=le-&;

Dpec=le-G;

Poa=50;

Poc=50;

Toa=3.0;

Toec=3.0;

Lag=0.005;

Log=0.00366;

% CALCULO DAS DIFUSIVIDADES D0 Hz2 NO3 OUTROS COMPT. MO MEIO GA3S050 DO ANODO

DHmets=( (le-7)% (TEi*1.75) * (1/Mhid+] /Mmet)~0.5) / [Vhid*~0.3333+Voet 0. 3333) ~2;
DHnit={({le-7)*({Tfi*1. 751 *(1/Mhid+l /Mnit)~0. 5]/ (Vhid~0.33353+Vnit 0. 3333) ~2;
DHagu={ {le-7) *{Tfi*1.75) * (1 /Mhid+l /Maca) ~0. 5} / (Vhid~0.33353+Vaqu 0. 3333) ~2;
DHdio={{le-7)*{Tfi*1. 751 *(1/Mhid+l/Mdic})~0. 5}/ (Vhid*0.5335+Vdio 0. 3355 ~2;
DHmon=1{ {le-71*({Tfi*1. 751 *(1/Mhid+]l /Mmon)~0. 5} / (Vhid*~0.3333+Voon~0. 33331 ~2;

166

(m2/s=)

DHm=(1->hidf) / (Znetf/DHnet + Xnitf/DHnit + Xamf/DHaga + ¥Xdiof/DHdio + ¥monf/DHmon) :
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711 Z CALCULO D&3 DIFOIIVIDADES D& HZO NOS OUTROS COMPT. MO MEIO FAS030 DO ANODO [(mZs=)
12— Damet=( (le-7)* (TEi"~1.75)* (1l /Magqu+l /Mmet) 0. 5) / (Vagat0. 3333+Vmet~0.3333) ~22

13- Danit=({(le-7)*(TEi*1.75)* (1l /Magu+l/Mnic)~0.5) ./ (Vagm*0.3333+Mmic~0.3335) ~2;

T14(— Dahid=({{le-7)* (TEi~1.75) % (1/Maqu+lMhid)~0.5) /(¥am~0.3355+Vhid~0.3333) ~2;

15— Dadio={(le-7)*(TEi*~1.75)* (1 /Magu+l /Mdio)~0.5)./ (Vag+0.33353+Vdio~0.3335) ~2;

T16[— Damon={ (le—7)* (TEi~1.75) % (1/Maqu+lMoon) ~0.5) / (Faqa~0. 3355+ Vnon~0. 3333) ~2;

17 % CALCULO D&S DIFOSIVIDADES NOS MEIOS | GASO303 E POROSOS)

T8 — Dam={l-Xacuf) / (Xmetf /Dimet + Xnicf/Danit + Xhidf/Dahid + Xdiof/DaAdio + Xmonf Damon) ;
19| - DHp=(Poa/(1l00*Toa))*({(l.5/Dpa)* (pi*Mhid/ (2*Rg*Ts1))1"0.5 + 1/DHm) ;

70— Dap=(Foa/s (1l00%Toa)l ) #{ (1.5 /Dpa) * (pi*Magus (2*Rg*Tsi)1)~0.5 + 1/Dam) ;

T21( - DOm=((le-7)%(Toci~1.75)F (1 / Moxi+l/Mnic) ~0.5) A(Voxi~0.3333+Vnic~0, 3333)~2:2

722[—| DOp=(Poc/{lO0*Toc))*((1.5/Dpc)* (pi*Moxis (2*Rg*Tci))~0.5 + 1/D0m) :

T23 ¥ CALCULD Dia CONCENTRACLAOD MOLAR DOS COMPT. DO LADO DO ANODO

T24( - ¥hidr=¥hidf- (Rg*Tfi*Dhcor (k) ./ (Fcel*ne*F) ¥ (Lag/DHn+Eand/DHp)

T2a|— Haqur=raquf+ (Rg*TEi*Dcor (k) / (Pcel*nevF) )% [(Lag/Dint+Eand/DAp) ;

726 % CALCULO Da CONCENTEACAOD MOLAR DOI3 COMPT. DO LADO DO CATODO

27— Hoxir=1l4+(Xoi-1) ¥exp| (Rg¥Tci*Dcor (k) / (Z%Pcel*ne*F) ) ¥ (LegD0n+EcatDOp) ) 2

T8 % CaLCULO DAS PERDAS DE POTENCIAL FPOR DIFUSA0 00 CONCENTEACAD

79— ndifand (k)= (Rg*Tsis (ne*F) ) *log( (Xhidf*Xamqur) / (Xaqu*xhidr) ) ;

rao| - ndifcat(k)=(Rg*Tzi/(2%ne*F) )1 *log(¥ol / Koxir) »

T3 - ndif(k)j=ndifandik) + ndifcac(k):

T332 - Pdifanm=mean (hdifand)

33| - Pdifcam=mean (ndifcat) :

T34 ¥ CALCULO DOS FLUXO0S MOLARES ENWVOLWVIDOS N4 RPEACALD ELETROQUIMICA

F3al— NHe (k) =Dcor (k) *dhand,/ (ne*F) :

T36|— Mhe (k)=Dcor (k) diand/ (nhevF)] 2

Far| - NOe (k)=Dcor (k) *dhcat/ (2*ne*F) ;

738 T CALCULO DOS FLUIXKO3 MOLARES N4 234ATDA MO ELEMENTO DIFERENCIAL A0 LADO DO ATIODO [mol/s
F3g| - Refmet(k)=4z274%exp (-52/ (Rg*TEi/1000) ) * (Pnet /Pcel) * (Aef/Nsec) ;

740 % EQUILIERIO QUIMICO D& BEEACAD DE SHIFT

T41|— Esh=exp((d276/TE1)-3.961)

T42|— x1l=Ksh-1;:

43— ®*Z=[(Nmonf + Nagquf)] *Esh:

44| - x3=Nmontf*Nacuf *Ksh:

T45(— A= (ME— (KE~Z2-4FH1%13)~0.8) F(2%=x1) ;

746 %CALCULO DOS FLUXOS NO EQUILIERIO

747 — Nmets=Mmetf - Refmet(k):

T48(— MNnits=Nnitf:

Ta9(— MNagus=Naguf - Refmet(k)] -a + Nie(k):

Tanl— MNdios=Ndiof + a:

Tall— Mumons=Nwonf + Refmeti(k)-a:

752|-| Mhids=Nhidf + 5*Refmetik) + a - NHe(k):

Ta3| - Nta=(Nmets+inita+Naqis+dios+nons+Nhids) ;

Tad ¥ CALCOLO D03 FLIM<0S% MOLARES N4 34ATDA NO ELEMENTO DIFERENCIAL A0 LADO DO CATODO |
755|-| NToO=zik)=NTO-Noeik):

TaR|— Mars (k) =NT0s= (k) +NTN;

Tar % CALCULO D& CONCENTRACAD MOLAR Na JAIDA DO ELEMENTO DIFEFENCIAL A0 LADO DO ANODO
Tag(— ¥mets=Nuets/Nts:

789 - Xnits=Nnits/Nts;

Teol— Hagus=Naqus/Nts;

TB1|— ¥dios=Ndio=s/Nts:

TE2(— Hmons=Nwons/Nts;

TE3| - *hids=Nhid=s/Nts;

TE4| — Puet=xmets*Pfi;

Teal— Paqu=xaqus*PLi:

TEE % CALCULO DA CONCENTRACAO MOLAR DO AR NA SATDA DO ELEMENTO DIFERENCIAL 40 LADO DO
TET| — ¥0s (k)=NTO0=(k) /Nars (k) :

Tea(— Nz (k) =NTN/Mars(k):

TEQ b e e i e i i i e i i e i i i i e e i i e i i i e i i e e i e
Tro £ BLOCO(3) 30FC TERMICO
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Tiz % CONDUTIVIDADES DOS MATERTALS DA CELULA (WA m-E)

Tr3|— Kand=Zz.0;

Trd|— KEcat=2Z.0;

Tral— Kele=Z.0:

T¥G|(— Ksol=(Eand+Ecat+Eele) #/3;

Tri- Etin=-0.0096*T£i+17. 3926;

Tia % NUMEROD DE NUOS3ELT MEDTIO MNALS ESTRUTURAS 50LIDAS DA CELULA

Tral— Musf=4.2:

Tao| - Musc=5.5;




7a1
7az
783
7E4
785
786
7aT
7a8
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Fan
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Muti=11.0:

% CALCULO D03 COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE CALOR POR CONVECCAOQ (W /nm=Z-K)
Hsf=Nusf*Kand Dcel:

H=zc=Nusc*Kcat/ (Dcel-Z% (Eand+Eele) )

Hei=MNuti*Ktin/Dtin;

% CALCTLO DA ENTALPIAS DOS COMPT. DO COMEUSTIVEL EEFORMADO (J /mol)
Hmet=-934934+62. 56*TE1i

Hnit=-2101.37432.346%TEi;

Haqa=-4451.5+420. 554*TEi;

Hdio=-104z25. 03453, 4a6%TEi;

Hmon=-2340.174+32.81*TEi:

Hhid=-904.33+30.12*TE£i;

% CALCTLO D03 FLI<O3 ENERGETICOSI DOS COMPT. DO COMEUSTIVEL BEFORMADO (J/mal)
Enf=Hmet*NmeCf+Hnic*Nnitcf+Haqu*Namf+Hdi o*Hdiof+Hunon Hnonf+Hhid Nhidf »
% EQUACOES DE BALAWNCO TEREMICO NO3 QUATREO (4) WLOMENS DE CONTROLE

% BALANCO DE ENERGIA NO TUED INJETOER

al=0;

az=0;

af=-Hti*datin;:

ad= (NTO*3d. 5Z6+NTN*32. 3a0+Hui* datin) ;-

Ha=(NTO*34. 5264NTN*32. 345) *Tai

% BALANCO DE ENERGIA NO CATODO

bl=0;

bz=H=c*dicat;?

b3=—- (NTO*34. 5264NTHN*3Z. 3464+HEi*datin+Hsc*dhcat)

bd=Hti*d&tin:

Fh=-(NTO*34d. 5Z04+NTHN*53Z. 346) FTcir

% BALANCO DE ENERGIL MNi ESTRUTURA SO0LIDA

cl=Hsf*daand;

cZ=—=[Hecvdicat+Hsfvdhand+ (Ksolvdisol) F (Loel /N=ec) ) ;2

c3=[(Hac*dhcat]

cd=0;
Ho=—[(Ksol*dasol)*Tsis (Loel sNsec)+Door (k) *dbhand*Veoel-NHe (k) *241820;
* BALANCO DE ENERGIA IO ANODO

Al=Nmetf*6Z. 564+MNnitEf*32. 3464+ Nagquf* 0. 584 Ndiof* 553, 4464+ Nwonf* 32, S14+NhidE*30. 124HsE£*dban
dZ=-Hsf*dhand;

d3=0;

d4d=0;

¥d= (Npetf*334934+NnicE* 2101, 37+ Namif* 4451 . §4Ndiof* 10426, 034+ nonf* 2340, 174+hidf*904. 335394
% CALCULO DA MATRIZ DE BALANCO TERMICO (IMi)

Ma=[al a2 a3 ad4; bl b2 b3 bd: cl c2 c3 cd; dl d2 d3 d4]:

% CALCULO DO WETOR TERMO3Z INDEPENDENTES D03 BALALNCOS TEFMICO3 (WI)
VI=[Xa:;xb:Xc:xd]:

Tenp=Mi,VI;

TEi=Temp(l)

Tzi=Temp(Z) ;

Tci=Temp (3] ;

Tai=Tenp (4] ;

% VETOR D4 DISTRIBUICALO D& TEMPERATURAL (VARIACAOD NO EIX0 AXIAL E FALDIAL)
TEik)1=Temwpi(l):

Tsiki=Tewp (2] :

Tocik)l=Tewp (3] :

Taik)=Teuwp (4] :

Kik)=k:

Tfm=mean (TL) ;

Tem=mean(Ts) ;

Tom=mear (Tc) ;

Tam=mear(Ta) ;

% ATULIZACAD DE FLUWXOS MOLARES N0 ANODO

Nuetf=Nnets:

Nnitf=Nnits:

Nacguf=Naguis

Ndiof=Ndic=z:

Numonf=Nmnons

Nhidf=Nhidszs:

% ATULIZACAD Da CONCENTRACAD MOLAR DO ANODO

Xmetf=Xmets:

¥nitf=Xnits:

Haquf=Xagus;

¥diof=Xdios:
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851 — monf=xmons ;

852 — Fhidf=xhid=:

853 % WETOE DO PERFIL D& CONCENTRACAO MOLAR MO AMODO (WARTACLO NO EIXD AXIAL)
854 — FMik)=Fmets;

855 — XMik)=rnitcs:

846 — A k) =Xagus;:

8a7| — ¥Dik)l=¥dios:

358 — MO (k) =¥mons ;

859 — XHik)=rhids:

860 % ATULIZACAD DO FLITXKO MOLARE DE OXMIGEMNIO NO CATODO

861 — NTO=NTOs (k)] :

862 % ATULIZACAD DA CONCENTRACAD MOLAR DO CATODO

8963 — Hoi=x¥0s(k):

864 — HXOik)=XOz(k):

8965 % DEN3IIDADE DE CORFENTE HMEDIA N&A CELULAL

866 — Doom=mean(Dcor) ;

867 % CALCULO DAS PERDAS DE FPOTENCIAL POR EESISTENCIA OHFIICA (W)
268 — Pohm (k) =ROHM (k) *Dcor (k) ;

869 — Pohmm=mear [ Fohm) ;

270 % CALCULO DAS PERDAS DE FPOTENCIAL POR ATIVACAD (W)

871 — Patw (k) =RaTV (k) *Dcor (k)

872 - Patan (k) =Ratan (k) *Dcor (k) ;

873 — Patcaik)=Ratcaik)*Dcor (k) :

874 — Patanm=mean (Fatan)

87a| — Patcam=mean (Fatca)

876 — end

a8rr| - DTop=Top-TEi:

8re| — if DTop>=0

a879| — Ta=Ta+1:

820| — el=e

881| — Ta=Ta-1:

882 — end

883 — E3=abs (DTop) /Top:

883 - E3=ahz (DTop) A Top

884 ".‘sﬂ"ﬁ'#***##*1‘1{‘ﬁ'*ff1‘##*1‘1{##*1‘1{‘ﬁ'*ff1“&'#*ff1{##*1‘1{#**1‘1{#*ff1{‘&'#*1‘1{##*1‘1{#**1{##*1‘*##*1‘*#***##*#*##
885 % BLOCO(4) DIVISOR DE COMEBUSTIVEL

885 F e o ol ol Ol ol el el el el i ol el il ol i i e ol el ol ol el ol el i el el o e o O ol e
aar 3FRACLO DE FECIRCULACAD

288 - Fe=Na /Nagus;

2849 % FLIZ{O03 SATIDA DO BLOCO MISTURADOR-DIVISOR

8a0( - Nuetd=Fe*Nuets+HNueti ;

841) - Netad=Netai;

g8z - Nprod=Nproi;

203 - Nbutd=Nbuti;

294 - Nnitd=Re*Nnits+Nniti;

8a5| - Nagud=Re*Naqus ;

896 - Ndiod=Re*Ndios+MNdioi:

847 - Nuond=Re *Nuons+uoni ;

208| - Nhidd=Re*Nhids+Nhidi:

2ag9( - NTd=Nuetd+Nni cd+Nagud+di od+Nnond+Thidd ;

q00( - Haasd=Nacgud /NTd;

901 Fo e o e o e i e i e il i i e e i e i i e i e i i i e i e i e e i i i e i i i i i e e i i e e
90z £ EBLOCO(5) PRE-AQUECEDOR DE COMEUSTIVEL

903 25*#****#****#***#****#****#***#****#****#********#****#********#****#********#****#*
904 % CALORES Di PEACAQ DE REFORMA COM VAPOR E REACAOD DE SHIFT

q0s5( - Qrmet=206140%Nuneti;

q06| - Qreta=347260%Netai;

aar| - Qrpro=4977Z0%Nproi ;

908| - Qrbut=651310*Nbuti;

909| - Qrshift=-41170*%Nmont:

910 - Qrt=0rmet + Qreta + Qrpro + Qrbut + Qrshift;

911 % CAPACIDADES CALORIFICAS MOLARES MEDIAS DOS COMPONENTES (kJ/kmal-K)
912 - CPmet=19.89+(5.024e-2 ) *TEi+(1l. 269e-5)%FTEi~2~-(11.01le-9) *TEi"~3;
913 - CPeta=6.94+(17.27e-2)*TEi- (6.406e—-5) *TEi*2+ (7. 285e-9)*TEi*3;

914) - CPpro=-4.04+(30.454e-2)*TEi-(15.75e-5)*TEi*2+(31.74e-9) *TEi*3;
915 - CPbut=3. 96+ (37.15e-2) *Tfi-(18.34e-5) *TE1i*~2+(35.00e-3) *TELi 3
916(— CPnit=28.90-(0,1571e-2)*TEi+(0.8081e-5)*TEi*2-(2.873e-9)*TEi 3}
17— CPaqu=3Z.24+(0.19253de-2) *TEi+ (1. 055e-5)¥TE1"2~- (3. 595e-9)*TEi~3;
918(— CPdio=2Z.26+(5.981le-2)*TE1i- (3. 501le-5)*TEi"~2+ (7. 469e-9) *TEi~3;
919]| - CPmon=258.16+(0.1675e-2)*TEi+ (0. 5372e-5)*TEi*2- (2. 222e-9)*TEi~3;
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CPhid=22.11-(0.121l6e-2)*TEi+(0.4003e-5)*TEi~Z2-(0.8704e-9)*TE1"3;

CPoxi=33.936;

CPar=32.177:

% CALCULO D& TEMPERATURSL Db S4TDA DO ELOCOPRE-AQUECEDOR DE COMEUSTIVEL
NEfCpd=Nmetd*CFunet+Netad*CPetat+Nprod*CPpro+Nbutd*CPbut+nitd*CPni t+Naqud* CPagu+diod*C

TEr=([TEi+Tamh) f2+ (Enf-0rc) JAHNECpd:
e T i i i e e e i i i i e i e e e e i e i i e i e e e e i i i i i i i e e e i e i i i e i e e e i i i i i e e e e i i i i i e e

%= ELOCO(S) CAMARAL DE COMEUITLO

E e o i i i i i e e e e e e e e e e e e e e e e i i i i i i i e e e e e e e e e e e e e e e e i i i i i i i e e e e e e
% FLUXKOS D03 BREAGENTES HN&a ENTEADS DO ELOCO CAMARS DE COMEUSTLO

MNmetc=(1-Fe)] *lnets;

Mnitc=({1l-Re) *Nnits+NTHN:

Nacc=[1-Re) *Naogus=;

Ndioc=(l-Re)*Ndios;

MNmonc=({1-Fe)] *Hmons ;

Mhidc={l-Re)*Nhids:

NTc=Nmetc+lnitcc+MNaquo+idioc+nonc+ilhide

Moxic=NTOs (k)

Narc=MNoxic+MNTHN:

RAFcan=Narc //NTc:

% CALCULO D& ENTALFIA DO FLIELO DOS REAGENTES NA ENTEALADL DO ELOCO CAMARL DE COMEBUSTAO
NrCpoc=Nmetc*CFune t+lnicc*CPnit+Naguc*CPagqu+Ndioc*CPdio+Nmonc* CPmon+Mhide* CPhid+Noxic®C
Qcl=NrCpc* (Tamb-TE(k) ] :

% CALCTULO CALOE DE REACAO NO ELOCO CAMARL DE COMEUSTALO

Qcz2= (Nmetc+Nmonc) ¥ (-3235201+ (2*Nnetc+Nhidc) * (—2415820) —-Nmetc® (—745850) —Nmonc®* (—110530) ;
% CALCULO D0OS FLIL<OS D03 PRODTUTOS M4 S4TDA DO ELOCO CAMARSL DE COMEBUTITAO

Mnitp=NTHN:

Nacup=Naguc + Z*Nmetc 4+ IMNhidec:

MNdiop=Ndioc + Nmetc + Nmonc:;:

Noxip=NTOs(k)] - 2¥Nwmetc — 0.5% (Nmonc+Nhidc) :

Ntp=Nnitp+Nacgup+Ndiop+Nox<ip ;

% CALCTLO D& COMPOSICAO DO3 GASES DE EHATTSTAO N4 CAMARL DE COMEUTITAD

¥nitp=Nnitp Ntp :

Hagup=Nagup . /Htp

¥diop=Ndiop/Ntp:

Hoxip=Noxip/Ntp:

% CALCULO DA TEMPERATURAZ ADTARATICA DE CHAMA NO ELOCO CAMARL DE COMEUITAO
NpCpeo=Nnitp*CPnit + Naqup*CPagqu + Ndiop*CPdio + Noxip*CPoxi:

Tch=Taumb-(Jcl + Qc2) /NpCpc;

P s A A A A e i L e e L]
% ELOCO(7) PRE-AQUECEDOER. DE A4F
A R R s ey
% CALCULO DA ENTALPIA DO FLIKO DOS PRODUTOZ NA ENTEALDA DO ELOCO PRE-AQUECEDOR DE 4R
Hnit=-2101.37+32.346%Tch;

Hami=-4451. 5+40. 5584%Tch;

Hdio=-104ZzZa.03+53. 4465 Tch;

Hoxi=-3035.7+534. 526%Tch;

NpHp=Nnitp*Hnit+Nagup*Hamu+Ndi op*HAio+Hloxip*Hoxi ;

% CALCTULO DA ENERGIA COMSUMIDA PARL O PRE-AQUECIMENTO DO AR INICIAL

Qar=Nari*CPar®* [Tar-Tamnh) ;

% CALCTULO DA ENERGIA CONTIDA NOS GASES DE EXHAUDSTAO DO PRE-AQUECEDOR DE AR
Qexh=NpHp-Qar;

% CALCULO DA TEMPERATURA D03 GASES DE EXHAUITAO HO PRE-AQUECEDOR DE AR
Texh=Tanh+Jexh/HpChc:

Hnit=-2101.37+32.346%Texh;

Hami=-4451.5+40. 584*Texh;

Hdio=-10426. 03+535. 446+%Texh;

Hoxi=-3038.7+34. 526%Texh;

NHexh=Nnitp*Hnit+Naup*HaqudNdiop *Hdio4+Noxip*Hoxi»

CPnic=25.90-(0.1571e-2) *Texh+(0.5051le-5) F*Texh*2- (2. 5753e-9) *Texh*3;

CPami=32. 244+ (0. 1923de-2) *Texh+(1.055e-5) *Texh*Z- (3. 595e-9) *Texh*3;
CPdio=22.26+(5.981e-2) % Texh- (3. 501e-5) *Texh"*2+ (7. 46%9e-9) *Texh"3;

NpCpc=Nnitp*CPnit + WNagup*CPacqu + Ndiop*CPdio + Hoxip*CPoxi:

R e A e e e e L s
% UTILIZACAD DE COMEUSTIVEL E OXIDANTE

P s A A A A e i L e e L]
% CALCULO DO COEF. DE UTLIZACAD DE COMEUSTIVEL

HTE=sum (NHe) ;

TE=HTR/HNTF:

o e i e e g e i e e i e e e e i e e i e e e
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£ EFICIENCIA ELETRICA DA CELULA & COMEBUSTIVEL
ol e e e i i e e e e i i i e i e e i e e i i i i i e i e i i i i i e
% PODER CALORIFICO INFEERIOE DO COMEUSTIVEL INICIAL (kEJ ko)
PCmet=50020;
PChid=119950;:
PCmon=10106. 75
Poal=Dcon*aef*Vcel*Ncel
nPCI=({Mneti*PConet*Muet4+Nhidi*PChid*Mhid+Nmoni *PConon*Monon ) *Neel ;2
EFcel=Fcal/nPCI:
EFCm=EFcel*100;
Poalm=wmean (Pcal) ;
EZ=Pot-Fcal;
El=ahs( (FPot-Fcal) FPot]
if EZ>=0
NE£i=N£i+0.0000001;
TEi=Tfr:
Teci=TC:
TEi=TF:
T=i=0.4*Tfi4+0.5%Tci:
Tar=Tci:
Tai=Tci:;
ITER=ITER+1:
el=se
Nfi=Nfi-0.0000001:;
TEi=Tfr:
Teci=TC:
TEi=TF:
Tsi=0.4%TEi+0.5%Tci:
Tar=Tci;
Tai=Tci:
ITER=ITEFR+1:
end
i=i+1:
end

HEto=NEi*Ncel:
RAFcel=Narit/Nfto;
TENzec=TE (Nsec)

e e e e g e e e i i e e i i e e e e e e e e e i e e e i e i e e e e e i e e e e

% BEZULTADOS FIMNATS NUITMERICOS E GRAFICOS
%###*#*####*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*###*#**#*###*#*######*#*######*#*######*#*##*#*#*1
SofcOUT (Xunet, Xeta, Xpro,xbut xnit,xhid, Xwon,Xdio,xunetfs, xnitfs, Kagquts, Kdiofs , smonts , xXhic
Tabelal=[E' Vnernst' Dcor' TE' Ts' Tc' Ta']:

Tabelaz=[EK' XM' XN' X&', D' M0, XH'];

Tabelad=[EK' Pohwm' Patan' Patca' ndifand' ndifcat']:
disp(lﬁw#wﬁ*#*#ﬁwﬁw**#ﬁ#ﬁw#wﬁ*#ﬁ#ﬁwﬁw**#ﬁ#ﬁw*wﬁ*#ﬁ#ﬁw****#ﬁ#ﬁw**#*#ﬁ#ﬁw#***#ﬁ#ﬁw**#*#ﬁ1

disp('* DISTRIEUICAQ AXIAL DO POTENCIAL DE NERST, DENSIDADE DE COREENTE E TEI

disp(|XTXTXﬁKﬁKﬁTXTXﬁKﬁKﬁTXTX?K*K*TXTXﬁKﬁKﬁTXTXﬁKﬁKﬁTX?X?KXKXTXﬁXﬁ#ﬁ#ﬁwﬁﬁﬁﬁ#ﬁ#ﬁwﬁﬁﬁﬁ#ﬁ1

dispi'  '):

disp(' '):

dizpi(!' b Vnerst Lcor TE Tz Tc Ta ']

dispi! {cm) ] [A/mz) (K} [*E) (*K) PEN

dispi' ')1;

dizp(Tabelal)

dispi'  '):

disp(' '):
disp[lxwwwxwwwwﬁwxwwwwﬁwﬁwwwxwwﬁwwwxwwwwwwﬁwwwxwwﬁwwwxwwwwwwwwwwwwwwwwwxwwwwwwwwwwwwww:
disp('* DISTRIBUICAN AWTAL D& CONCENTRACAD MOLAR DOS GASES MO ANODO
disp[I*######*#*######*#*####*#*#*######*#*######*#*######*#**#####*#**#####*#*######*1
disp(' '}:

dispi' ]

dizpi(!' k4 CH4 N2 Hz0 coz ca Hz2 ')

dizpi(!' [cm) [molar] [molar] [molar] [molar] [molar] [molar]')

dispi' ]

dizp(Tabelaz)

disp(' '}:

dispi' ]

disp(|**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*#**#*#*#*1

disp('* DISTRIBUICAQ AXIAL DAS PERDAS DE POTENCIAL MNA CELULA TUBULAER SO0FC

dispi|******#*#******#*#******#*#******#*#******#*#******#*#******#*#******#*#******#*1

disp(' ');
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disp (' 'z

dispi ' X Polm Patswan Fatwca
dispi’ [cm) [¥] [7] [¥]
dispi(' 1z

disp (Tabelal3)

figure(l)

subploti(4d,2,1)

pPlot(E,xM, 'r',K,XA, '—.h' ,K,¥D, 'c' ,K,xM0, 'q' K, xH, '-.

grid

Fdifan
[%]

Pdifca
[v]

E'LE,XO, "Bt

titcle [ '“bEf PERFIL DA CONCENTRACAQ MA CELULA', 'Fontsize' 10);

¥label('"bEf Xmolar']):
a<is([0,Nsec,0,1]):

legend| ' fontsize{2ICH_4','H_20', 'CO_Z2','CO','H_2','0_2' -1} ;

subplot(4d,2,2)
ploc (K, T, 'x' K, T, 'b' K, Tc,'g' ,E,Ta,'k"]
grid

title ('“bf PERFIL DE TEMPERATUERAS MNA CELULA', 'Fontsize', 10):

¥label('sbL Ti(k)]'):

legend( ' fontsize {10} TE' [ 'Ts','Tc!' ,'Ta' -1}
subplot(4d,2,3)

ploc (K, Dcor, 'v'])

grid

wlabel('swbEf L/m~=');
legend('yEontsize{9} Den. Corrente' 0] ;
subplot(d,2,4)

H*x=x=0:0.4:1.2;

[¥,¥F]=meshgrid (K, =x=x):

Z=[TE:T=:Tc:Ta]:

surf (X, ¥ ,.Z)

¥wlabel('swbEf Raiao {cm)'):
axis([0,Nsec,0, (Dcels2)%1007)
subplotci(4d,2,5)

ploc(K,Pohm, 'k')]

grid

¥lahel{'%bf Ohmn (VW) '):
legend( 'y Eontsize {9} FPerdas Ohmicas',0);
subplot(d,Z,6)

plot (K, ,Patan,'b’' K ,Patca,'r']

grid

ylabel ('\bhf Atiwvacgao (V)'):

legend('vfontsizel0thty, Anodo!', 'Acw. Catodo!', 0);

subploc(4d, 2,7

plot (K, ndifand, 'b' K, ndifcat,'c"')
grid

¥label('ybf Eixo &xial {cm)'):
¥lahel {'YbE Difussaoc (V) '):

legend( 'y fontsize{93Dif. Anodo','IMif. Catodo',0):

subplotid,2,8)

plot (K, Vnernst, 'h')

grid

®*label('\bE Eixo Axial (cm)');

vlabel('ybE Nernst (V)'):
legend('yfontsize {9} Potencial de Nernst', 0);
figure(2)

subplotid,Z,1)

plot(TE, M, 'r',TE, %4, '-.b' ,TE,¥D, 'c' ,TE,¥M0, 'g' ,TE,¥H, '-.r' ,TE, %0, 'h')

grid

title ('“bf PERFIL D& CONCENTRACAD Mi CELULA','Fontsize', 10);

¥label('YbEf Xmolar'):

legend('\fontsize{9}CH 4', 'H 20','CO_2','CO','H 2','0 2',-1);

axis ([TE(l) ,TE(Hsec) ,0,1]):
subplot(4d,2,2)

ploc (K, TE, ' K, Ts,'b' K, Tc,'gq' K, Ta,'k")
grid

title ('ybhf PERFIL DE TEMPERATURAZ Ma CELULA','Fontsize' , 10):

wlahel ('“bE Tik)'):
legend('vfontsizef 10YVTE! ' Ta! ' T, 'Ta' ,-1);
subplot(4d,2,3)

plot (TE,Dcor, 'r')

grid

"l
"l
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wlabel('vhE &/m~2'):

legend('sfontsize {9} Den. Corrente', 0):

subploti(d,2,4)

Hx=0:0.4:1.2;

[¥,¥V]=meshgrid (K =x]:

Z=[TE:T=:Tc:Tal:

surf (X, ¥ ,Z)

wlabel('%bf Raio f(cm)'):

axis([0,Msec,0, (Dcels2)*1007)

subplot(d,2,5)

plot(TE,Polm, 'k')

grid

wlahel('%bhf Ohmn (V)'):

legend('yEontsize {9 Perdas Ohmicas',0);

subplot(d,2,6)

plot(TE, Patan,'h' ,TE , Fatca, 't')

grid

wlahel ('%“bE Atiwacao (W) '):

legend('yfontcsize{9taty. anodo','4Aty. Catcodo!',0):

subploti(d,2,.7)

plot(TE,ndifand, 'bh' , TE ndifcat,'')]

grid

xlabel('"bf Eixo Axial (K]')l:

wlabel('%YbE Difussaoc (V)1')l:

legend('yfontsize{21Dif. Anodo','Dif. Catodo',0);

subplot(4d,2,5)

plot(TE,Vnernst, 'b')

grid

xlabel('“bf Eixo &Axial (K)1');:

wlabel {'YbE MNernst (V) '):

legend('yfontsize {9} Potencial de Nernst', 0):

function warargout = fechar (wvarargin)

gqui_Singleton = 1;

gqui_RAtate = struct('gui Mame', nfilename,
'omi_Zingleton', oui_3ingleton,
"qui_OpeningFeon', Bfechar OpeningFcon,
"qui_OutputFen', Efechar OutputFcn,
‘gui_LayoutFen', [] ,
'gui_Callback', [1)1:

if nargin & isstrwarargin{l})

qui_rstate.gui_Callback = strZfunc(varargin{l}):
end

if nargoutc
[varargout{l:nargout}] = gui_mainfcn(gqui_35tate, varargin{:}):
else
qui_mainfen{qui_jtate, warargin{:}):
end
function fechar_ OpeningFcn(hObject, ewventdata, handlez, wvarargin)
hatdlesz. ourtpur = 'Yez';
gquidata{hlbject, handlesz);
if (hargin > 3)
for index = 1:2: (nargin-3).,
if nargin-3==index break, end
awitch lower (wvarargin{index})
case 'title!
get(hibject, 'MName', warargin{index+l}):
case 'string'
setlhandles. textl, 'String', wvarargin{index+l11);
end
end
end
FigPos=get (0, 'DefanltFigqurePosition') ;
0ldUnits = get(hObject, 'Units'):
setihlbiect, 'Units'. 'pixels']:
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0ldPos = get(hl0bject,'Position'):

FigWidth = 01dPo=i3);

FigHeight = 0OldPosz(4):

if isemptv(gchf)
Screenlnits=get (0, 'Tnits") ;
get(0,'Tnits', 'pixels');
Screendize=get(0, '3creeniize’) ;
get(0,'Tnits' ,3creenlnics) ;

FigPos(l)=1l/2% (Screeniize (i) -FigWidch)

FigPos(2)=2/3% Screenfize (4] -FigHeight) ;
else

GCEFO1dUnits = getigchf, 'Units');

set(gchf, 'Units', 'pixels');

GCEFFos = getigchf, 'Fosition'):;

get(gchE, 'Units' ,GCEFOLAUnits) ;

FigPos(l:2) = [(GCEFFos(l) + GCEFFos(3) / 2) - FigWidch / 2,

[GCEFFos(2) + GCEFPos(4d) 7 2) - FigHeight 7 2]:
end
FigPos(3:4)=[FigWidth FigHeight]:
setihObject, 'Position', FigPos):
setihibject, 'Tmits', 0lddnits):;
load dialogicons.mat
IconData=questIconData;
questIconMap (256,:) = getihandles.figurel, 'Color'):
IconCMap=rquestIconMap 2
Ing=image (IconData, 'Parent', handlez.axesl);
setihandles. fiqurel, 'Colormap', IconCMap) :
getlhandles. axesl,

'Wiszible', 'off',

'"YDir! , 'rewverse! B

'XLim' . get|Img, '=xDaca'),

'"¥Lhim' , getiIng, 'YData')
getihandle=s. fiqurel, 'Mindowityle', 'modal')
niwait(handles.figqurel) ;
function warargout = fechar OutputFeonihObject, eventdata, handles)
varargout{l} = handles.output;
delete (handles. figqurel) ;
function pushbuttonl_Callback (hobject, eventdata, handles)
handles.output = get(hlbject, '3tring')
quidata(h0bject, handlesz)
uiresume (handles. figqurel) ;
function pushbuttoni Callback (hObject, ewentdata, handles)
handles.output = getihlObject, 'String');
quidata(hibject, handles):
uiresume (handles. figqurel) ;
function figurel_ClozseRemquestFcnihObject, ewventdata, handles)
if izequal (get(handles.figurel, 'waitstatus'), 'waiting')

uiresume (handles.ficqurel) ;
elze

delete(handles, ficurel)
end
function figurel_KeyPressFcnihObject, ewentdata, handles)
if izecqual (get(h0Object,'CurrentkKey'), 'escape')

handles.output = 'No';

quidata (hibject, handles):

uiresume (handles. figqurel)
end
hf isequal (get(hibject, 'CurrentEey') , 'return')

uiresume (handle=.fiqurel) ;
end

174



