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Resumo

COBAS, V. R. M. (2006), Analysis of Hybrid Systems with Solid Oxide Fuel Cells ad Gas
Microturbines, Itajubd, 122p. Tese (Doutorado em Conversdo de Energia) - Instituto de

Engenharia Mecéanica, Universidade Federal de Itajubé.

O seguinte trabalho apresenta uma analise de células a combustivel de alta temperatura,
SOFC, e sua operacdo integrada com microturbinas a gas em ciclo combinado. Para isto sdo
desenvolvidos diferentes modelos de simulacdo, se partido de uma célula simples até uma planta
integrada. O objetivo principal € avaliar ciclos com elevada eficiéncia de utilizagdo do
combustivel.

Sdo desenvolvidos trés modelos matematicos para o estudo da SOFC e se utiliza um
programa de simulacdo comercial para simulacdo da microturbina integrada a SOFC utilizando e
fornecendo os dados de saida e entrada da SOFC respectivamente.

Com os modelos desenvolvidos é feita uma avaliacdo da influencia da temperatura e
pressdo na operacdo da SOFC isolada e integrada com a microturbina a gas. Sdo utilizadas
configuracdes diferentes: SOFC pressurizada pela propria turbina gas e operando a pressao

atmosférica. Também é feita uma avaliacdo destes dois sistemas operando em cargas variaveis.

.Palavras-chave
Geragdo distribuida de eletricidade, Células a combustivel, microturbinas a gés, Sistemas
hibridos.



Abstract

COBAS, V. R. M. (2006), Modeling of Hybrid Systems with Solid Oxide Fuel Cells ad Gas
Microturbines. Itajuba, 122p. PhD. Thesis - Instituto de Engenharia Mecanica,
Universidade Federal de Itajubd, 122p.

The following work presents a study of the simulation of high Fuel Cells temperature,
SOFC, and the operation integrated with gas microturbines into combined cycle. The principal
aim is to reach high fuel utilization efficiencies cycles.

Three mathematical models are developed for the SOFC study and a commercial program
of simulation is used for simulation of the microturbina integrated in to SOFC using and
supplying the exit and entrance data of SOFC, respectively.

It is made an evaluation of the influences of the temperature and pressure in the SOFC
operation, alone and integrated with the micro turbine. Two different configurations are
evaluated: pressurized and atmospheric pressure operating. It is also made an evaluation of these
two systems operating in partial loads.

Keywords
Distributed generation, Fuel cells, gas microturbines, hybrid systems
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Simbologia

V, tensdo irreversivel

IT, : Multiplicacdo de reagentes e produtos
R : Pressdo de operagao
P’ : Pressdo de referencia

Rg :Constante universal do gas 8,314 kJ/mol K

AHy: entalpia de cada reagdo

AG : Energia livre de Gibbs da reagio que acontece na FCaP’e T

(T.P%
T : Temperatura de operagdo

V;: Coeficientes estequiométricos das espécies na reagao

AG energia libre de Gibbs da reacdo de Shift na temperatura de operagao.
A, B: Constantes de resistividade idnica e eletronica do material da SOFC, ohm/cm?
A: Area da célula, (cm?)

AFC: Célula a combustivel alcalina

D: Coeficiente de difusdo

Des:coeficiente de difusdo

Exed: composicao molar excedente na reacao.

F- Constante de Faraday 96485 (coulomb/mol)

I ou j: densidade de corrente (A/cm?)

I: corrente de operagdo da SOFC

i’ ¢ a densidade de corrente global, na qual opera a célula

iL:Corrente limite (A/cm?)



Kp constante de equilibrio da reag@o de Shift.

I: espessura do suporte da célula (cm)

l:espessura do suporte da célula.

MCEFC: célula a combustivel de carbonato fundido

n- nimero de elétrons liberados na reacdo eletroquimica

n: namero de elétrons envolvidos

Neom: Vazao de combustivel (mol/s)

Nm2- Numero de mols de hidrogénio oxidados (mol/s)

Nprod : fluxo molar de produtos.

Nreqge fluxo molar de reagentes

P: pressao parcial de cada espécie (bar)

PO:pressﬁo de operagao (bar)

PAFC: célula a combustivel de acido fosforico

PEMFC: célula a combustivel de membrana polimérica

R ¢ a resisténcia em cada unidade de area analisada.

R’ ¢ a resisténcia 6hmica da célula que depende da energia de ativagdo na temperatura de
operacao, para um elétron vol ¢ de 100 kJ/mol.

Ry: taxa da reacao

Ryo1: Perdas por polarizacdo (V)

SOFC: célula a combustivel de Oxido solido.

Teomb, Tar: Temperatura de entrada dos gases: combustivel e ar;

V ’tensdo de operagio da célula.

Uy: Fator de utilizagdo combustivel,

U,.: Fator de utiliza¢ao no reformador,

V tensdo resultante calculada

V: voltagem real da célula

V) tensdo inicial

Vo, Eoc(ripy : Tensdo em circuito aberto.

Neent: eficiéncia da SOFC
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Motivacao

A célula a combustivel (FC) vem sendo reconhecida como uma das tecnologias de geracdo
de eletricidade com potencial para ajudar a resolver os problemas fundamentais que se
vislumbram no setor energético mundial. Estes problemas vem sendo abordados por um grande
numero de autores exemplo: Ackermann,1999; Begovic 2001; WADE, 2002. A contribuicao das

FCs na solugdo destes problemas pode ser resumida como segue:

¢ Déficit energético: Pela modularidade e facilidade de adequacdo a diferentes cenarios de
consumo assim como pela possibilidade de serem construidas numa ampla faixa de poténcias da
ordem de poucos watts até varios MWs.

¢ O problema do petréleo: A matriz energética mundial: transporte, industria e consumo,
se baseiam, fundamentalmente, em ciclos térmicos nos quais os combustiveis fosseis sdo os mais
utilizados. Tem sido demonstrado que as descobertas de reservas de petroleo ndo acompanham o
crescimento econdmico mundial nem os niveis de consumo. Com o uso em grande escala das
células a combustivel, aproveitando sua elevada eficiéncia, se contribui no uso racional dos
combustiveis fosseis. E, paralelamente pela capacidade das FCs de utilizar combustiveis
renovaveis, podem ajudar na transi¢do para uma matriz energética sustentavel.

¢ O problema ambiental: Tanto pela elevada eficiéncia como pela capacidade de utilizar
combustiveis renovaveis as células a combustivel também podem contribuir na reducdo de gases
de efeito estufa e poluentes em geral. Por ndo serem baseadas no processo de combustdo também
poderiam contribuir na redu¢do da polui¢do sonora que afeta hoje as grandes cidades produto,
fundamentalmente, dos meios de transporte.

e Problemas associados aos sistemas de distribuicio: Por ser uma tecnologia menos
poluente, com um nivel de ruido muito baixo e modular, FCs, junto a outras tecnologias de
geracdo distribuida, podem ser colocadas perto dos consumidores ajudando significativamente na
reducdo da tarifa de energia paga pelos mesmos. A tarifa de energia elétrica inclui um valor
significativo correspondente as perdas pela transmissdo e distribuicdo. Também devido as
grandes distancias percorridas pelas linhas de transmissao, estas estdo sujeitas as incleméncias do
tempo e falhas das proprias redes que ¢ um problema de atualidade visto recentemente em varias

regides do Brasil e de paises desenvolvidos.
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e Atendimento a novos consumidores: O aumento do consumo energético em paises
desenvolvidos se encontra estagnado e, o subsidio para a constru¢do de grandes usinas esta sendo
substituido por um mercado energético liberalizado e competitivo. Por esta razdo cada vez sdo
menos os investimentos em grandes projetos de fornecimento energético, dando passo a

tecnologias de menores capacidades e mais eficientes.
Por outro lado a célula a combustivel ¢ uma tecnologia em desenvolvimento que requere de

estudo e desenvolvimento. Por todas as razoes expostas anteriormente surge a idéia de realizar o

presente trabalho.
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Introducao

O seguinte trabalho aborda o tema da modelagem dos processos em células a combustivel e

sistemas hibridos com microturbinas a gés.

Para este estudo ¢ desenvolvido um modelo matematico adimensional que simula a
operagdo de uma célula a combustivel de alta temperatura com eletroélito de oxido s6lido (SOFC).
Para aproveitar as elevadas temperaturas de operacdo se analisa a possibilidade de opera¢do em

ciclo combinado com uma microturbina a gas.

As microturbinas a gés de ciclo regenerativo se encontram numa faixa de poténcias entre 30
e 300 kW (Dunn, 2000) e podem atingir eficiéncias elétricas da ordem dos 30 % (base PCI) com
baixas relagdes de pressdo e temperaturas de entrada entre 750 e 900 °C (De Biasi, 1998). As
células a combustivel de oxido sélido (SOFC) podem alcangar eficiéncias elétricas na casa dos
50% e vem sendo estudadas para a integracdo em ciclos com turbinas a gis os quais devem
atingir eficiéncias extremamente elevadas na produgdo de eletricidade (Harvey, Ritcher, 1994).
Plantas de SOFC com diferentes faixas de poténcia se encontram em fase de teste em todo o

mundo e tem mostrado a possibilidade de uso de varios combustiveis, inclusive a biomassa.

A temperatura de exaustdo das SOFC na faixa dos 800 — 950 °C ¢ adequada para a
utilizagdo em microturbinas a gas. Tem-se demonstrado que este sistema de natureza hibrida,
permite a operacao da SOFC na pressao de operacao da microturbina sem maiores dificuldades

(George, 2000). Isto possibilita o acoplamento de microturbinas a gas de ciclo recuperativo com a
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SOFC. Neste ciclo, a SOFC pode substituir a camara de combustdo da microturbina e operar com
o ar pré-aquecido e comprimido no compressor da microturbina. Isto leva a um aumento da

eficiéncia e poténcia da SOFC e conseqiientemente da planta.

Existem diferentes conFiguracdes geométricas para as SOFC: tubular, plana e monolitica,
mas, as que se encontram num estagio superior de desenvolvimento, e oferecem maiores
vantagens para sua implementa¢do em grande escala, sdo as de geometria tubular desenvolvidas

pela Siemens — Westinghouse.

Varios modelos matematicos, para simulacao de SOFC tem sido desenvolvidos, entre estes:
Modelos Zero-dimensionais: Campanari, 2001; Massardo, Lubelli 2000; Costamagna, et al,

2001.

Modelos Uni-dimensionais: Bessette et al. 1995; Taccani 2001; Haynes e Wepfer 2000;
Boersma et al. 2000.

Modelos Bi-dimensionais: Costamagna, Honegger 1998; Ahmed et al. 1991; Iwata et al.
2000.

Modelos tridimensionais: Achenbach 1994; Bobe ¢ Ubertini, 2005.

O principal modelo de simulagdo, elaborado neste trabalho ¢ do tipo zero dimensional. Os
modelos deste tipo consultados na literatura se baseiam na conFiguragdo tubular ou em dados
provenientes deste tipo de célula. A principal razdo para desenvolver um modelo deste tipo ¢ a
necessidade de uma ferramenta relativamente simples e confidvel, que permita simular o
desempenho da SOFC a diferentes cargas e sua utilizacdo na avaliagdo da integragdo com

maquinas térmicas em ciclos combinados.

O modelo matematico elaborado oferece a possibilidade de avaliar as condi¢des de
operacao de uma célula a combustivel de oxido s6lido com reforma interna numa ampla faixa de
poténcias, podendo-se ajustar a geometria da mesma (plana ou tubular) e operar a diferentes
temperaturas e pressdes. Também se pode avaliar a operagdo com diferentes combustiveis a

diferentes percentagens de utilizagao.
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Capitulo 1

DESENVOLVIMENTO E ESTADO DA ARTE DAS
CELULAS A COMBUSTIVEL (FC)

1.1 INTRODUCAO

As células a combustivel (FC), de maneira geral, sdo constituidas por um reator
eletroquimico que, devido a seu principio de funcionamento, consegue produzir eletricidade com
eficiéncias muito maiores que outros sistemas convencionais de geragdo de eletricidade e, com
niveis de emissdes muito baixos, como se pode observar na Figura 1 ¢ a Tabela 1
respectivamente. Fazendo uma abordagem termodindmica pode-se dizer que as células a
combustivel estdo sujeitas a menos irreversibilidades se comparadas com as tecnologias

convencionais de geracdo de energia a partir de combustiveis fosseis.

As células a combustivel convertem a energia quimica armazenada num combustivel
diretamente em energia elétrica, enquanto outras tecnologias, como as mostradas na Figura 1,
precisam de varias etapas de conversdo antes de obter eletricidade, Figura 2. Sdo estas etapas:
conversao da energia quimica do combustivel em energia térmica, logo em energia mecanica e

posteriormente em energia elétrica, tendo a influencia das irreversibilidades associadas aos
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equipamentos necessarios para realizar a conversao energética ¢ as limitagdes proprias dos

materiais existentes utilizados em cada etapa do processo (Blomen, Mugerwa, 1993).

A titulo de exemplo: a temperatura adiabéatica obtida na combustdo do metano ¢ de
aproximadamente 3700 K enquanto a do hidrogénio estd acima dos 4000 K. Com os materiais
existentes ¢ impossivel transferir todo o calor gerado na reacdo de combustio ao fluxo de
trabalho de um ciclo Rankine ou Stirling e conseqiientemente as suas partes moveis. Os gases
devem ser diluidos e esfriados antes da transferéncia de calor. De igual forma no ciclo Brayton,
Diesel ou Otto ¢ necessario esfriar os gases de combustdo antes de entrarem em contato com as
partes moveis dos acionadores. Isto representa perdas significativas com relacao a Eficiéncia

ideal de Carnot.

Para um sistema que utiliza hidrogénio e oxigénio na combustdo, baseado no PCS, e uma
temperatura de rejei¢do de calor de 298 K e assumindo que a fonte de calor ¢ a chama da
combustdo de hidrogénio e oxigénio a 1 bar de pressdo, a eficiéncia ideal de primeira lei ¢ 82,9
%, ver Tabela 2 e equacdo 1. Na equacdo 1 o termo Tu(Sreag - Sprod) inclui a variagdo de entropia
entre reagentes e produtos a temperatura e pressao de referéncia e € geralmente (mas ndo sempre)
positivo. Do anterior pode-se concluir que o trabalho extraivel de uma reagdo quimica ¢ inferior

ao poder calorifico da propria reagao (Bejan, 1988; Wark, 1995).

Em condigdes reais um ciclo Rankine, por exemplo, esta limitado pela resisténcia mecanica
dos materiais usados nos elementos que operam nas partes mais quentes, na caldeira e na turbina
a vapor, a uma temperatura maxima de operagao de 923 K. O calor rejeitado esta na faixa dos
313 K, o que da uma eficiéncia tedrica de Carnot de 66 %, segundo a equagdo 2. Por outro lado o
processo de transferéncia de calor também ndo € um processo reversivel e requer de gradientes de
temperatura. Em adigo, outras perdas como, fric¢do, etc, limitam a eficiéncia pratica do ciclo
Rankine a menos de dois tergos da eficiéncia tedrica de Carnot que pode chegar no maximo aos

40 %.

Wmax = hreag (Ta,Pa) — hprod (Ta,Pa) _Ta . (Sreag(Ta,Pa) -3 prod (Ta,Pa)) (1)
Tmin
e =1 T (2)

max
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Figura 1 Relacao entre os niveis de eficiéncia das diferentes tecnologias de geracao de

eletricidade e as faixas de poténcia de aplicagdo (HASSMANN, 2000).

Tabela 1 Emissdes das principais tecnologias de geragdo de eletricidade (Weston, 2002).

MCI Células Média Média
Combustiveis M TG Ciclo Caldeira | Comb.
1ero TG Combinado | Carvio | Fosseis
turbina | Pequena | Grande TG (1998) | (1998)
Gas Diesel SOFC MCFC
Eficiéncia | - 5 38 ) 37 25 27 37 51 33 33
(%)
Poténci
‘(’ki;c)la 1000 | 1000 25 200 25 4600 | 70,140 | 500,000 | 300,000 | 300,000
NOx
coMwh | 09 | 213 0,19 0,68 026
SO2 60027 | 020 0,0036 | 0,0036 | 0,0031
KM b b b b b
PM-10
Kgvwn | 001 | 035 0,04 0,03 0,03
co2
cgMwh | 05 | 064 0.72 0.67 0.82




Conversao termodinamica

qEnm?cigaiiia Calor \| Energia Energia
combustivel —l/ mecanica Elgtrica
l Combustéao | [ Ciclo termodinamico I
Convesao Eletroquimica
e Energia
Dnttive Eletrica
combustivel

Figura 2 Transformagao da energia quimica em elétrica, formas de conversao.

Tabela 2 Poder calorifico, trabalho mdximo obtenivel e eficiéncia ideal da combustio para

alguns combustiveis a 298 K e 1 bar de pressao (Bejan, 1988; Wark, 1995).

Reacdo PCS (kJ/mol) | PCI (kJ/mol) | Wy (kJ/mol) | n= W/ PCS
Hidrogénio H, 2859 241,8 2372 82,9

Metano CHy 890.,4 802,3 818 91,87
Propano Cs;Hg 2220 2044 2108,4 94,96
Metanol CH;0H 726,6 638,5 702,5 96,68
Carbono C 393,5 -- 394,4 1,002

Igual as maquinas térmicas as células a combustivel ndo conseguem usar todo o trabalho

extraivel do combustivel (Wyax) ou energia livre de Gibbs, devido a irreversibilidades

inevitaveis. Mas, estas perdas sdo menores se comparadas as maquinas térmicas. Pode-se fazer

uma relagcdo analoga entre a poténcia elétrica possivel de gerar por uma célula a combustivel e o

PCS da oxidagdo do hidrogénio. Utilizando a ley de Ohm e Faraday a poténcia elétrica real

gerada por uma célula a combustivel unitaria ¢é:

Wee =V 1= Voltagem. -n-F- Ny

Onde:

3)
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n- numero de elétrons liberados na reagao
F- Constante de Faraday 96485 (coulomb/mol)

Nm2- Numero de mols de hidrogénio oxidados (mol/s)

Assumindo uma tensdo de operacdo de 0,7 para um consumo de 1 mol de H,, a eficiéncia
de uma célula a combustivel operando a 1173 K seria:

Wee
Mee = 5oes— ©
" PCSII73K

De onde resulta um valor de eficiéncia real de 53 %. Da equacdo 4 se observa que a
poténcia gerada pela FC depende da tensao produzida na mesma. De forma similar as maquinas
térmicas, as FC estdo sujeitas a irreversibilidades, mas, estas se produzem no processo de
conversao direta de energia quimica do combustivel em eletricidade e ndo em processos
intermediarios da conversdo da energia associados a transferéncia de calor. A magnitude destas

irreversibilidades e menor nas FCs e isto as torna mais eficientes.

A tensdo gerada por uma FC ¢ definida pela equacdo de Nernst que, para gases ideais tem a

seguinte forma:

-AG_ ) v
E ary Rg-T 'ln{ Ty, pauto ( P j } (5)

OC(TL,P1) — =0
n-F n-F 1_IReagente P

Onde:

EOC(T],PI) : Tensdo em circuito aberto

AG : Energia livre de Gibbs da reagio que acontece na FC aP’e T

(T.P%
Rg :Constante do gas 8,314 kJ/mol K

T : Temperatura de operagdo

IT, : Multiplicacdo de reagentes e produtos

P : Pressdo de operagao

=X : Pressdo de referencia

vV, : Coeficientes estequiométricos das espécies na reacao
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AG(T,PO)

O termo representa a tensdao, ou potencial ideal, na pressdo de referencia e

temperatura de operacao da célula, sendo que esta ultima tem maior influencia. O termo restante
a direita, representa o potencial consumido pelos reagentes e produtos devido a reacgdo

eletroquimica, e depende da temperatura de operagdo e da pressao de operagao.

A tensdo de circuito aberto ¢ a méaxima tensdo que pode ser obtida de uma FC em
condicdes reais de operagdo (quando nenhuma corrente e extraida da FC). Processos

eletroquimicos parasitas provocam varias irreversibilidades que sdo (Hoogers, 2002):

e Perdas no instrumento na hora de medir esta tensao

¢ Difusdo dos reagentes através do reator

¢ A presenga de contaminantes

¢ Fluxo de corrente no interior da FC por causa de um isolamento deficiente

¢ Sobrepotenciais (overpotentials) ou perdas por polarizagao

Na equagdo 5 pode-se observar que a tensdo produzida pela FC e, consequentemente, a
eficiéncia da mesma depende, da AG (que ¢ uma func¢do da temperatura de operagdo), da
concentragdo de reagentes e produtos e da pressdo de operagdo. Logo, com o aumento da pressao
pode-se obter uma maior concentragdo de reagentes uma maior taxa de reacdo e finalmente uma
maior eficiéncia. Em contrapartida uma maior temperatura de operagao provoca uma redug¢ao no
valor da AG e uma menor tensao de operagao. Na Tabela 3 se apresentam os valores de AG para a
rea¢ao H, + %2 O, = H,0 que é a mais comum nas FCs. O sinal negativo ¢ produto a convengao

de sinais, significa que se libera energia.
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Tabela 3 Energia livre de gibbs para a oxidacdo do H, a diferentes temperaturas (Larmine,

Dicks, 2002).

Estado da H,O 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

1.2 Termodinamica das FCs

1.2.1 Termodinamica reversivel

O trabalho maximo obtenivel numa a célula a combustivel operando a temperatura e
pressao constantes ¢ dado pela variagao da energia livre de Gibbs da reagao eletroquimica que

acontece na célula:
W = AG = n*F*E,, (J/mol)

Nesta equag@o n ¢ o nimero de elétrons liberados na reacgdo, F ¢ a constante de Faraday
(96485 Coulomb/mol de elétron) e E., ¢ 0 potencial reversivel da célula em Volts produto da

reagao considerada.
A energia livre de Gibbs pode ser definida como a energia disponivel para realizar
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trabalho, sem considerar qualquer trabalho realizado por variagdes de pressdo e volume. Numa
célula a combustivel o trabalho realizado envolve elétrons se movimentando através de um
circuito externo. Qualquer trabalho realizado, pela variacdo de volume entre a entrada e saida,

ndo ¢ aproveitado pela FC.

A relagdo ente a AG e a entalpia da reagdo €: AGx, = AHxn — T* ASixn onde, como jé dito,
AGyx, € 0 maximo trabalho extraivel da reacdo, AHx,, 0 maximo calor extraivel ¢ o termo T*

ASixn, 0 calor produzido.
Utilizando o exemplo da reacao tipica de uma FC com gases ideais, pode-se expressar
AHix, € ASxn em fungdo da temperatura e do calor especifico cp(T), conhecendo a AG da reacao

pode-se calcular o potencial da mesma.

De modo geral para uma reagao com a forma aA + bB — c¢C+dD a variagdao da energia

livre de Gibbs pode se expressar pela equagdo:

—AG:AGHR-T-lnM
(A)"-(B)

As variaveis entre paréntesis indicam a atividade das espécies quimicas envolvidas na

reacdo que, no caso de uma mistura de gases ideais coincide com as pressdes parciais.

Substituindo AG pela sua relacdo com E se obtém a equacdo de Nernst:

_po RT (A?-(B)° o RT I(atividadereagentes)

E. = — = — (Volt)
n-F (C)-(D) n-F  TI(atividadeprodutos)

Com AG’ e E° constantes ¢ dependentes da temperatura e proporcionais aos valores de

AG ¢ E..y em condi¢des Standard.

Para o caso de uma mistura de gases ideais:
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. I1 Vi
Erev — EO + R-T In (pparcAregente)v
n- F H( pparc.produto) I

Onde v; indica o coeficiente estequiométrico da reagao, € a pparc. € 0 cociente da pressao de

operacdo e a percentagem molar de cada espécie dividido pela a pressao de referencia.

A célula a combustivel produz energia elétrica em forma de corrente continua; para um
determinado fluxo de reagentes e uma dada corrente da célula a poténcia extraida e seu
rendimento sdo proporcionais a tensdo: por isto o pardmetro mais usado para quantificar a

eficiéncia de uma FC € a tensdo.

O rendimento da FC pode-se expressar como segue:

Wel
n= Wel n-F — E
Pcl PCl ~E.
n-F

n € diretamente proporcional a tensdo da FC. O termo Epc; ¢ um equivalente elétrico do

poder calorifico e pode ser calculado pela relagao %

Ao mudar a temperatura o valor de E° (e consequentemente E,.,) tende a cair, isto se deve
a influéncia sobre a variacdo da energia de Gibbs, como foi mostrado na tabela 3. Na Tabela 4 se
mostra o valor da tensdo reversivel para os diferentes tipos de FCs nas temperaturas de operagao

tipicas.

Na Tabela 4 pode-se observar a influencia desfavoravel da temperatura no rendimento da
FC. Isto significa que do ponto de vista da eficiéncia ideal da FC, as de baixa temperatura sdo as

mais eficientes.
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Tabela 4 Tensao ideal em funcdo da temperatura da célula (EG&G Services, 2000).

Temperatura °C 25 80 100 205 650 1100
Tipo de FC Ideal PEM AFC PAFC MCFC SOFC
Tensio ideal 1,18 1,17 1,14 1,03 0,91

Na realidade, uma serie de perdas provocam uma reducdo da tensao real da célula e levam
esta a valores menores do que a tensdo ideal. Estas perdas tém uma influencia maior que a

contribuigdo oferecida pelo maior potencial ideal obtido baixas temperaturas.

Utilizando a equacdo de Nernst também se pode avaliar a influencia da variacdo da
composi¢do de reagentes no potencial teérico da célula. A composicao de reagentes na FC varia
desde a entrada até a saida. Na medida em que se consome o combustivel ao longo da célula, a
tensdo ideal da mesma tende a cair. Isto implica numa redug¢do significativa da tensdo na regido
de saida da FC. O potencial ideal da célula se equilibra no minimo potencial obtido, devido a que

os eletrodos sdo superficies isopotenciais € bons condutores de elétrons.

1.2.2 Termodinamica irreversivel

A condicdo de reversibilidade poder-se-ia aplicar s6, se o sistema operasse sem carga
(circuito aberto). Uma FC com reagentes e produtos, na qual, a velocidade de reacdo sobre uma
superficie apropriada de catalisador fosse suficientemente elevada para prevenir a interferéncia de
qualquer processo eletroquimico oposto (desprezando qualquer reagdo que possa acontecer com o
circuito aberto que possa fechar o circuito entre os eletrodos), se obteria a tensdo reversivel

abordada no item anterior.

Quando se tem um fluxo de corrente diferente de zero aparecem as perdas 6hmicas, por
difusdo e de tipo cinético. Nesta condi¢do o valor do potencial da célula sempre sera inferior ao
reversivel, ou seja, uma parte da energia livre de Gibbs ¢ convertida em calor, TAS, de forma

irreversivel.

A principais irreversibilidades que acontecem nas FCs levam o nome de polarizacao, estas

representam as quedas do potencial ideal da célula e se resumem a seguir:
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1. Polarizacao ohmica: Estas perdas sdo causadas pela oposi¢do ao fluxo de ions no
eletrolito e oposi¢cao ao fluxo de elétrons no material dos eletrodos; também se produzem perdas

por resisténcia de contato na interconexao entre células e entre elementos separadores.

A reducdo destas perdas se consegue reduzindo a espessura dos eletrodos e eletrélito, o
melhoramento da condutividade do material do eletrodo e eletrdlito e aumentando superficie de

contato entre eletrodos, eletrolito e interconexao.

O efeito destas perdas ¢ a reducdo da tensdo proporcionalmente a corrente circulante de

acordo com a lei de Ohm (AVyp, = LR).

2. Polarizagdo por concentracio. A velocidade de consumo de reagentes nos eletrodos
estabelece o gradiente de concentragdes nos mesmos. A diminui¢do de concentracdo ¢
inversamente proporcional a utilizagao dos reagentes. Esta diminuicdo provoca uma queda de

tensao (AVonc)

Entre os possessos que contribuem para estas perdas se encontra, a difusdo lenta da fase
gasosa dos reagentes nos poros dos eletrodos e a difusdo de reagentes através do eletrdlito até a
regido de tripla fase, onde acontece a reagdo eletroquimica. Durante a operagao da célula hd uma
queda na concentragdo de reagentes na regido dos eletrodos. A magnitude desta reducao depende
de quanta corrente esta sendo extraida da célula e de fatores fisicos relacionados com a circulagao

de reagentes e sua reposi¢do segundo sao consumidos.

A velocidade de transporte de massa na superficie de um eletrodo pode ser expressa pela

lei de Fick:

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo das espécies reagentes, Cy, ¢ a concentragdo média, Cg a
concentragdo superficial e o a espessura da camada de difusdo. A corrente limite, que indica a

taxa maxima na qual o reagente pode ser fornecido se obtém quando C, = 0.
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Para garantir um funcionamento eficiente da FC, a concentragdo de reagentes nido pode
ser muito baixa, nem ficar muito perto de zero em nenhum dos dois eletrodos da FC, estas

condigdes de operacao podem provocar um forte aumento deste tipo de perda.

3. Polarizagao por ativagdo. A reacdo eletroquimica acontece no momento em que 0s
reagentes superam uma barreira de ativacdo, de forma analoga a qualquer reagdo quimica. O
potencial correspondente ou a polarizagdo conseqiiente, AV, podem ser descritos pela equagdo

de Tafel:

AV, =——— In-
a-n-F 1

Onde a ¢ o coeficiente de transferéncia de carga, ¢ a propor¢do de energia elétrica
utilizada para alterar a taxa da reacdo eletroquimica; ip ¢ a densidade de corrente de intercambio,

¢ o valor de densidade de corrente onde a queda de potencial comeca a se movimentar para zero.
Resumindo, todas as perdas e sua influencia na tensao real da FC:

Va = E,., —AV E. —AV, AV, — AV

real rev pol = Crev ohm — conc act

Ao todo, o efeito das perdas reduz a tensdo da célula e o rendimento da mesma numa
tendéncia crescente e proporcional ao aumento da corrente de operacao. Isto significa que as FCs,
a diferenca das tecnologias convencionais de conversdo de energia, aumentam o rendimento
quando operando a cargas parciais. O que representa uma grande vantagem em diversas

aplicagdes como no setor automotivo.

1.3 Combustiveis para as FCs.

Existe uma grande variedade de combustiveis que podem ser utilizados nas FCs. Alguns
destes podem ser utilizados quase diretamente enquanto outros precisam de um processamento

prévio.
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O principal combustivel utilizado pelas FCs ¢ o hidrogénio, isto se deve a sua elevada
reatividade eletroquimica em presenca de um catalisador e temperatura adequada. Outros
combustiveis tém sido testados como o metano ¢ o etanol mas, a taxa de reagdo com estes
combustiveis ¢ muito baixa e consequentemente a densidade de corrente e poténcia obtidas sdo
muito baixas (Gonzales, 2000). O hidrogénio ¢ considerado um importante vetor energético ja
que, apresenta um impacto ambiental muito baixo (a combustdo do hidrogénio puro tem como
produto residual a 4dgua), seu elevado poder calorifico, em base massica, e sua abundancia em

fontes renovaveis de energia.

A Tabela 5 mostra uma comparagdo entre o H, e outros combustiveis com relagdo ao
poder calorifico. Da Tabela 5 pode-se observar que o H, tem o potencial para contribuir na
reducdo de emissoes de CO,, mas, apresenta grandes dificuldades de armazenamento. A Figura 3
mostra uma comparagdo entre varias alternativas de estocagem de combustivel, inclusive o
hidrogénio, com relagdo a massa e volume que ocupa cada um destes contendo um valor
equivalente ao valor energético de 50 litros de gasolina. Na Figura 3 se observa claramente a

desvantagem dos combustiveis gasosos ante os liquidos e o hidrogénio como o mais limitado

neste sentido.

O H, ¢ um gas incolor inodoro e mais leve que o ar. E encontrado na atmosfera em
concentragdes reduzidas da ordem de 5 x 10” % mol/mol (Neves, 2004). O hidrogénio apresenta
a mais alta densidade energética em base massica triplicando a da gasolina. Como o hidrogénio

ndo se encontra em estado puro na natureza € necessario produzi-lo.
O hidrogénio pode ser produzido a partir de uma grande variedade de fontes primarias:
e Combustiveis fosseis: Carvao, 6leo, gas natural.

e Fontes alternativas: biomassa, biogas, bio-residuos.

e Eletrolise da dgua, usando eletricidade de outras fontes de energia.

27



2500 +

N
o
8
2000 + =
OKg B Litros
1500 -
=
o
&
1000 -
5
[}
500 + w o
) = N
= [} L N
o B R 31 o
o I ® R o N NS N o
88 25 Sm 2% E2E [(m rH cod ||
0l —mm c—mm : : : : : :
@ 9 < m i) < < s e I < <
o @ ) ] 3 o Q = S o o o
o =
o o @ =] o I I 3 - 3 ® I —
=X o 3 s S 3 g5 & Bz 8 = Ts
> =) 2 [ 20 © 2 S 8 T o =
o = o — ~ = ~=3® 5 o
_ = w 3 2 o Q =3
5 g 8 =3 g o 5
2 ) = 2 =) = o
5 © o »
~ «

Figura 3 Comparacdo entre alternativas de estocagem de combustivel baseado em massa e
volume. A comparacdo ¢ baseada no PCI de um volume de 50 litros de gasolina equivalente a

1590 MJ (Hoogers, 2002).

A Figura 4 mostra as principais formas de producdo de hidrogénio a partir de diferentes
fontes primarias de energia, renovaveis e fosseis. Nao todas as alternativas mostradas na Figura 4
sdo economicamente viaveis. Para produzir hidrogénio a partir de fontes renovaveis ¢ necessaria
a producao de um gés rico em Hy, por exemplo, via gaseificagao de biomassa, que ¢ um processo
complexo e caro e logo € necessario também, remover os contaminantes neste gas (S, F, Cl,
silicatos, etc) que, dependendo do tipo de FC a ser utilizada, requer uma pureza maior. Isto impde
barreiras de custo muito elevadas para aplicacdes a médio prazo. Alguns autores como Pehnt e

Ramesohl, 2004 prevéem a implementagdo de sistemas de FCs acoplados a biomassa a partir de

2020.
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Tabela 5 Comparagado do PCS de diferentes combustiveis (Stuve, 2005).

PCS Base molar | Base massica | Base volumétrica* | Enegia  produzida.
kl/mol de CO,
Combustivel (kJ/mol) MlJ/kg kJ/litro emitido
H, 286 142 1,73 o0
CH4 890 55,5 (G4s)0,04/(1iq)0,24 | 890
CH;0H 638 19,9 15,8 638
C,HsOH 1235 26,8 21,2 618
Glicose 2814 15,6 243 469
Gasolina 46,8 34,1 ~600
kerosene 459 37,6 ~600
Carvio 27 21 <600

* H, a 152 bar, CH4 comprimido em estado gasoso e em estado liquido e Glicose solida.

A obten¢do de hidrogénio a partir da biomassa tem um outro problema, referente a
concentragdo de H; (6 % contra 25 % no metano). O conteudo energético da biomassa também ¢
baixo dada a elevada concentragdo de oxigénio (aproximadamente 40 %). Ao redor de 50% do H,
obtido da biomassa ¢ produto da dgua agregada para a reagdo de reforma a vapor. A Figura 5

mostra o contetido de hidrogénio em diferentes espécies em fun¢do do conteudo de oxigénio.

Algo similar acontece com o hidrogénio produzido a partir de fontes renovaveis como
solar e eolica. Isto se deve ao fato de que € necesséria a producdo intermediaria e estocagem do
hidrogénio, para o seu uso posterior na geracdo estacionaria ou transporte. A conversdo de
eletricidade proveniente de fontes renovaveis em H, (através da eletrolise da agua) e
posteriormente em eletricidade, introduz uma grande quantidade de perdas e custos adicionais
com estocagem, transporte, etc. Segundo Bossel, 2004, ¢ muito mais vidvel consumir a
eletricidade diretamente das fontes renovaveis. Por exemplo, se fossemos a alimentar uma
determinada carga com H, (a partir da eletrolise da agua) precisariamos de quatro vezes a
poténcia desta carga para produzir o H, requerido. Ou seja, o investimento inicial seria no
minimo quatro vezes maior €, 0 mesmo acontece com o0s custos de operacdo manutengdo etc.
Alem disto teriamos um consumo de energia quatro vezes maior. A Tabela 6 mostra um resumo
do consumo de energia nas diferentes etapas de uma economia baseada na produgdo e utilizagao
de hidrogénio. A tabela 5 tenta explicar que, a produg¢dao de hidrogénio, a partir de fontes
renovaveis sofre grandes limitacdes devido ao grande consumo de energia necessario para,

produzir, transportar € armazenar este.
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Figura 4 Principais formas de producao de hidrogénio (Blomen, L. J. M. J.; Mugerwa,
1996, Pehnt, Ramesohl, 2004).
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oxigénio (Milne, et al, 2001).
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Tabela 6 Fracdo de energia consumida em relacdo & energia contida no hidrogénio
produzido, em diferentes estdgios de um sistema energético baseado no hidrogénio (PCS)

(Bossel, 2004).

Etapa Detalhes % cons. Base PCS Energia Consumida
Conversdao AC/DC Retificador 5 Elétrica
Eletrolise Eletrolisador 35 Elétrica
Compressio 200 bar 8 Elétr%ca
800 bar 13 Elétrica
. . Pequenas plantas 50 Elétrica
Liquefagdo Grandes plantas 30 Elétrica
Hidretos quimicos CaH,, LiH, etc 60 Elétrica
Transporte 200 km a 200 bar 13 Oleo diesel
rodoviario 200 km, liquido 3 Oleo diesel
Gasodutos 2000 km 20 Hidrogénio
Geracgao no local 100 bar 50 Elétrica
Transferéncia 100 para 850 bar 5 Elétrica
Reconversdo Células a combustivel | 50 Hidrogénio
ConversaoDC/AC Inversor 5 Elétrica

Pelas razdes citadas acima a maior parte do hidrogénio produzido hoje ¢ a partir de
combustiveis fosseis. Esta alternativa, se bem que ndo mostra uma solucdo do problema da
dependéncia do petréleo, representa uma redugdo significativa das emissdes de poluentes HC,
CO; e SOx. Isto se deve a maior eficiéncia das FCs e, aos sistemas de limpeza do combustivel

utilizados.

1.3.1.1 Hidrogénio a partir de combustiveis fosseis.

A maior parte da producdo industrial de hidrogénio ¢ obtida a partir de combustiveis
fosseis principalmente o gas natural. Aproximadamente 50% desta produgdo usados na
hidroformulacdo do petrdleo para produzir combustiveis automotivos. Outro 40% ¢ produzido
para reagir com nitrogénio e produzir amonia. O resto ¢ utilizado na industria sidertrgica,

hidrogenacao de 6leos comestiveis, cromatografia gasosa e uso em laboratorios.

A producao anual de hidrogénio dos Estados Unidos corresponde aproximadamente a dois
dias de gasolina consumida. Por outro lado a industria automobilistica, que vem apresentando

diferentes modelos de carros movidos a FCs, vem optando pelo sistema de producdo de H, no
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proprio carro, carregando outros combustiveis como metanol e gasolina. O argumento para esta
solucdo, e o conseqliente adiamento da criacdo de uma infra-estrutura para hidrogénio. O
hidrogénio, a partir de combustiveis fosseis, ¢ s6 uma solu¢do intermediaria e requereria de
investimentos significativos os quais teriam um retorno incerto, com o eventual esgotamento do
petréleo. Este argumento ¢ mantido pelas principais empresas de petroleo do mundo que sdo

relutantes @ mudanca do sistema atual de utilizagdo dos combustiveis (Hoogers, 2003).

Os principais processos utilizados na producao de H; a partir de combustiveis fosseis sdo:

1. Reforma a vapor.

A reforma a vapor consiste na reacdo de um hidrocarboneto em estado gasoso com vapor
de agua em presenga de um catalisador a elevadas temperaturas. Por exemplo, a reforma do

metanol pode ser descrita pela seguinte equagao:

CH;0H(g) + H,O(g) = CO, + 3H, com uma AH = 49 kJ/mol

Nesta rea¢do o metanol e a 4gua sdo evaporados e reagem num reator catalitico formando
didxido de carbono e hidrogénio. A reforma do metanol ¢ realizada hoje a temperaturas entre 200
e 300°C usando um catalisador de cobre suportado em oxido de Zinco. Um mol de metanol reage
formando trés moles de H, isto indica que um mol extra de H, foi originado a partir da agua

agregada.

Na realidade a reacdo anterior ¢ s6 uma dentre uma variedade de reagdes que acontecem.
A exaustdao bruta do reformador consiste de H,, CO, CO, e H,O dependendo da relagdo
agua/combustivel utilizada. O CO ¢ convertido em CO; e mais H, numa reacdo de shift (ou
deslocamento) a elevada temperatura, seguida por um outro estagio de shift a baixa temperatura.

A reacdo de intercambio dgua gés (shift) tem a seguinte forma:

CO + H,0 = CO, + H, com AH = -41 kJ/mol

Como o sinal (-) indica, esta reagdo ¢ exotérmica. Consequentemente, dependendo da

quantidade de calor gerado a reagdo pode se deslocar para o lado dos reagentes. Para prever isto
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se utiliza um segundo estagio com esfriamento intermediario. O catalisador apropriado para a
reacdo de Shift a elevada temperatura ¢ uma mistura de oxido de ferro e oxido de cormo (Fe;O4 €
Cr,03) com temperaturas entre 400 e 550°C. A reacdo de Shift a baixa temperatura usa um

catalisador de cobre em condigdes similares a reforma do metanol mencionada acima.

A reforma a vapor do metano contido no gés natural ¢ a mais utilizada para produzir a
maior parte do H, produzido no mundo. Isto se deve a que ¢ a alternativa mais econOmica e
eficiente (Yiiriin, 1995). E também a mais utilizada para produzir H, para FCs. Reformadores de
pequenas capacidades tem sido desenvolvidos para FCs de baixas e elevadas temperaturas. A

reforma do metano pode ser escrita como segue:

CH4 + H,O(g) > CO + 3H, AH = 206 kJ/mol

O gés de sintese produzido ¢ também seguido pelas rea¢des de Shift vistas acima. A
reforma a vapor do metano usa catalisadores de niquel a temperaturas entre 750 ¢ 1000°C, e se
utiliza um excesso de vapor para prevenir a deposi¢ao de carbono no catalisador. Esta deposi¢ao

de carbono se da pelas reagdes de pirdlise e/ou de Boduard (Larmine, Dicks, 2002):

CH4 = C + 2H, Pirolise

2CO =2 C + CO, Boduard

2. Oxidacéao parcial

A oxidagdo parcial é usada para hidrocarbonetos pesados (Hoogers, 2003) ou quando ha
disponibilidade de determinados reagentes como oxigénio puro. Neste caso se usa uma
quantidade sob-estequiométrica de oxigénio ou ar. E uma reagio extremamente exotérmica pelo
que ndo precisa de fornecimento de calor. Acontece a temperaturas entre 1000 e 1200°C e neste
caso ndo se precisa de catalisador. Para o caso do metano se mostra a continuagao:

CH4 + 0,50, = CO + 2H, AH =-36 kJ/mol

cou
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CH4 + O, 2 CO, +2H, AH =-319 kJ/mol

Com relagdo a reforma a vapor ndo se utiliza 4gua e, consequentemente o H, produzido ¢é
menor. A oxidagdo parcial pode acontecer a temperaturas mais baixas, mas, neste caso se requer
um catalisador, usualmente niquel. Neste processo, quando se utiliza ar como oxidante, ¢

necessario adicionar outros equipamentos para remover o N, do ar.

3. Reforma auto térmica.

E uma combinagio das vantagens dos dois processos anteriores. Idealmente, a reagio
exotérmica da oxidacdo parcial poderia ser usada para fornecer o calor necessario para a reacao
endotérmica de reforma a vapor. As reagdes podem acontecer em reatores separados trocando
calor entre ambos ou num reator catalitico simples. Com este tipo de reformador se reduz a
complexidade de fornecimento de calor na reforma a vapor. Este processo em estado estacionario
¢ termo neutral (AH = 0) e, o vapor e o oxigénio ou ar podem ser fornecidos junto ao

combustivel.

Concluindo, pode-se dizer que, o critério de selecdo de uma ou outra alternativa depende
do tipo de combustivel a ser reformado. De modo geral o metanol e o etanol podem ser
reformados a baixas temperaturas, j& o metano ¢ o GLP requerem temperaturas maiores. Os
hidrocarbonetos mais pesados como os usados na industria automobilistica sdo os mais utilizados

na oxidagao parcial.

Na Tabela 7 se mostra uma comparagdo entre os trés métodos de producao de H,. A
reforma a vapor oferece a maior concentracdo de H,. Ao mesmo tempo este sistema ¢€
recomendado para a operagdo em sistemas estacionarios (Stuve, 2005) ja que a sua resposta

dinamica ¢ lenta (partidas inclusive) e requer dimensdes consideraveis.
A oxidagao parcial oferece um equipamento mais compacto, partida mais rapida e uma

resposta dindmica mais rapida. Em contrapartida oferece baixas concentracdes de Hy (s6 produto

do combustivel).
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A reforma auto térmica oferece um equipamento ainda mais compacto € uma resposta
dindmica razoavelmente réapida. Este tipo de reformador ¢ recomendado na industria

automobilistica usando hidrocarbonetos mais leves.

Tabela 7 Composicao tipica do géas produzido a partir das trés técnicas de reforma de

combustivel, nos trés casos usando metanol como combustivel (Hoogers, 2003).

Composicdo produto | Reform. Vapor Ox. Parcial Autotérmica
H, 67 45 55

CO, 22 20 22

N, - 22 21

CO - -- 2

1.4 CLASIFICACAO DAS FCs

A Tabela 8 resume algumas das caracteristicas principais das FCs: Eletr6lito, ions
transportados e temperatura de operacdo. Na Figura 6, se observa a direcdo dos ions
transportados para cada tipo de FC, isto define o local onde serd produzida e removida a agua.
Estes ions podem ser positivos ou negativos, o que representa o excesso ou déficit de elétrons

(Hirschenhofer, et al, 1998).

Tabela 8 Caracteristicas principais das FCs.

Nome* Eletroélito fon Temperatura de
transportado operagao (°C)
AFC | Alcalino: Solu¢do de KOH (liquido) OH 70 - 250
PEMFC Polimero ’ Amdo fluorosulfonato tipo ' 0 — 120
Nafion (s6lido)
PAFC | Acido fosforico Hs;PO, (liquido) H 200
MCFC Cgrbpnato fundido de K ou Na COs 600 — 700
(liquido)
Oxido metalico solido, tipicamente -
SOFC | i conio estabilizado YSZ (solido) 0 650 - 1000

*AFC: Célula a combustivel alcalina, PEMFC: célula a combustivel de membrana
polimérica, PAFC: célula a combustivel de acido fosforico, MCFC: célula a combustivel de

carbonato fundido e SOFC: célula a combustivel de Oxido solido.
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Na Tabela 9 se apresentam mais detalhes das FCs de alta e media temperatura. Destas

podem ser utilizados os gases de exaustdo em ciclos de cogeracdo ou ciclos combinados com

outras maquinas térmicas.

—_—
@
h_ —
2 —= 1 on- | <
AFC e N _1*_ 02
_ | H+ _ ] - 02
PEMFC H2 e 1. H20
CH3OH—+____H+____ -— 02
B co2 «— | 7T —» H2
e H+ -— 02
PAFC H2 - i D e s H20
H2 —» = -— 02
Ll H2o <— T | < coz
HZ2 —t» 0=
SOFC H20 ""'_:t _______ | :— 02
Combustivel
_4
Anodo Eletralito Catodo

q Oxigénio

Figura 6 Elementos principais das FC e ions transportados com H, e O, como reagentes

adaptado de Blomen e Mugerwa, 1993.

Tabela 9 Caracteristica das FC de media e alta temperatura (Pehnt e Ramesohl, 2004).

Nome | Maior planta | Estado da | Custo Eficiéncia | Efic. com
existente tecnologia especifico elétrica cogeracao
($/kW) (%) (%)
PAFC | 11 MW max | Comercial 3000-5000 40 85
MCEFEC | 1,8 MW max | Desenvolvimento -- 50 75-91
SOFC | 100 kW max | Desenvolvimento 10.000- 50 75-93
50.0000

As FC s3o extremamente sensiveis a diferentes espécies contidas

nos combustiveis
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existentes, pelo que ¢ de suma importancia o tratamento do combustivel a ser utilizado. A
tolerancia ante estes componentes varia dependendo do tipo de FC utilizada. A Tabela 10 mostra

um resumo do efeito de diferentes componentes nos diferentes tipos de FC.

Das Tabelas 9 e 10 pode-se inferir que as FC que operam a elevadas temperaturas (MCFC e
SOFC) sdao as mais apropriadas para a geracao estacionaria de eletricidade. Isto se justifica pela
tolerancia as impurezas do combustivel (ndo precisam de H, puro) e fundamentalmente pela
possibilidade de aproveitar o calor disponivel na exaustdo das mesmas. Isto oferece a
possibilidade de integracdo de uma maquina térmica que pode ser uma turbina a gas, um motor
Stirling ou até um ciclo a vapor, criando-se um ciclo combinado com o potencial de alcangar

eficiéncias elevadas inclusive em baixas poténcias.

A tolerancia das FCs de alta temperatura as impurezas do combustivel oferece uma maior
flexibilidade no uso e no tratamento do combustivel a ser utilizado. Pode-se utilizar, entre outros,
gas de sintese a partir da gaseificagdo da biomassa, gés de aterros sanitarios e gases provenientes

de bio-digestao.

A Figura 7 mostra uma comparacao entre as SOFC e as MCFC em relacao aos reagentes
necessarios para o funcionamento das mesmas. A Tabela 10 resume as principais reagdes que

podem acontecer nos dois tipos de FC.

Na Figura 7 e Tabela 11 pode-se observar que nos dois tipos de FCs se considera que o H;
¢ produzido internamente. Este processo ¢ realizado pela reforma a vapor do combustivel (neste
caso o metano) na superficie do eletrodo anddico. Para que aconteca a reforma a vapor €
necessaria uma fonte de vapor de agua. No caso das SOFC este vapor pode ser obtido
recirculando a exaustdo do anodo que tem um contetido de 4gua suficiente. J4 na MCFC a
quantidade de agua produzida no anodo ¢ insuficiente e por tanto se requer de uma fonte externa

de 4dgua para garantir a reforma do combustivel; isto aumenta a complexidade da instalagdo.

Tabela 10 Efeito de algumas espécies gasosas na operacdo das FCs (adaptado de Dayton,
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2001).

Tipo PEMFC PAFC MCEFC SOFC
Temperatura
de 70-90 160-210 60-700 800-1000
Operacgao °C
H, Combustivel Combustivel Combustivel Combustivel
CO, Diluente Diluente Recirculado Diluente
Veneno Veneno b Reage com H,O |Reage com H,O
O (>10ppm)™° (>10ppm’, formando H formando H
1 % no anodo®) 2 2
Inerte, Inerte, Combustivel - ,
. , . Combustivel-
CH,4 combustivel com | combustivel reforma interna ou
reformado
reformador com reformador |externa
Entupimento e
deposi¢ao de carbono.
Combustivel com |Combustivel —
i o, | reformador com similar as
Co-Co Veneno->0,5 % HC saturados até 12 % | MCFC com
de olefinas e )
vol". respeito a HC
Olefinas: 0,2 %° mais pesados
Aromaticos: 0,5 %°
Ciclicos: 0,5 %°
Veneno—>20ppr£1 Veneno->10ppm  de
de H,S%, Veneno >1 ppm
Enxofre H,S no comb., 1ppm c
>50ppm de H,S SO, no oxidante HoS
+COS* :
Albgenos 4 | Veneno >1ppm° c
(HCT) Veneno >4ppm > 0.1 ppm Veneno >1ppm
Metais Perdas no eletrélito se
Alcalinos >1-10 ppm"

aLedjeff, et al. (2000), bKordesch Simader (1996), cEG&G Services (2000), dSpeigel, et al.
(1999), eBossart, et al. (1990), fLobachyov, Richter (1998)

Por outro lado a MCFC requer CO; para garantir a reagdo catodica e logicamente uma fonte
de CO, também ¢ necessaria. Inicialmente o CO, pode ser extraido da exaustdo do anodo, mas
este estd misturado com outras espécies, o que faz necessdrio um outro sistema para separar o
CO,. Além disto, a operacao pressurizada das MCFC em ciclo combinado requer turbinas a gas
com relagdes de pressdo elevadas, que s6 podem ser atingidas por turbinas a gas de poténcias
acima de IMW, na Figura 7 pode-se observar o esquema de um sistema hibrido MCFC e turbina
a gas e seus principais parametros de operagdo. Ainda assim as eficiéncias obtidas seriam

menores das que podem ser conseguidas com sistemas que utilizam SOFC (Campanari, Macchi,
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2001); (Basurto, et al, 2001).

| Exausté; b ahodo
CO2+H20+CO+H2

— T T —
o 20

Figura 7 Comparagdo das condi¢des de operagdo entre as SOFC e as MCFC.

Tabela 11 Reagoes eletroquimicas nas células a combustivel de alta temperatura usando

H; como combustivel (EG&G Services, 2000). | .
Recirculacao

Tipo de FC Anodo PITYMY Catodo
MCFC Hy+CO5>H,0+{Q@QF C) 1/0,+C0,+2¢ >CO 5
SOFC Hyt0 > Hy0+2¢” 1/20,+26 20"

As SOFC se encontram numa posi¢do vantajosa com relagdo aos outros tipos de FCs,
mais ainda hoje, onde o uso racional dos combustiveis fosseis ¢ imperativo. Pelas razdes
anteriores, a maioria dos centros de pesquisa e desenvolvimento de células a compigtivel ddo
preferéncia aos estudos tedricos utilizando células a combustivel de 6xido solido e sistemas em
ciclo combinado com turbinas a géds. A implementacdo de ciclos hibridos SOFC-MTG,
aproveitando a sinergia entre ambas as tecnologias oferece a possibilidade de atingir eficiéncias

acima dos 70 % (Chan, 2002)

Anodo
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Figura 7 Sistema pressurizado MCFC- com turbina a gas recuperativa (Campanari,

Macchi, 2001).

1.5ESTADO DA ARTE DAS TECNOLOGIAS DE SOFC E
MICROTURBINAS A GAS (MTG)

As SOFC sao reconhecidas como promissoras para o mercado de geragdo estacionaria.
Seu eletrélito solido (resistente a corrosdo) oferece maior facilidade de manejo e controle da
temperatura. Devido a suas elevadas temperaturas de operagdo, se evita a utilizagdo de metais
nobres como catalisadores. A elevada temperatura de operacao (600 — 1000°C) favorece a
cinética das reagdes eletrodicas e permite a reforma do combustivel (ex.: hidrocarbonetos ou gas
natural) no proprio corpo da célula. Consequentemente os sistemas energéticos baseados em
células combustiveis ceramicas (SOFC), sdo operacionalmente mais simples e mais eficientes
que os outros sistemas a FC. O fato de que todos os seus componentes sao solidos, permite
utilizar processos de fabricacdo em camadas finas e compactas, com conFiguragdes flexiveis,

aumentando desta forma a sua performance (Wendt et al, 2000; EG&G 2000).
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Por outro lado a elevada temperatura de operagdo exige caracteristicas especiais nos
materiais componentes. O desenvolvimento de materiais de baixo custo ¢ um dos principais

desafios que os fabricantes deste tipo de célula enfrentam hoje.

O estado solido dos componentes da SOFC significa, em principio, que nao ha restrigdes
com relagdo a conFiguragao da célula. Ou seja, existe a possibilidade de conFigurar a célula de
acordo com o projeto da instalagdo. As SOFC sdo projetadas com duas geometrias principais,
tubular e plana, como se mostra na Figura 8. As células tubulares sdo desenvolvidas pela Siemens
Westinghause desde o ano 1950 (Singhal, Kendall, 2003). A conFiguragdo plana ¢ mais recente

encontrando-se num estado mais prematuro de desenvolvimento.

Interconexao

Interconexao impermeavel
Anodo com eletrodo (poroso)
Eletrolito

Catodo com eletrodo (porosa)

Eletrolito

Catodo

Figura 8 Principais tipos de conFiguragdes das SOFC. (EG&G Services, 2000)

1.5.1.1 SOFC Plana versus Tubular.

A Siemens Westinghouse tem mais de 50 anos de pesquisa e se encontra num estagio
avangado no projeto e desenvolvimento das SOFC de tipo tubular. Existem algumas plantas
piloto e demonstracdo e unidades pré-comerciais. Outras companhias como a Mitsubishi Heavy
Industries, e a Toto, também estdo trabalhando no desenvolvimento da conFiguragdo tubular.

Mas a Siemens Westinghouse ¢ reconhecida como a lider nesta tecnologia.
A tecnologia tubular foi adotada, em parte, porque a tecnologia dos tubos cerdmicos

(extrusdo, fixacdo, sinterizacdo e revestimento) encontrava-se disponivel, apresentando as

seguintes vantagens:
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A geometria tubular garante um sistema de suporte mais seguro e uniforme para
superficies finas.

Maior tolerancia ante variagdes na pressdo de operacdo e ante a expansdo térmica dos
materiais.

O ar e o combustivel podem ser distribuidos com maior facilidade.

As quedas de pressdo sao menores.

A distribuicdo de temperatura ¢ mais uniforme.

Alem do anterior com as células tubulares ¢ mais simples o empilhamento de varias

células resolvendo a questdo da selagem que ¢ um problema na conFiguragdo plana.

As células tubulares sdo mais robustas, podem ter uma conFiguracdo mais longa (o

cumprimento tipico ¢ de 150m) e no caso da tecnologia da Siemens Westinghause, ndo precisam

de selos. Nao sdo fixadas rigidamente, pelo que existe flexibilidade termomecénica no

empilhamento.

Desvantagens da geometria tubular:

Tecnologia de fabricagcdo mais cara.

Maiores perdas por difusdo dos reagentes e produtos, devido as diferencas de pressdo
entre os poros do anodo e o catodo com relagdo &s areas por onde sdo transportados
reagentes e produtos.

Maiores perdas por conducao.

O caminho a ser percorrido pela corrente tende a ser muito longo o que resulta em

elevadas perdas 6hmicas e baixas densidade de corrente.

A conFiguracdo plana apresenta uma serie de vantagens com relacéo a tubular:

O caminho percorrido pela corrente ¢ muito menor, o que representa uma menor
resisténcia (ao contrario da estrutura tubular) e consequentemente uma maior densidade
de poténcia. Isto faz com que as células planas sejam apropriadas em aplicagdes onde o
espacgo ¢ uma limitagdo, por exemplo transporte (substituindo baterias).

Podem ser utilizados métodos de fabricagao menos custosos.
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e Permite a utilizacdo de eletrodlitos livres o que garante manutengdo e superficies muito
finas de 50 a 150 pm. Isto permite reduzir as perdas 6hmicas.

e A transferéncia de massa a traves do material é mais eficiente.

Desvantagens da geometria plana:

e Maior complexidade para o fornecimento dos reagentes num conjunto de células planas
empilhadas. Precisa-se de um sistema de distribui¢do (manifolding) externo.
e Requer um complexo sistema de selagem.

¢ Baixa tolerancia ante a expansao térmica devido a fabricagdo mais compacta.

Combinacao de ambas as conFiguracdes:

O Rolls-Royce Strategic Research Centre e a Siemens Westinghouse tem desenvolvido
uma combinacdo da geometria tubular com a plana aproveitando as vantagens de ambas. Esta
combina¢cdo ¢ chamada de SOFC de alta densidade de poténcia (HPD sigla em inglés).
Basicamente se aproveitam as baixas peradas 6hmicas e elevadas densidades de corrente (da
geometria plana) e uma melhor tolerancia ante a expansdo térmica e maior facilidade de

manifolding aproveitando a conFiguracao tubular.

Na Figura 10 se mostra uma SOFC tubular e a combinacdo de tubular e plana com o
caminho percorrido pela corrente em ambas. Na Figura 10 se mostra uma comparacao do

desempenho de uma célula tubular e outra que combina ambas as geometrias.

1.5.1.2 Eletrdlitos

Como mostrado nas Figuras do item anterior, as SOFC constam de trés partes
fundamentais. O eletrélito ¢ o encarregado de garantir o caminho dos ions de oxigénio do catodo
até o anodo, também forma parte da tripla fase eletrodo-gas-eletrolito que garante a quebra da

molécula de H, criando um fluxo de elétrons através do circuito externo.
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O Eletrolito deve ser estavel tanto no ambiente redutor do catodo como no ambiente
oxidante do anodo, deve permitir que os ions de oxigénio fluam do eletrodo de ar até o eletrodo
do combustivel, onde os ions reagem com o combustivel. O eletrélito deve ser livre de
porosidade, para impedir a pasagem de ambos reagentes (ar e combustivel). Também deve ter
uma espessura uniforme para reduzir as perdas 6hmicas e deve ter uma elevada condutividade

10nica e uma condutividade eletronica o mais perto de zero possivel.

SOFC tubular HPD SOFC

RARRA

Fluxo de

Fluxo de

Figura9 Comparagao tubular HPD SOFCs (Bessette, et al, 2001).

O material mais utilizado no eletrélito das SOFCs ¢ itrio (oxido de itrio Y,03) e zirconio
estabilizado (oxido de zirconio Z,0,) que recebe o nome YSZ. Como resultado da estabilidade

deste material se obtém um ntimero de transferéncia de ions elevado (Koehler, 2001).

44



Cell Performance Comparison at 1000°C
Cylindrical and HPD Calls

0.85 I | I 0.400
—&— HPD SOFC

—a— Tubular

0.80

- 0350
a7s

- 0300

v
b=
3
s
g
Wiz 2

= (65

+ 0.200
060

.55

a.58

0.45

.40 \? 0.ape

50 100 150 00 250 300 350 400 450 500 550 00 850
fmaiem?)

Figura 10 Comparagdo de desempenho Tubular versus HPD (Vora 2003). No eixo X,

densidade de corrente, nos eixos Y tensdo e densidade de poténcia.

A espessura do eletrdlito depende do projeto da FC, pode ser suportada pelo eletrdlito ou
pelo eletrodo. Se for suportada pelo eletrdlito a espessura deste esta na faixa de 50 a 150 um, o
que traz como conseqiiéncia uma elevada resisténcia 6hmica com uma temperatura de operagao
perto dos 1000°C. Se a FC ¢ suportada pelo eletrodo, o eletrdlito pode ser mais fino na faixa de 5

a 20 um, permitindo a operacdo a temperaturas menores (Singhal 2001)

1.5.1.3 Catodos.

O eletrodo do catodo opera num meio altamente oxidante. Ou seja, as moléculas de
oxigénio sdo reduzidas a ions devido a transferéncias de elétrons. Como a transferéncia de
elétrons acontece na superficie do eletrodo, a area deste ¢ um parametro muito importante. A taxa
em que acontece a transferéncia de elétrons ¢ denominada densidade de corrente (corrente por

unidade de area).

As caracteristicas do material utilizado incluem elevada condutividade eletronica,
expansdo térmica compativel e uma adequada porosidade que garanta uma regido de interfase

suficiente para facilitar a reacdo eletroquimica, a percentagem de poros do anodo se encontra
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entre 30 e 40% (Hirschenhofer, 1998). Além do anterior, o material do catodo deve proporcionar

uma interfase que ndo provoque reagdes indesejaveis com outros materiais envolvidos.

Vérios materiais tem sido utilizados na fabricacdo de catodos mas, o mais utilizado ¢
manganato de lantdnio dopado com estroncio LSM (LagoSrMnOs) (Wendt et al, 1999) . A

espessura deste ¢ maior aproximadamente 2mm.

1.5.1.4 Anodos.

O material do anodo deve ser estavel em atmosferas altamente redutoras e tem que ser um
bom condutor eletronico. Alem disto a porosidade do eletrodo deve garantir o transporte do
combustivel até a interfase eletrodo/eletrolito onde acontece a oxidagdo do combustivel, deve
permitir que os produtos da oxidacdo possam se deslocar da regido de interfase. Como
mencionado anteriormente, esta transferéncia acontece na superficie do anodo por tanto esta area
¢ um parametro critico. A superficie ativa da célula depende diretamente da porosidade dos

eletrodos.

Como a atmosfera ¢ altamente redutora, sdo usados metais como niquel sintetizado com
oxido e Zirconio (Ni/ZrO;) também chamado de cermet (compostos metal cerdmico). Nessa
combina¢do o componente de Ni ¢ o catalisador da oxidagdo do H, e da reforma dos
hidrocarbonetos presentes no combustivel; o zirconio mantém a estrutura porosa do niquel nas
elevadas temperaturas de operagdo, evitando a redugdo da porosidade do anodo. Alem disto o
niquel tem um coeficiente de expansdo maior que o YSZ. O zirconio mantém em niveis
aceitaveis o coeficiente de expansdo do anodo como um todo. A espessura do anodo ¢ de

aproximadamente 150 um com 20 a 40% de porosidade.

1.5.1.5 Interconexao.

A interconexdo requer de dois condutores, mas, nas SOFC estes sdo combinados num
unico material bipolar que faz contato com o anodo num lado e com o catodo num outro. O
material utilizado neste caso ¢ La;.xSrxCrO; (Lantanio, Estroncio com oxido de cromo). Este
material tem quase o mesmo coeficiente de expansdo térmica da YSZ, material usado no
eletrolito (Singhal, Kendall, 2003). Na Figura 11 se mostra a conFigura¢ao da interconexao num

conjunto de células tubulares.
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Outro material muito usado pela Siemens Westinghouse ¢ a base de magnésio dopado
com lantanio. Este material ¢ depositado através de um Spry de Plasma no catodo da célula
tubular e faz contato com o catodo da célula vizinha. Este material tem se comportado

satisfatoriamente proporcionado uma vida util da célula de 70.000 h operando com H,.

1.5.1.6 Principais fabricantes.

A Tabela 12 mostra um resumo das principais empresas envolvidas na producdo pesquisa
e desenvolvimento de SOFC e seus principais produtos. Existem vérios fabricantes os quais
encaminham suas pesquisas numa faixa de poténcias desde 1kW até aproximadamente 1MW,
todos com uma ampla variedade de projetos demonstrativos. A Siemens Westinghouse encontra-
se num estagio avancado de desenvolvimento (Williams et al 2001). Com relagdo aos sistemas
hibridos, eles tém fabricado e testado um protétipo de 225 kW com eficiéncia perto dos 60%.
Dito sistema utiliza a mesma SOFC de 100 kW que, operando a uma pressdo de
aproximadamente 3 bar, consegue elevar a poténcia gerada e conseqilientemente a eficiéncia total

da planta (Hassmann, 2001).

Interconegdo
[atodo

Lnado

Comtato de niquel

L
Fletralita

Loletor de corrette pasitive

Loletor de corrente Combustivel

teqative

Figura 11 Interconexao entre SOFC tubulares e fluxos de ar e combustivel (.Lundberg, et

al, 2000)

Outros fabricantes se encontram num estagio avangado de desenvolvimento com sistemas
de baixa poténcia. A Ceramic Fuel Cells ja tem em operacdo um prototipo de 25 kW. A
Mitsibushi Heavy Industries (MHI) e Chube Electric Power tem desenvolvido outro prototipo de
25 kW, um modulo de 10 e outro de 100 kW os quais operam pressurizados (PSOFC) e se
encontram em fase de testes.
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Existem muitas outras empresas na area de desenvolvimento de SOFC mas, de modo geral,
nao existem produtos disponiveis comercialmente. Alguns protétipos de baixa poténcia podem

ser adquiridos no mercado internacional hoje.

1.5.1.7 Microturbinas a gas

Aproximadamente uma duzia de empresas se encontram envolvidas no desenvolvimento de
microturbinas a gas (Massardo, et al, 2000). Na Tabela 13 se mostra um resumo dos principais
fabricantes de microturbinas a gas e algumas caracteristicas de operag@o destes sistemas. Pode-se
observar que as faixas de poténcia variam entre 30 e 100 kW as relagdes de pressao sdo baixas e a
velocidade de rotagcdo muito elevada.

Entre as caracteristicas principais das microturbinas a gas podem-se mencionar:

¢ Projeto simples eixo

e Rolamentos a ar

e Pequenas dimensdes e enlevadas velocidades (45000 a 120000 rpm)
e Velocidade variavel

e Necessidade de recuperador

e O proprio gerador é o motor de partida

No mercado ja se encontram MTG comerciais porem, com precos elevados e algumas
dificuldades de operagdo devido a, fundamentalmente, o pouco tempo da tecnologia no mercado
e a inexperiéncia na opera¢do da mesma. Por causa de ambas as tecnologias, SOFC e MTG, se
encontrarem num estagio de imaturidade comercial e tecnoldgica, ndo existem hoje equipamentos
disponiveis no mercado, que permitam a integracdo de ambas num ciclo combinado. Porém,
como dito anteriormente, ja tem sido realizados testes numa planta hibrida experimental
atingindo-se eficiéncias da ordem dos 60% para uma poténcia de 220 kW elétricos (Stambler,
2000; Lundberg et al 2000). Os custos de esta planta ndo se encontram disponiveis na literatura,
mas podem-se intuir elevados custos associados principalmente a integracdo de ambos os
sistemas.

Das consideragdes feitas acima se deduz a utilidade do desenvolvimento de um modelo
matematico da SOFC, ponto de partida para a selecdo da MTG mais adequada para a operagao

integrada de ambos os sistemas. Ou partindo de uma determinada turbina a gas calcular qual seria
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a SOFC 6tima para a integracao.

Tabela 12 Principais empresas com projetos de fabrica¢dao e demonstragdo de SOFC.

Fabricante Poténcia kW) Ano demonst. | Tempo em | Eficiéncia
operacao.
Allied Signal 0,86 1999 -- --
Alstom 20 2003 -- --
Ceramic Fuel Cell 1,5 1997 6 semanas --
5,5 1998
25 2000
Global 1 2000 -- 30%(PCI)
Termoelectric 3
10
MHI/Chube Electric | 25 2000
MHI/Electric Power | PSOFC 7000 h 35% (PCI)
Development Co. 10 kW(max 21) | 1998
PSOFC 10 2000
100 kW 2000-2002
Riso 0,5 1995 2000 h
Rolls Royce 20 2003
Siemens 100 com | 1997 13400 h 46 % (PCI)
Westinghouse cogeragao 60 % (PCI)
220  PSOFC- | 2000
MGT implementagao
320  PSOFC-
MGT implementagao
IMW  PSOFC-
MGT
Sulzer Hexis 1 1998-2000 Total acumulativo | 36 %
23600 h
Tokyo Gas 1,7 1998 26
TOTO/Kyushu 2,5
Electric 1 2000
power/Nippon Steel
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Tabela 13 Parametros de operagdo e custos de algumas microturbinas a gas (Williams, et al, 2001).

Marca | Modelo | Poténcia Fluxo Relagdo de | Temperatura RPM Rolamentos Fluxo Custo
(kW) entrada kg/s | compressdo | exaustdo (°C) combustiv US$
el
Capstone | 330 30 0,34 3,5 260 96000 Ar 0,0026 28000
com
recup.
Capstone | 330 30 0,34 3,5 518 96000 Ar 0,0055
sem
recup.
Capstone 60 60 0,7 3,5 343 96000 Ar 0,055 48000
recup.
Capstone | 60 sem 60 0,7 3,5 680 96000 Ar 0,01
recup.
Elliot 35 0,42 3,9 288 116000 Oleo 0,004
Elliot 45 0,42 4 704 116000 Oleo 0,0087 28750
Elliot 45 0,42 4 288 Oleo 0,0087 38500
IR* 70 - 3 205 70000 Oleo
Turbec 100 -- 4,5 950 (entrada) 70000 Oleo

*Ingersoll Rand Power Works. E a turbina utilizada no primeiro sistema hibrido SOFC-MTG. Esta formada por uma turbina de ciclo
recuperativo com dois eixos num deles o compressor € uma turbina para acionar este € no outro eixo a turbina de poténcia. Esta turbina foi
acoplada a um sistema de SOFC que operando a pressao atmosférica gera 100 kW e em ciclo combinado atinge os 176 kW liquidos. A planta em
total (SOFC+MTG) gera 217 kW (Veyo et al, 2000; Stambler, 2000; George, 2000).
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE MODELAGEM DE
SOFC E SISTEMAS HIBRIDOS SOFC-MTG

2.1 INTRODUCAO

Os modelos matematicos para simula¢do das SOFC vém sendo desenvolvidos com o
intuito de alcancar um estagio onde realmente tenham uma utilidade na hora de se projetar a
SOFC. Alem de permitir célculos de desempenho estes modelos também permitem avaliar a
temperatura, corrente e distribui¢do das concentragdes de reagentes que sao dificeis de medir

através de técnicas experimentais.

O desempenho, confiabilidade e vida util da SOFC estdo diretamente relacionados aos
processos que ocorrem dentro dela. O controle destes processos requer entendimento e
compreensdo da fisico-quimica assim como da possibilidade de modificar processos
independentes para obter resultados desejados. Esta tarefa ¢ um desafio devido a
complexidade e o grande nimero de processos quimicos e fisicos que acontecem
simultancamente nas SOFCs ou em sistemas baseados na utilizacdo das SOFCs. Todo isso,
somado ao elevado niimero de parametros envolvidos fazem necessario o uso de modelos
computacionais para simular os diferentes processos que a sua vez ndo sao facilmente

mesuraveis em condi¢des de laboratorio.



A modelagem numérica tem um papel muito importante hoje na representacdo dos
mais variados e complexos processos industriais. O principal motivo da utilizagdo da
modelagem ¢ que representa uma ferramenta valida, vidvel economicamente e mais répida,
para investigar processos fisico-quimicos. Com a modelagem numérica se economiza tempo e
investimentos em procedimentos experimentais e, se consegue tragar rotas concretas no

desenvolvimento de uma determinada tecnologia ou processo.

Nao entanto a modelagem deve ser usada cuidadosamente, especialmente quando os
propésitos sdo predizer parametros. A simulagdo numérica significa reproduzir o
comportamento de um sistema, resolvendo um conjunto de equacdes que descreva a evolugdo
das variaveis que definirdo o estado do sistema. Nas SOFC esta evolucdo ¢ governada por
processos extremante complexos e alguns deles ainda sdo desconhecidos. Isto quer dizer que
até com um nivel de complexidade elevada, a modelagem da SOFC ¢ uma representagdo
simplificada dos processos reais. Para se analisar o comportamento de uma SOFC se requer
de uma analise multidisciplinar que agrupa reagdes quimicas, condugdo elétrica, conducao
i0nica, e transferéncia de calor. Estes processos acontecem simultaneamente. Uma revisao dos

principais modelos de SOFC e SOFC — MTG ¢ realizada neste capitulo.

2.1.1 Modelos matematicos de SOFC.

SOFC podem ser fabricadas com diferentes conFiguragdes geométricas: plana, tubular
ou monolitica. Independentemente da conFigura¢do geométrica, uma SOFC é composta por
dois eletrodos porosos (anodo e catodo), um eletrélito, canais anodicos e catddicos e dois

coletores de corrente.

2.1.1.1 Modelos tridimensionais

Virios autores tém desenvolvido modelos tridimensionais entre estes podem se
mencionar Achenbach 1994; Besstte, 1994, Recknagle, et al, 2003; Bove e Ubertini, 2005.
Este tipo de modelagem ¢ utilizado quando se requer uma informagdo mais detalhada da
célula. Como ja seu nome diz ¢ feita uma analise nas trés coordenadas e, se tenta representar
todos os processos que acontecem dentro da célula, na direcdo dos canais dos gases, na
dire¢do do fluxo de ions e elétrons através do eletrélito e eletrodos e, o comportamento da

temperatura e densidade de corrente numa terceira dimensao da célula.

52



Achenbach (1994) apresenta a simulacdo de uma SOFC plana. Inclui a reforma
interna do metano e a recirculacdo da exaustdo catodica. Analisam-se as diferengas entre
diferentes conFiguragdes de fornecimento de combustivel e ar: fluxos cruzados, concorrentes
e contracorrente. O modelo usa equagdes diferenciais finitas para avaliar a distribuicdo dos
gases, densidade de corrente, e o comportamento da temperatura dentro da célula. Avalia-se o
uso de diferentes combustiveis, a troca de calor por radiacao na superficie externa da célula e
a operacdo em cargas variaveis. Este modelo serve de ponto de partida para varios outros

desenvolvidos posterormente.

Bessette (1994), Apresenta um modelo integrado de varios niveis de SOFCs
considerando os efeitos da polarizacdo dhmica, ativagdo e concentracdo sobre o desempenho
de uma SOFC simples e também a interagdo entre células numa pilha. Neste modelo se avalia
a SOFC de tipo tubular. O modelo inclui a simulagdo do reformador, e sua interacdo com a
SOFC, trocador de calor e um sistema de geracdo de vapor. Também mostra o procedimento
de como uma célula simples deve ser escalada para modelar uma pilha ou conjunto de células.
Com este modelo se demonstra que ha um erro para acima de 20 a 40 % quando se assume
que, se a poténcia de uma célula simples ¢ X, a poténcia de n células seria n*X. Isto se deve a
varios efeitos: primeiro, uma célula simples ndo considera a resisténcia da interconexao entre
cada célula, segundo, uma célula simples nao contribui na queda de temperatura nas células
que se encontram nos extremos de uma pilha e perto dos platds conectores e terceiro o efeito
da radiacdo ao longo da passagem do combustivel é maior para uma célula isolada se
comparado com os efeitos na pilha. O conjunto de células interligadas utilizado para esta
modelagem ¢ o mesmo utilizado pela tecnologia tubular da Siemens Westinghouse e se
mostra na Figura 12. Na Figura 13 se mostra a diferenca obtida entre a escalagdo linear e a

demonstrada no modelo de Bessette.
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Figura 12 Estrutura de interconexao entre células simples usada pela Siemens

Westinhouse (EG&G Services, 2000)
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Figura 13 Comparacdo entre os resultados obtidos por Bessette (1994) e os resultados
ao assumir um aumento linear na poténcia de uma pilha de células (Stack) partindo da

poténcia de uma célula unitaria.

Recknagle, et al, (2003) mostram uma ferramenta de simula¢do para pré-dizer os
fluxos e a distribuicdo do combustivel e o ar no anodo e catodo, temperatura e distribuicdo de
corrente e utilizagdo do combustivel numa célula plana. O modelo de geometria
tridimensional, que inclui o sistema de fornecimento de combustivel e ar interno, foi criado
para simular o projeto genérico de uma SOFC com fluxos cruzados, fluxos concorrentes e
fluxos em contracorrente. Com este modelo se demonstra que, dependendo da conFiguragao

do sistema de fornecimento, o sistema de fluxos concorrente € o que garante uma distribui¢ao
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mais uniforme em toda a area ativa da célula e os menores gradientes de temperatura. Isto é
uma vantagem com respeito a integridade estrutural dos componentes da SOFC. Na Figura 14

se mostram estes resultados.
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Figura 14 Comportamento da temperatura na area ativa da SOFC plana simulada por

Recknagle, et al, 2003.

Bove e Ubertini, (2005), Apresentam um modelo tri-dimensional em fun¢dao do
tempo, considerando todos os fendmenos que acontecem em cada componente da SOFC.
Todas as equacdes sdo escritas em forma derivadas parciais e desta forma o modelo ¢
independente da geometria da célula. A regido de tripla fase é modelada como uma regido
finita e também como uma area de interfase ndo dimensional. Desta forma este modelo pode
ser adaptado para uma analise tridimensional, bidimensional, unidimensional e até zero
dimensional. Finalmente ¢ feita uma compara¢do do modelo proposto com diferentes tipos de
modelos ja desenvolvidos em diferentes dimensdes. Apresentando estes ultimos como estudos

simplificados do modelo proposto.

2.1.1.2 Modelos hidimensionais

Neste caso uma dimensao geométrica ¢ desprezada e uma regido de 2D representa a
célula toda. Logo, para uma célula tubular sé existiria uma sec¢do paralela ao tubo. Dado a
simetria quase perfeita da célula a Uinica questdo que se assume ¢, que para cada se¢dao angular

da célula o comportamento é o mesmo.

Segundo Bove e Ubertini, 2005, para outras geometrias, se requer mais simplificagdes
e hipoteses o que provoca uma reducao nos resultados. Na Figura 15 se mostra uma célula

plana onde a secdo 2D poderia ser representada por trés casos. No caso 1 se seleciona uma
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secdo ao longo da célula. Neste caso a secdo ndo pode ser considerada como representativa da
operagdo de toda a célula. De fato as espécies gasosas sao produzidas e consumidas ao longo
da célula enquanto fluem pelo canal condutor. Como resultado a densidade de corrente, a
temperatura e as outras propriedades fisicas variam na direcao do eixo X. Pode ser necessario

dividir a célula em um numero finito de se¢des para serem modeladas em 2D.

Uma outra alternativa ¢ selecionar uma se¢do no plano x,z (casos 2 e 3), logo a
varia¢do no sentido do eixo x pode ser considerada. Porém no caso 2 a se¢do nio abrange o
canal do gés, enquanto no caso 3 o coletor de corrente ndo estd em contato direto com o
eletrodo. Consequentemente o potencial elétrico da fronteira externa do eletrodo ndo ¢
constante (contrariamente ao caso 2). Outra questdo que deve ser considerada ¢ a variagdo da

resisténcia 6hmica o longo da dimensdo desconsiderada.

Outra possibilidade de representar a célula plana em 2D ¢ selecionado os eixos X,y.
Porem, neste caso existe s6 um plano representando toda a célula, consequentemente nao
poderia ser obtida informagdo sobre os componentes individuais da célula (eletrodos,

eletrélito, coletores de corrente).
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F:::::::::::1 F——=|
. ]

Figura 15 Possiveis se¢des para a representagdo de uma célula plana em 2D (Bove,
2005).

Iwata, et al, (2000), apresentam um modelo bidimensional para SOFC planas
considerando fluxos contracorrente e concorrentes € um modelo tridimensional para analisar
fluxos cruzados. Realizam balangos térmicos, ¢ de massa na direcdo dos fluxos e
perpendicular ao eletrélito. O objetivo deste trabalho ¢ obter a distribuicao de densidade de
corrente ¢ distribui¢do de temperatura na dire¢do do fluxo. Entre os resultados obtidos se

mostra o incremento de temperatura na dire¢ao do fluxo de combustivel, no caso de fluxos
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concorrentes, Figura 16. Também mostra que, para fluxos contracorrente o perfil de
temperatura tem o maximo valor perto da entrada de combustivel em concordancia com

Recknagle, et al, 2003.
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Figura 16 Perfil de temperatura obtido por Iwata, (2000), com o modelo

bidimensional, para fluxos concorrentes.

2.1.1.3 Modelos unidimensionais.

Neste modelo se considera uma unica dimensdo para representar a SOFC, ou seja esta
¢ representada por uma linha. Isto ¢ equivalente a assumir que a variagdo do fluido e das
propriedades elétricas ao longo das outras duas dire¢des ¢ desprezivel. De maneira similar ao
modelo 2D, reduzir a FC a uma dimensdo ndo ¢ uma questdo trivial e as simplificacdes
resultantes levam a desconsiderar fendmenos importantes que podem ser considerados usando

outro métodos (exemplo as perdas por concentragio).

No modelo de 1D de uma SOFC plana, a dimensdo considerada usualmente ¢
determinada pela dire¢do do fluxo de gases. Por tanto, as coordenadas variam na dire¢ao
paralela aos eixos dos canais dos gases. Isto significa, por exemplo, que uma célula de fluxo

cruzado nao pode ser simulada por este tipo de modelo.

Bove, et al, 2005 (a) e (b), apresentam um modelo unidimensional comparado com a
simulagdo zero dimensional. Mostrando resultados mais apurados com o primeiro. Isto se
deve a que o modelo unidimensional analisa o comportamento dos reagentes ao atravessar a

SOFC. Conseqiientemente pode-se considerar a variagdo de concentracdes dos reagentes e
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produtos ao longo da célula. Na Figura 17 uma comparagdo dos resultados obtidos com o

modelo zero-diemnsional e com o unidimensional.
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Figura 17 Resultados obtidos por Bove, et al, (2005) na comparacdo dos modelos
zero-dimensional (esquerda) e unidimensional (direita), relacionado densidade de poténcia

com densidade de corrente e mudando o fluxo de combustivel em ambos os casos.

2.1.1.4 Modelo zero-dimensionais

Também chamados de modelos de caixa preta sdo os mais simplificados do ponto de
vista de parametros internos da SOFC. Geralmente se reduz a SOFC a uma caixa preta e se
assumem dimensoes médias. Assim as variagdes dos diferentes parametros no espago nao sao
tidas em conta e vdrias transformacdes devem ser feitas (exemplo, balancos globais de massa

e energia) para estimar a relagdo entre entradas e saidas da célula.

O modelo zero-dimensional pode ser desenvolvido para avaliar o impacto da
composi¢ao do combustivel, fatores de utilizagao (ar e combustivel) e perdas na variagdo da
eficiéncia e curvas associadas a esta. As varidveis termodindmicas, temperatura e pressao, as
taxas de fluxo e a composicdo dos gases sdo assumidas como variaveis globais que podem
mudar em fun¢do do tempo (modelo dindmico) ou numa relagao entre valores de entrada e

saida (modelo estacionario).

Porém, considerando que a variagdo no espago das varidveis € desprezivel (exemplo a
geometria nao afeta diretamente o desempenho da célula) esse tipo de modelo ndo ¢ muito 1util
para a predicao do desempenho de uma célula. Modelos zero-dimensionais devem ser usados
quando a ateng@o ndo esta focada na célula propriamente dita sendo em como a célula afeta e

¢ afetada pelo resto dos componentes do sistema.
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Existem duas categorias de modelos zero-dimensionais que sdo os modelos empiricos
(o desempenho da célula ja se conhece experimentalmente) ou modelos que utilizam dados do

estado da arte da tecnologia combinados em sistemas mais complexos.

Os modelos zero-dimensionais sdo usados mais comumente como modelos
termodindmicos, para analise numérica de sistemas energéticos baseados em células
combustivel como sistemas hibridos SOFC-MTG, e conFiguragdes para cogera¢do. Neste
modelo cada elemento individual como compressor, trocador de calor, turbina, reformador e a
propria SOFC sdo simulados como caixas pretas independentes ¢ os dados de saida de cada
um sao os dados de entrada do proximo elemento. S3o varios os autores que tém desenvolvido
modelos deste tipo analisando a SOFC s6 e, a interagao desta com o resto do sistema. Por
exemplo Campanari, 2000 mostra um modelo baseado em dados experimentais onde se tem
uma SOFC com recirculacdo anddica e reforma interna acoplada a uma microturbina a gas.
Neste trabalho se investiga o potencial termodindmico da integracdo de ambas tecnologias,
com o objetivo de sugerir as vantagens destas plantas, capazes de obter elevadas eficiéncias
ainda com baixas poténcias. O esquema utilizado por este autor se mostra na Figura 18 e na

Figura 19 se mostra o esquema de desempenho obtido.
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Figura 18 Esquema utilizado por Campanari, (2000) para simulacdo do sistema
integrado SOFC-MTG.
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Figura 19 Dados de eficiéncia versus poténcia obtidos por Campanari, (2000) para
diferentes temperaturas de operagao da SOFC e, conseqiientemente, diferentes velocidades da
MTG. Ua e ic representam: quantidade de ar utilizada e a densidade de corrente em cada

ponto de operagao respectivamente.

Na Figura 20 se observa a influencia da turbina a gas no sistema. Quando o fluxo de ar
¢ menor a turbina opera em menor velocidade, produz uma poténcia menor e provoca uma
menor eficiéncia do sistema SOFC-MTG. Na realidade, nos pontos de operacdo onde a
densidade de corrente ¢ menor a SOFC tem uma eficiéncia mais elevada mas, a eficiéncia
global do sistema se vé afetada pelo pobre desempenho da turbina a géas neste ponto de
operacdo. Também se observa que a temperatura de entrada da turbina a gds tem uma
influencia notdvel no desempenho do sistema. Uma maior temperatura de entrada na turbina
garante uma maior temperatura de entrada na SOFC isto garante uma maior eficiéncia da

mesma.

Um outro modelo relevante no estudo da integracdo SOFC-MTG ¢ o desenvolvido por
Cosstamagna, et al, 2001, onde ¢ feita uma analise similar a anterior, mas baseada em dados
do estado da arte da SOFC e na adaptacao dos mapas de compressor e turbina para a operagao
em ciclo combinado com a SOFC. Nesta andlise ¢ feito primeiramente uma avaliagdo das
condi¢des de operacdo da SOFC e logo comparada com o sistema completo acoplado a
microturbina a gés. O esquema do sistema utilizado e os resultados da operagao deste sistema

operando em cargas parciais sao mostrados na Figura 20 e Figura 21 respectivamente.
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Figura 20 Sistema utilizado por Costamagna et al, (2000) para a simulagdo do sistema

SOFC-MTG.
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Figura 21 Avaliacao do sistema SOFC-MTG proposto por Costamagna para diferentes

temperaturas de operagao e velocidade da MTG.

A Figura 21 relaciona a eficiéncia global do sistema com a poténcia produzida pelo

mesmo e compara estes parametros com os obtidos pela MTG isolada.

O tipo de avaliacdo desenvolvido por Bove, et al, 2005 segue a mesma filosofia
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seguida para os modelos desenvolvidos no presente trabalho. Ou seja, parte-se da idéia da
analise unidimensional de uma c¢lula simples. Esta pode ser de qualquer geometria ja que a
analise e feita no sentido dos fluxos. Logo se desenvolve um modelo zero-dimensional
corrigido com os parametros mais apurados do modelo anterior. Finalmente se desenvolve um

modelo zero-dimensional da SOFC com todos seus componentes integrados a uma MTG.
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Capitulo 3

MODELAGEM DE SISTEMAS HIBRIDOS SOFC-MTG

3.1 MODELAGEM DE SISTEMAS HIBRIDOS SOFC-MTG

Inicialmente foi consultada a literatura existente, com o objetivo de definir o ciclo 6timo
de integracio de uma Célula a Combustivel de Oxido Sélido e uma microturbina a gas
visando maior eficiéncia do sistema e uma maior economia. Neste trabalho nao ¢ feita uma
avaliacdo econdmica do sistema. Se considera que um sistema pode ser mais barato no
investimento ¢ manutengdo na medida que o numero de equipamentos envolvidos e a

complexidade dos mesmo seja menor.
Existem diferentes possibilidades de integragdo SOFC-MTG entre elas sistemas que
podem operar a pressdo atmosférica ou pressurizada. Uma das principais vantagens ao

integrar ambos os sistemas ¢ a possibilidade de operacdo pressurizada da SOFC. Isto se pode

deduzir da equagdo 5, no capitulo 1, onde no termo:

Vi
In 1_IProduto [ij
0
HReagente P
Ao aumentar a pressdo de operacdo (P;), o logaritmo natural da relagdo entre as
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pressoes parciais de reagentes e produtos. diminui (obtendo-se valores mais negativos), o que
representa um aumento da tensdo da FC. Com o aumento da pressdao de operagdo se aumenta a
taxa de reacdo nos eletrodos aumentando-se a concentragdo de reagentes na area ativa ou
regido de tripla fase a FC (reagente, eletrdlito e eletrodo). Na Figura 22 se mostra o ganho na

eficiéncia da SOFC com o aumento da pressao.

Também ¢ possivel integrar a SOFC na exaustdo da turbina a gas. Neste caso seria um
ciclo regenerativo onde o gis que se expande na turbina ¢ ar, comprimido e aquecido
previamente num trocador de calor usando a exaustdo da SOFC. Neste ciclo a SOFC opera a
pressao atmosférica. A nao operagdo pressurizada da SOFC perde a vantagem abordada acima
mas, apresenta outras vantagens como simplicidade da instalacdo e custos menores. As

diferengas entre ambos os ciclos de operagao sdo abordados mais adiante.
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Figura 22 Variagao da eficiéncia da SOFC com a pressao (Lundberg, 1996).

A termodinadmica das FCs e das turbinas a gas ¢ muito diferente. O modelo da Turbina a
gas ¢ baseado em processos de compressao e expansao do fluido de trabalho, isto €, diferentes
capacidades calorificas em ambos lados da camara de combustdo. Por outro lado a FC

incorpora mudangas de composi¢do e conseqiientemente mudangas na energia quimica do
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fluido.

Na atualidade ndo existem programas de simulacdo comerciais que permitam a
simulacdo direta de SOFC. Alguns programas como o Cycle Tempo, desenvolvido pela
universidade de Deft, Holanda, e o GCTool, desenvolvido pelo Laboratério de Argone, nos
EUA; oferecem a possibilidade de simulagcdo de FCs mas, apresentam limitagdes com relagao

as reacdes analisadas e a possibilidade de avaliar variacdes de carga.

Para o caso das MTG existem varios programas comerciais de simulagdo,
especificamente para turbinas de grande porte que podem ser ajustados e obter resultados
confiaveis. Partindo destas consideragdes foram criadas ferramentas de simulagdo para a
SOFC. Para a MTG se utiliza um programa de simulagdo comercial (Gate Cycle) onde se
integram os parametros termodinamicos obtidos e requeridos na SOFC acoplando desta forma

ambos os ciclos.

As ferramentas desenvolvidas foram:

1.Modelo unidimensional detalhado para uma célula unitaria, em Excel. Este modelo
permite avaliar o comportamento interno dos principais parametros da SOFC. Neste
modelo a célula ¢ dividida em secdes iguais. Para cada uma destas seg¢des se
determinam os valores de densidade de corrente (i), temperatura (T), tensdo em
circuito aberto (V,), composicao do combustivel, do oxidante e produtos (X2, Xo2 €
Xmo0) resisténcia em funcdo da temperatura (R), etc.

2.Modelo simplificado preliminar em Excel da SOFC e a microturbina como duas caixas
fechadas. A partir deste modelo pode-se avaliar a relagdo de poténcia SOFC/ MTG,
eficiéncias, utilizagdio do combustivel e ter uma idéia da influencia destes
equipamentos nos custos da planta, considerando suas dimensdes. Os valores de
temperatura e composicdo de reagentes e produtos na SOFC sdo corrigidos com o
modelo unidimensional citado anteriormente.

3.Modelo matematico zero-dimensional, sobre o programa Engineering Equation Solver
(EES), que corresponde a uma SOFC sem geometria especifica com recirculagdao
anddica. Neste sdo utilizados dados correspondentes a tecnologia desenvolvida pela
Siemens Westinghouse (Campanari, 2000, Costamagna et al, 2001, Chan et al, 2002,
Kakaras et al, 2003) , mas, pode ser ajustado para qualquer tipo de SOFC, seja plana

ou tubular. A Figura 23 mostra o esquema simplificado da SOFC desenvolvida pela
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Siemens Westinghouse.

Através destes trés modelos se tenta seguir uma metodologia de simulagdo que corrige
os erros do modelo seguinte. Ou seja, o primeiro modelo ¢ utilizado para ter uma idéia mais
precisa do comportamento das principais grandezas envolvidas numa célula simples. O
segundo modelo da uma idéia das dimensdes necessarias para a integracdo de ambos os
sistemas, SOFC-MTG. Este segundo modelo introduz erros que sdo corrigidos pelo modelo
anterior, Estes erros estdo associados a simplicidade do método utilizado. O terceiro modelo,
que também é um modelo de caixa preta, parte dos resultados obtidos no modelo anterior ¢
simula os principais componentes da SOFC. Finalmente se obtém dados corrigidos da SOFC

acoplada aos principais componentes associados a ela.

Finalmente com o resultado do modelo anterior, usando o EES, se utiliza o programa
de simulagdao Gate Cycle para modelar uma turbina a gas de 30kW Capstone, partindo de
dados reais medidos em laboratorio. Logo se acopla a MTG com os gases de entrada e

exaustdo da SOFC em duas conFiguracdes, pressurizada e operando a pressao atmosférica.
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Figura 23 Esquema simplificado de SOFC tubular desenvolvido pela Siemens
Westinghause (Costamagna, et al 2001, Campanari, 2001, Larmine, Dicks, 2002, Lemanski,
et al, 2004).
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3.1.1 Modelo unidimensional ndo isotérmico detalhado

Este ¢ um modelo de diferengas finitas onde se calcula passo a passo a variagao do fluxo
de combustivel e oxidante numa célula unitaria. E calculada a variagdo da temperatura,
concentragdes, queda de tensdo e aumento da resisténcia numa SOFC de tipo tubular a qual ¢

dividida em se¢des iguais e apresenta as seguintes caracteristicas:

¢ Os fluxos de combustivel e oxidante sdo concorrentes, esta ¢ a conFiguracdo mais
favoravel para a operagdo da SOFC (Recknagle, et al, 2003) (Adler, 2004).

¢ Considera-se que acontece a oxidacao direta do metano, reagdo que na atualidade tem
uma influencia insignificante, mas que com o aprimoramento dos materiais pode
acontecer em maior grau (Fuel Cell Hadbook 5™ edigdo, 2000).

¢ SO se consideram as perdas 6hmicas.

e A area ativa da cé€lula € de 1 m de longitude com geometria tubular ¢ um diametro de

2,2 cm. O que resulta numa area de 691 cm”.

3.1.1.1 Descricao do modelo

O modelo desenvolvido tem a possibilidade de avaliar diferentes combustiveis. Para
simplificar a descri¢ao se utiliza o0 metano como combustivel. Partindo da reacdo de oxidagao

do metano:

No anodo:

CH,+40* —-»CO,+2H,0+8e" (a)

Assume-se que o metano se oxida diretamente no anodo sem necessidade de reforma.
Isto acontece quando os mols de metano entram em contato com o eletrélito e o eletrodo
anddico simultaneamente na temperatura de operacao da SOFC. A temperatura da SOFC nao
¢ constante, esta tem um valor diferente para cada ponto analisado. De cada mol de metano

oxidado se obtém oito elétrons, que sdo os que alimentardo a carga conectada a SOFC.

No catodo se utiliza ar como oxidante mas, o N, ¢ inerte. Por isso a reag¢do catddica se

simplifica:

0, +4e” — 20, (b)
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Simultaneamente ao anodo, no catodo acontece a reducdo do oxigénio do ar, desta
reacdo sao liberados dois ions de oxigénio que atravessam o eletrdlito rumo ao anodo. Na
Figura 24 se mostra uma secdo da célula onde acontecem as duas reagdes e os diferentes

fluxos envolvidos.

Desta forma se completa a reagao global da célula a combustivel que, ndo ¢ mais que a
propria reacdo de combustdo do metano, mas, que acontece de forma separada criando fluxos

organizados de ions e elétrons e conseqiientemente menos irreversibilidades.

Reacao global da célula:
CH, +20, -»CO, +2H.,0 (c)
T
CHA +40= > CO2 + 2HI0 +8s-
o=
_MN_"_i : ElchuL:-::dn r S |__
N, | §
Solid
Electralyle

e Eleéirruue T @ |7

02+ 4e- = 202-

4}

Figura 24 Principio de operagdo da SOFC considerando a oxidagdo eletroquimica

Y Air

direta do metano (adaptado de Hirschenhofer, 1998)

Como a andlise ¢ feita de forma detalhada, sdo calculados os moles de reagentes e
produtos em cada secdo da célula e o restante que passaria para as secdes seguintes. A

equacdo 6 mostra o balango de massa em cada se¢do da SOFC para reagentes e produtos.

o} i

h reag = n reag — Exed -v (1’1’101) (6)
hprod = hprod + EXed -V (l’nOl) (7)
Exed = % (mol) ®)
Onde:
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Nreag € Nprod © fluxos molares de reagente e produtos que entram (i) € que saem (0) em
cada segmento da célula.

Exed: ¢ a composi¢do molar de reagentes que participam na reacdo em cada se¢do
analisada. Este valor depende fundamentalmente da densidade de corrente produzida na
unidade de area analisada. Também depende do numero de elétrons liberados na reacdo, a

constante de Faraday e as dimensdes da célula.

Outras grandezas calculadas pelo modelo sdo densidade de corrente e resisténcia

ohmica.
i = VoV (Ampere/cm?) 9)
(VARRYA
;0
R = 'T (Ohm/cm?) (10)
e Rg.T
Ea
R=R’.e®" (Ohm/cm?) (11)
Onde:

1: € a densidade de corrente produzida, por unidade de area, em cada uma das

subdivisoes da FC.

i’ ¢ a densidade de corrente global, na qual opera a célula, este valor se assume.Neste

caso o valor de i = 1,4 Ampere/cm’.

Vo e V sdo as tensdes inicial e resultante do aumento de corrente em cada secdo
respectivamente, ¢ que depende, como ja foi visto na equagdo 5, da temperatura, das

concentragdes de reagentes e produtos e da pressdo de operagdo. De maneira similar os
valores de V, e V ’correspondem & tensdo irreversivel e tensdo de operagio da célula,

respectivamente. A tensao de operacao, VO, se assume 0,7 Volts.
R’ ¢ a resisténcia 6hmica da célula que depende da energia de ativagdo na temperatura

de operagdo, para um elétron vol, a energia de ativagdo, E, se assume 100 kJ/mol.

R é a resisténcia em cada unidade de area analisada.
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Os valores de i°, V? e E,, foram tomados de testes realizados no Laboratério Nacional

de Berkeley nos EUA com uma SOFC tipica.

Para calcular a temperatura se realiza um balango de energia em cada ponto analisado

considerando as espécies envolvidas e o calor especifico das mesmas:

Snt-cp' (T =T™)=Exed - (<AH,,, —n-F -V) (12)
i

Onde n' representa as espécies que entram em cada segmento. Como a reagdo utilizada ¢
a combustdo do metano estas espécies sao os produtos da reagdo e os reagentes que passam
para o proximo segmento. O cp ¢ o calor especifico de cada espécie. T'— T ¢ a variacdo da
temperatura entre cada se¢ao analisada, AH, € a energia total liberada pela reacdao ou entalpia
da reagao, neste caso a oxidagao de um mol de metano. O termo n*F*V ¢ uma combinag¢ao da
Lei de Faraday com a lei de Ohm. A multiplicagdo n*F ¢ a corrente “I” produzida por cada
mol de metano. Esta combinagdo expressa o trabalho elétrico realizado em cada elemento ou
seja [¥*V= poténcia elétrica. A relagdo AH,, — n*F*V vezes Exed corresponde ao calor
liberado em cada secdo da célula. Desta forma pode-se obter o gradiente de temperatura em
cada ponto da SOFC e entre a entrada e saida da mesma. Este valor ¢ muito importante para o
balango da planta ja que gradientes elevados de temperatura podem danificar a célula, devido

ao estresse térmico (Williams, et al, 2001, Singhal, Kendall, 2003).
Da equacao 12 pode-se calcular a variagdo da temperatura ao longo da célula:

Exed - (~AH,, —n-F -V) 13)
Zni -cp
i

T =T"+

Como pode-se observar o modelo utilizado faz uma andlise ponto a ponto ao longo da
SOFC. As variagdes de fluxo de reagentes e produtos, tensdo, temperatura e resisténcia
Ohmica sdo calculadas em cada uma das mil partes em que se divide a célula. Utilizando este
modelo pode-se calcular a quantidade de combustivel que entra e sai da SOFC para obter uma
determinada poténcia e logicamente a quantidade de ar necessaria para obter o gradiente de
temperatura adequado e a temperatura de exaustdo propria para alimentar uma turbina a gas.
A utilizagdo do combustivel dentro da SOFC, neste caso, ¢ definida pela quantidade de
combustivel que sai da SOFC, ou seja, combustivel que ndo reage eletroquimicamente e pode

ser queimado na exaustdo da SOFC.
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Quanto maior for a utilizacdo do combustivel maior sera a eficiéncia da SOFC, mas, por
razoes de seguranca, nem tudo o combustivel pode reagir dentro de uma célula a combustivel.
Isto se deve a que o ambiente no anodo ¢ altamente oxidante e a auséncia de combustivel
destréi o eletrodo, o0 mesmo acontece no catodo que se encontra num ambiente altamente

redutor (Stuve, 2005).

A utilizagdo do combustivel ou fator de utilizacdo do combustivel ¢ a quantidade de
combustivel que reage dentro da célula. Este valor pode ser fixado ou calculado em fung¢do da
temperatura de operagdo. E a relagdo entre o combustivel que sai sem reagir da célula e o

combustivel que entra para reagir nesta.

3.1.2 Modelo simplificado da planta SOFC-MTG

Para este modelo foi considerada uma turbina a gas acoplada na exaustdo da SOFC com
um sistema de recuperagdo de calor para garantir a temperatura de entrada necessaria para a
operagao da SOFC. Na Figura 25 se mostra o esquema do ciclo. Neste modelo se faz um
balango de massa e energia, para predeterminar os fluxos de combustivel e ar necessarios para
atingir um valor de poténcia selecionada com as temperaturas de entrada e saida da SOFC

requeridas.

Na SOFC o fluxo de ar se calcula partindo de um fluxo de combustivel arbitrario, este
fluxo de combustivel reporta uma poténcia determinada a qual, da as coordenadas de partida
para a iteracdo entre diferentes valores de fluxo de combustivel, até chegar a poténcia
desejada. Igualmente o fluxo de ar serd ajustado até que a temperatura de saida e entrada da

SOFC se correspondam com os valores desejados.

Este modelo utiliza as seguintes equacdes.

e, S FT"—(n-F-V)=YF*C,, T (14)
i i i

A equacgdo 14 representa o balanco de energia na SOFC. A energia na entrada da SOFC,
representada pelo termo a esquerda, estd associada ao calor especifico, o fluxo e a temperatura
de cada reagente que entra na SOFC; tudo isto menos o trabalho elétrico produzido. O termo

da direita corresponde aos fluxos que saem da célula e a temperatura de saida da mesma.
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Conhecendo os fluxos de combustivel e a temperatura de entrada e saida pode-se
calcular o fluxo de ar necessario para atender as temperaturas fixadas. Os sub-indices i ¢ j
correspondem a cada espécie e mistura de espécies respectivamente. Este modelo analisa a
SOFC como uma caixa preta pelo que se combina com o modelo anterior para corrigir os
fluxos de ar e combustivel até obter iguais resultados entre ambos os modelos. Isto permite

maior exatidao nos resultados.

E necessario corrigir os valores de combustivel e ar devido a que a simulagdo da SOFC
como uma caixa preta introduz um erro significativo. Isto se deve a que, com este modelo nao
se analisa a quantidade de combustivel que reage em cada secdo da célula em fungao da
temperatura. Assume-se que a taxa de reagdo ¢ a mesma em todos os pontos da célula, quando

em realidade esta depende da temperatura.

Posteriormente ¢ feita a mesma analise para o trocador de calor. Neste caso se assume
que a diferenca de temperatura entre a saida do fluxo aquecido (ar e combustivel, entrando na
SOFC) e a entrada de fluxo quente (exaustdo da MTG) ¢ de 50°C. Assumindo isto pode-se
calcular a relagdes de temperatura e pressao da MTG, equagdes 15 e 16, e conseqiientemente
a temperatura do fluxo quente na entrada do trocador de calor e da MTG. A relagdo de
pressdo da MTG ¢ calculada partindo do AT do trocador de calor (50°C) e da temperatura de

saida da SOFC que ¢ um valor fixado.
Conhecendo os fluxos e suas temperaturas de entrada no trocador de calor, pode-se

calcular a temperatura de saida do sistema através do o balanco de energia do mesmo,

(equagdo 17). Finalmente se calcula a poténcia da MTG, (equacgao 20).
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Figura 25 Esquema da planta de ciclo combinado SOFC-MTG analisada com o

modelo simplificado.

"

-I-out =h (15)
T
Ti” 0,29

[TIM] =T (16)

T

Zcp,i . z FI!I'; 3 (Tqin _quut) — Z Fi,ojut X Cp,i . (-I-fout —Tfm) (17)
] J i

Onde:

T4 e Trsdo as temperaturas correspondentes ao lado quente e frio do trocador de calor.

Para o compressor e a turbina a gas:

WC :_H(I:n _ Hé)u'[ :ZFi’Ojut 'Cp’i '(TCOUt _Tcin) (18)
Wr =Hy —H = RTCo (7% T (19)
WT,net WT _Wc (2())
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Onde W¢, Wt e Wr et 530 as poténcias do compressor, expansor € poténcia liquida da

turbina a gas, respectivamente.

Da combinacdo dos dois modelos vistos anteriormente podem-se calcular os principais
parametros para a avaliagdo do ciclo integrado SOFC-MTG. Utilizando o modelo
simplificado da planta SOFC-MTG pode-se obter fluxos e poténcias para iniciar a analise e,
posteriormente, estes dados podem ser ajustados na modelagem de uma célula simples. O
ajuste dos fluxos ¢ realizado até que as poténcias e fluxos gerados no modelo simplificado
convirjam com os fluxos do modelo detalhado. Com os dados da célula simples pode-se
calcular o niimero de células necessarias para formar uma pilha e com este obter a poténcia da

SOFC na planta.

A diferenca fundamental entre os balangos de energia e massa realizados para a SOFC
em ambos os modelos ¢ que nao todo o combustivel que deveria reagir efetivamente reage
produzindo eletricidade. Ou seja, quando usamos a lei de Faraday (no modelo simplificado
SOFC-MTG) ndo se consideram as perdas inerentes a cinética das reagdes dentro da célula
que, neste caso especifico, dependem da temperatura de operacao. A temperatura de operagao
por outro lado, depende das concentragdes de reagentes e a taxa de reacdo em cada ponto da

célula. Os objetivos fundamentais do modelo detalhado sao:

e Determinar a quantidade efetiva de combustivel que reage na célula,

e A quantidade de combustivel que sai da célula,

e A quantidade de combustivel necessario para produzir uma determinada poténcia,
e A quantidade de ar necessario para controlar a temperatura.

e A influencia da temperatura de operagdo em todos os pontos anteriores.

3.1.3 Modelo zero-dimensional

Para atingir o objetivo do presente trabalho que ¢, criar um modelo matematico da uma
célula a combustivel capaz de ser integrado num esquema térmico mais complexo, os

modelos utilizados anteriormente apresentam algumas desvantagens:

o N3ao existem dados disponiveis suficientes para calcular o desempenho real de uma

SOFC que considere caracteristicas fisicas e quimicas internas da célula. Ao simular uma
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célula simples existe a necessidade de se acoplar um conjunto de células para obter uma
determinada poténcia na ordem de grandeza dos kW. Isto introduz novas perdas por
interconexao distribuicdo do combustivel, variacdo de temperatura, pressdo, etc. Das quais
também nao se tem informagao suficiente.

e A simulacdo de uma célula especifica reduz a abrangéncia do trabalho a um tipo
especifico de geometria. Sendo que hoje ndo estd definida ainda uma geometria comercial
especifica para plantas SOFC, isso, por ser uma tecnologia ainda em desenvolvimento.

¢ A modelagem de uma FC nao se limita 4 simula¢ao da FC propriamente dita, existem
outros elementos importantes como os sistemas de alimentagdo e reforma do combustivel,
onde acontecem reagdes simultaneas; a recirculagao de combustivel apropriada para garantir a
temperatura de operacao e evitar a deposi¢ao de carbono, a area ativa da pilha, etc.

O objetivo fundamental da modelagem detalhada de uma SOFC ¢ o projeto e
fabricacdo da mesma. O interesse deste trabalho ¢ elaborar um modelo que permita o
acoplamento da SOFC com outra maquina térmica. Neste caso especifico com uma
microturbina a gas, mas, também que possa ser utilizado para o acoplamento a motores

Stirling ou ciclos a vapor.

Pelas razdes acima se opta por desenvolver um modelo zero dimensional considerando
as principais irreversibilidades da SOFC e analisando as reagdes quimicas simultaneas reais
que acontecem quando se usa um hidrocarboneto como o gas natural. Desta forma se tem um
modelo mais geral que pode ser adaptado a uma SOFC de qualquer magnitude e geometria.
Para desenvolver este modelo foram usadas as bibliografias (Campanari, 2001; Costamagna et
al, 2001; Chan et al, 2002; Kakaras, et al, 2003; Selimovic, 2003, Adler, 2004 e Stuve, 2005,
Bove, 2005)

Como dito anteriormente o modelo desenvolvido corresponde a o esquema da Figura 23
e basicamente consiste de balangos de massa e energia para cada um dos componentes do
sistema mostrado. Para o caso especifico da SOFC, propriamente dita, sdo estabelecidos
coeficiente de correcdo que partem do modelo unidimensional desenvolvido acima. Com isto
se consegue resultados mais apurados enquanto ao consumo de combustivel e ar. Desta forma
podem-se calcular os principais parametros de operagdo da SOFC e conseqiientemente definir

as propriedades do fluxo de exaustdo que ira a alimentar MTG.
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Para facilitar o desempenho do modelo se assume o seguinte:

e Todos os componentes analisados tém um comportamento adiabatico.

¢ A temperatura ¢ uniforme dentro de cada componente do sistema.

¢ O fluxo do catodo estd composto por ar atmosférico com 2 % de umidade.

¢ O fluxo do anodo estd composto por gés natural: CHs, C;Hs, C3Hg, C4Hjo, CO, CO»,
H,0 e H,. Com 91,8 % de metano.

e A reacdo de shift ¢ uma reacdo reversivel e normalmente alcanca o equilibrio em
presenga de um catalisador ativo e elevadas temperaturas de operagao. Por isso Devido a isto
a reacao de shift se assume em equilibrio no reformador e na SOFC.

¢ A oxidagdo eletroquimica do CH4, CO, ndo ¢ considerada, ou seja, estes componentes
nao sao usados como combustivel dentro da célula, sé contribuem na producao de H; através
das reagdes de reforma e shift.

e A temperatura dos gases de exaustdo da SOFC e do reformador sdo as mesmas que

dentro destes elementos.

Resultados consultados na literatura suportam estas hipoteses (Costamagna, et al, 2001;

Kakaras, et al, 2003; Campanari, 2001).

3.1.3.1 Componentes modelados.

Misturador: Inicialmente, o combustivel fornecido ou combustivel fresco, é misturado
previamente com parte da exaustdo anddica da SOFC. A recirculagdo, proveniente do anodo,
¢ uma mistura de gases (basicamente H,. CO,, H,O, CO) na temperatura de exaustdo da
SOFC. Estas espécies quimicas e o combustivel fresco fornecido na célula sdo os reagentes

das reacdes que acontecerdo no proximo componente, o reformador.

Nesta andlise o fluxo ré-circulado ¢ ajustado para obter uma relagdo carbono-vapor
igual a 2, ou seja, dois moles de H,O por possivel mol de carbono na mistura de gas
combustivel, na literatura consultada este valor pode ser entre 1,5 e 4. Esta recirculagdo evita
a formacao de carbono e sua deposi¢do no catalisador da FC, o que tem um efeito nocivo no
desempenho da célula: provoca entupimento dos poros do suporte ceramico do anodo
desativando a célula, este efeito pode ser irreversivel. Com a recirculagdo se evita a
necessidade de uma fonte externa de 4gua necessaria para a reforma a vapor do combustivel,

fundamentalmente os componentes mais pesados. As equagdes 21 e 22, a continuagao,

76



correspondem ao balan¢o de massa e energia no misturador.

Massa
Rt = Ry (21)
J
Energia
Zcp,i Z T
Tout — J J (22)

Z FioutC o

Estas equacdes usam a mesma nomenclatura utilizada nas equag¢des dos modelos

descritos anteriormente.

Reformador: O objetivo fundamental do reformador ¢ facilitar a decomposicao de
hidrocarbonetos pesados contidos no combustivel para facilitar a reacao eletroquimica dentro
da FC. Como j4 foi explicado no capitulo 1, o H, ¢ o combustivel com maior atividade na
producdo de eletricidade a partir de reagdes eletroquimicas. No modelo desenvolvido se
consideram as reagoes d, e, f, g, h. A mistura de gases proveniente do misturador entra no

reformador que ¢ um reator catalitico e acontecem a seguintes reacoes:

C,Hg + 2H,0 = 5H, + 2CO (reforma) (d)
C;Hg + 3H,0 = 7H, + 3CO (reforma) (e)
C4H; + 4H,0 - 9H, +4CO (reforma) )]
CH, + H,0 — CO + 3H2 (reforma) (2)
CO +H,0 <> CO, + H2 (shift) (h)

O calor sensivel das espécies da recirculacdo proporciona a energia necessaria para que
aconteca a reacdo de reforma a vapor, que ¢ um processo endotérmico. Os reagentes sdo 0s

hidrocarbonetos do combustivel e 4gua e CO provenientes da recirculacao.

Na realidade no pré-reformador ndo ¢ reformado todo o metano que entra no processo.
Para calcular os mols de metano que participam na reagdo (g) se assume que 25% do metano ¢
0 que participa nesta reagdo. Os hidrocarbonetos mais pesados se encontram em menor
quantidade e todos sdo reformados no pré-reformador. O resto do metano que ndo participa

nesta reagdo ¢ reformado diretamente na SOFC.
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A reagdo de deslocamento (shift) ¢ considerada em equilibrio com a constante de

equilibrio dada pela equagdo 23 ou 24.

Kp PH2 co,
I:)co ’ PHZO
Kp _ AGshift
R-T
Onde:

Kp constante de equilibrio da reagcdo de Shift.

AG energia libre de Gibbs da reacao de Shift na temperatura de operagao.

(23)

(24)

A Kp ou constante de equilibrio depende da temperatura de operacao do reformador, e

inclui as pressoes parciais dos produtos e reagentes da reagdo (g). Com esta equagdo ¢

possivel calcular a quantidade de CO que realmente participa na reagdo (g) e logicamente o

CO que continua na mistura, rumo a area ativa da célula. As equagdes 25 e 26 a continuacao,

mostram os balangos de massa e energia para o pré-reformador.

Massa

Fiout — Fiin +zvi’k . Rk
k

Energia

Tout — i

S FE"-C - T"+ ) R.(-AH))
k

Z FiOUth,i

Onde:
Ry: taxa da reacao

AHy: entalpia de cada reacao

(25)

(26)
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SOFC: As reacoes consideradas dentro da SOFC sao:

CH, +H,0 - CO + 3H2 (reforma)
CO +H,0 <> CO, + H2 (shift) (1)
H, + 0,50, <> H20 (eletroquimica) )]

A reagdo eletroquimica acontece separadamente no anodo e catodo, de forma similar
ao ja visto no caso do metano. O numero de elétrons gerados na oxidagao eletroquimica do H»
¢ menor do que o produzido na oxidacdo do metano, mas, em compensacdo esta reacao

acontece muito mais rapido.

Anodo:
H, + O, <> H20 +2¢
Catodo:

0,50,+2 >0,

Neste caso se assume que o combustivel ¢ completamente reformado dentro da SOFC
assim, todos os mols de metano que entram nela sdo convertidos em H, e CO que logo
participa na reacdo de shift. A reacdo de shift ¢ considerada também em equilibrio e a
constante de equilibrio ¢ calculada pela equagdo (23), neste caso usando a temperatura de
operacao da SOFC. De forma andloga ao pré-reformador pode ser calculado o CO que nao

participa na formacao de H; e que saira da SOFC.

Com ja visto anteriormente, numa célula a combustivel, produto da cinética das reagdes
e das caracteristicas fisicas dos materiais, nem todo o H, produzido consegue reagir na reagao
eletroquimica. Também por questdo de seguranga (para evitar a auséncia de H, que pode levar
a uma oxidacao dréstica dos eletrodos) se estabelece um fator de utilizagdo do combustivel
(Uy). Este fator ¢ a relag@o entre todos os mols de H, que reagem dentro da célula e os que sao
produzidos. Geralmente este valor ¢ fixado entre 0,7 e 0,85. Partindo destes valores ¢ possivel

também calcular a corrente e poténcia da célula.

No lado do catodo ¢ fornecido ar. O O, estequiométrico consumido na reacao
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eletroquimica ¢ a metade do H, (equacdo j). Produto das elevadas temperaturas de operagao
da SOFC e a necessidade do seu isolamento térmico para reduzir perdas, ¢ necessario manté-
la a uma temperatura de operacdo adequada. Isto se consegue fornecendo uma vazdo de ar
maior da que realmente se necessita pelo coeficiente estequiométrico. Neste ponto se introduz
um novo coeficiente que ¢ o fator de utilizacdo do ar este valor geralmente ¢ fixado em

aproximadamente 0,25, mas varia dependendo da temperatura que se quer manter na célula.

Para determinar a poténcia gerada pela célula a combustivel ¢ necessario determinar a
voltagem em circuito aberto (também chamada de voltagem reversivel ou potencial ideal de
Nernst) (Vo). Este valor, como explicado no capitulo 1, ¢ fungdo das pressdes parciais das
espécies participantes na reacdo eletroquimica, da variacdo de energia livre de Gibbs de dita
reacdo e da temperatura de operacdo. O V, pode ser expresso segundo a equacdo (27). Este

valor ¢ diferente para os diferentes tipos de célula, e esta associado a temperatura de operacao

da mesma, para o caso de SOFC este valor esta na faixa dos 0,9 Volts (EG&G Services, 2000;
Stuve, 2005).

Calculo das perdas na SOFC

Quando uma carga ¢ aplicada nos terminais da célula (circuito fechado) a tensdo ideal

Vo cai, isto se deve as seguintes irreversibilidades:

e Polarizacdo ohmica. Resisténcia 6hmica dos elementos integrantes da célula (anodo,
catodo, eletrolito). Todos os materiais oferecem resisténcia ao passo ao movimento das cargas
elétricas, este simples caso pode-se descrever pela lei de Ohm. Esta propriedade se denomina
resistividade eletronica. De forma similar o transporte de ions de oxigénio a traves do
eletrolito € governado pela resistividade idnica do eletrélito. Na maioria das SOFC a maior
contribui¢do nas perdas Ohmicas é o eletrélito ja que a resistividade idnica da YSZ é muito
maior que a resistividade eletronica dos eletrodos do catodo (usualmente Sr dopado com
LaMnO;, LSM) e o anodo (Ni +YSZ cermet). Segundo Singhal e Kendall, 2003 a
resistividade i6nica da YSZ a 800°C ¢ aproximadamente 50 €/cm. Em contraste a
resistividade eletrénica do LSM ¢ aproximadamente 10~ Q/cm e da da cermet 10™* Q/cm. Por
isso, células suportadas pelo eletrolito geralmente apresentam maiores perdas por polariza¢ao
Oohmica. J4 em células suportadas pelos eletrodos que podem ter espessuras de até 5 microns
as perdas por polarizacdo 6hmica sao menores. Nas células suportadas pelos eletrodos, o

eletrolito pode ser mais fino aproximadamente 10 microns, por isso a tendéncia hoje a usar
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células deste tipo. Para calcular as perdas 6hmicas é necessario conhecer o coeficiente de
resistividade dos materiais envolvidos € um outro fator importante ¢ a temperatura de
operacdo. As perdas Ohmicas nas trés principais regides da SOFC sdo calculadas pelas

equagoes (28-30).

o R..T . YA
VO:—AG n g op.lr1 pH2 (poz) (27)
2F 2F Ph.o
Ba
P.=A, -exp| — = 28)
T
Bel
Pe = Ay -exp T (29)
op
Pe = A -exp —T° (30)
op
Onde:

A e B:constantes de resistividade para o anodo catodo ¢ eletrélito (ohm/cm®)

p: perdas 6hmicas para o anodo catodo e eletrolito (V)

e Polarizacio ou perdas por ativacio: E a tensdo necessaria para reduzir a barreira de
energia que os reagentes devem vencer para que acontegam as reagdes nos eletrodos a
determinadas taxas de reag¢ao (Selimovic, 2003). As reagdes nos eletrodos envolvem
transferéncia de carga, isto ¢é, espécies neutrais sdo convertidas em ions, ou ions sdo
convertidos em espécies neutrais. Ambas as reagdes envolvem transferéncias de elétrons. No
catodo a reacdo de transferéncia de carga envolve a conversao da molécula de oxigénio em
ions de 0xido. Na realidade a redugao do oxigénio acontece apds varias reagdes intermediarias
que dependem do material do catodo e da temperatura de operacdo. Da taxa de reagdo
catodica depende a densidade de corrente, esta relacdo € ndo linear exceto para valore muito
baixos de densidade de corrente. Quanto maior ¢ a densidade de corrente as perdas por
ativagdo apresentam um aumento exponencial. Por outro lado com o aumento da temperatura
de operagdo estas diminuem. De forma similar, no anodo, as perdas por ativagcdo dependem do
material, sua micro estrutura, o ambiente de operagdo, a temperatura ¢ a densidade de

corrente. Estes elementos influem na transferéncia de elétrons a absor¢ao dos reagentes, ¢ a
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liberagdo dos produtos. As equacdes (31 e 32) representam as perdas por ativagdo para o

anodo e catodo respectivamente.

I 2F _(pHZJO’ZS.e[R;ﬁp]

R,.@ @ Rg Top P (1)
0,25 [ E,
1 _D,. 2-F pc;z e Rg~T0p] 32
R..C Rg -TOp P

¢ Polarizacio ou perdas por concentracao. Acontece quando a difusdo dos reagentes ¢
mais lenta que a reagdo eletroquimica. Isto acontece quando a concentracdo de reagentes €
bem menor que o resto de espécies na mistura. Exemplo, no presente caso, a composicdo de
0O, em N, na mistura catédica e H, em H,0O, CO e CO; na mistura anddica. Os gases que
reagem produzindo corrente sdo fornecidos através de poros. Quanto mais corrente ¢ tirada
dos reagentes, a pressdo parcial dos reagentes no local da reagdo ¢ menor que no resto da
mistura que forma o fluxo. Conseqilientemente, decresce a concentragdo do gas nos poros do
eletrodo o que produz uma mudanga de polaridade severa que impede a continuidade da
reacdo eletroquimica. O valor de corrente onde se produz este fenomeno ¢ chamado de
corrente limite (Chan, et al. 2002 (b); Adler, 2004). As perdas por concentracdo ou difusdao
sdo calculadas pelas equagdes (33 e 34). Estas perdas sdo muito maiores no catodo dado a
espessura do mesmo, que também considera o suporte da célula, pelo que neste caso ndo se

consideram as perdas por difusdo no anodo.

Finalmente, a voltagem real da SOFC vai ser, a voltagem em circuito aberto menos as
perdas Ohmicas, perdas por ativagdo, e polarizagdo. Estas perdas constituem as principais
irreversibilidades na operagao das FC. A curva de polarizacdo da FC com as diferentes

regides de atuacdo das diferentes perdas em funcdo da densidade de corrente se mostra na

Figura 26,
R, T i-R,-T,, -l
Ry =————>In|1- 2 F (33)
n-F N-F - po, - Dy
i T, -l
D — L op
eff n'F'poz (34)
\Y =Vo_zp_ZRact - Rpol (35)
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Figura 26 Perdas de tensdao na FC em funcao da densidade de corrente (Stuve, 2005).

Utilizando as leis de Ohm e Faraday pode-se determinar a corrente e poténcia

produzidas na célula. Também pode-se obter a eficiéncia da SOFC.

I=n-F-ng., (36)

W, =1V (35)
We

Neent = PCI—ncomb (37)

Onde:

I: corrente de operagdao da SOFC
Neent: eficiéncia da SOFC

Neom: Vazdo de combustivel

Sabendo a tensdo de operacdo da SOFC podem-se realizar os balangos de massa e
energia da mesma. Estes consideram o calor especifico das espécies que entram no reator as
taxas e entalpias das trés reacdes que ocorrem e o trabalho elétrico produzido ver equagdes

(38 ¢ 39):
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Balango de massa da SOFC

Fo' =F" +Zui’k ‘R, (38)
k

Balango de energia da SOFC
DEM-Ci T"+ Y R(-AH, ) —W,
Tout — i ’ Kk

z Fiomcp,i

(39)

Na saida da SOFC os gases de exaustao do anodo e do catodo reagem numa camara de
combustdo onde participam o H, e o CO e parte do O, que ndo reagiram nas reagdes
eletroquimica e de Shift dentro da SOFC. Na Figura 27 gse mostra o diagrama de bloco que
resume o modelo desenvolvido. A energia liberada pode ser utilizada para acionar a turbina a
gés. O fluxo de exaustdo da SOFC ¢ utilizado no modelo implementado no Gate Cycle para a

analise do ciclo integrado.

3.1.4 Integragdo SOFC-MTG

O objetivo principal deste segmento € desenvolver um esquema que integre uma
turbina a gas real com os dados obtidos da simulagdo da SOFC. Foi consultada a literatura a
respeito concluindo-se que existe a possibilidade de integragdo de SOFC-MTG tanto em
sistemas pressurizados como em sistemas a pressdo atmosférica, obtendo-se elevadas
eficiéncias em ambos os casos. Assim foram desenvolvidos dois esquemas, um pressurizado e

outro atmosférico.

O critério de selecdo para conFigurar estes esquemas foi a simplicidade, visando
menores custos de implementacdo devido a equipamentos auxiliares € consequentemente
controle e operagdo mais simples. Segundo Williams, et al, 2001 e Pangalis, et al, 2002 (a),
sistemas auxiliares como intercoolers com estagios adicionais de compressdo ndo tem uma
contribui¢do significativa em sistemas que utilizam s6 uma SOFC. J4 em sistemas mais
complexos com duas SOFC e niveis de pressao mais elevados estes sistemas auxiliares teriam
uma contribuicdo significativa (Lundberg et al, 2000). As principais limitacdes destes
sistemas sdo os custos da instalacdo e a complexidade no controle e operagdo do processo.
Outro critério adotado na selecao dos esquemas de integragdo SOFC-MTG, foi limitar a

84



operacdo da turbina a gas as condi¢des de operacdo da SOFC, ou seja, ndo se utiliza queima
suplementar de combustivel para elevar a temperatura de entrada na turbina a gas. Isto limita
a operacdo da MTG, mas, por outro lado, estabelece mais claramente, os limites de operagao

do ciclo com as maiores eficiéncias possiveis.

ENTRADA
SOFC Area

i: dens. Corr.
Uf, Uref

T op, Pop
Relagédo H20/C

Recirculate
+
fuel in
SAIDA

y
\ T mix
y

{-

\4

A k

T pre-reform
Balango m-comb
Massa e energia m-ar
MIXER comb e ar comp.
Poténcia
Balanco
Massa e energia
PRE-REFORM

A

Balanco
Massa e energia
MIXER

FIN

/

Recirculagao
=f(H20/C Relac.)

Top coverge?

Figura 27 Diagrama de blocos do modelo zero-dimensional desenvolvido.

Para desenvolver ambos os esquemas (pressurizado e atmosférico) partiu-se de um
modelo pronto, desenvolvido por pesquisadores do NEST, que simula a operacdo de uma
microturbina com ciclo recuperativo. Este modelo ja foi validado com dados reais de
operacdo da turbina de 30 kW da Capstone existente nos laboratérios do NEST. Para a
modelagem se utiliza o software profissional “GateCycle”, versdo 5.51, que ¢ uma ferramenta

de simulacao comercializada pela General Eletric para plantas termoelétricas.

85



Na Tabela 14 se mostram o dados de operacio da MTG Capstone testada nos
laboratorios do NEST. Estes dados e as caracteristicas fisicas da microturbina servem de

referencia para a operacdo integrada com os fluxos que entram e saem da SOFC.

Tabela 14 Dados obtidos em testes de laboratério da microturbina a gas Capstone de

30 kW operando em cargas varidveis.

Relagdo de Poténcia Vazdo de combustivel
pressao kW RPM kg/s Vazdo de ar kg/s
1,662662165 0,70 45211,96308 0,000479927 1,89E-05
2,321655938 4,58 61273,71917 0,000803243 0,167599
2,888082791 9,17 71166,67488 0,001125939 0,216351
3,505494896 13,77 79543,82193 0,001465267 0,261611
4,122219854 18,33 86605,17139 0,001913655 0,304683
4,71069093 22,94 92605,07282 0,002284287 0,344259
5,078513571 25,85 96285,36312 0,002556377 0,366839

3.1.4.1 Sistema SOFC-MTG atmosférico.

O esquema consta dos equipamentos utilizados nas MTG da Capstone de 30 kW e

alguns equipamentos auxiliares para integracdo de ambos sistemas. Estes elementos sdo:

¢ Filtro de ar de entrada do compressor. Este equipamento simula a perda de carga que
acontece na entrada do compressor com o objetivo de limpar o ar a ser usado na MTG.
e Compressor radial de um estiagio de compressao. Este simula o desempenho de um
compressor acoplado a uma turbina a gas ou a um outro acionador. Neste caso, a
poténcia que este equipamento utiliza ¢ extraida automaticamente da poténcia bruta
entregue pela turbina a gas. Os parametros de operagdo do compressor sao definidos
por diferentes alternativas de calculo de eficiéncia, pressdo e fluxos selecionados no
ponto de projeto. De igual forma o programa de simulagdo dispde de varios métodos
de calculo para as condigdes fora de projeto. O desempenho do compressor em cargas
parciais ¢ calculado assumindo um fluxo volumétrico quase constante. Também existe
a possibilidade de selecionar a operagdo do compressor a velocidade constante ou

variavel.
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e Turbina a gis de um estigio de expansdo radial. Os parametros principais
necessarios para esta sao a pressao de entrada e saida, e a eficiéncia. Este equipamento
calcula automaticamente a sua propria pressao de entrada e envia um sinal de queda de
pressao que muda a pressao nos equipamentos a jusante. A poténcia de eixo produzida
menos a consumida pelo compressor € a poténcia liquida da planta. Alguns macros sdo
adicionados no modelo para determinar a poténcia global SOFC+MTG e a eficiéncia
da planta.

e Trocador de calor para recuperagdo do calor do gases de exaustao da MTG.

e Camara de combustdo, situada na saida da SOFC para queimar os gases de exaustio

desta.

A Figura 28 apresenta o esquema simplificado da planta SOFC-MTG atmosférico e a

Figura 30 mostra o esquema do sistema utilizado na simula¢do em Gate Cycle.

Sao utilizados outros equipamentos no sistema para proporcionar a simula¢cdo dos dados

de entrada ¢ saidas da SOFC, sao estes:

e Um elemento separador (splitter) ¢ usado para simular a recirculagdo anddica e um
misturador para simular a mistura dos gases recirculados com o combustivel fresco
fornecido. A temperatura dos gases recirculados ¢é suficiente para aquecer o
combustivel fresco que entra na SOFC a temperatura ambiente até valores aceitaveis
pela SOFC (acima de 650°C).

e Um trocador de calor na saida da cdmara de combustdo para aquecer o ar fresco que

entra na SOFC.

A Figura 29 apresenta o esquema simplificado da planta SOFC-MTG pressurizada e a

Figura 31 representa o esquema da planta utilizado para a simulacao em Gate Cycle.

A simbologia utilizada nas Figuras 31 e 32 ¢ gerada pelo proprio programa de

simulacdo e se descreve a continuagao:

e Ductl: filtro de ar

e CI1: compressor

e HX: trocador de calor
e EX: Turbina a gés
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e MI: Misturador (Mixer)

e SP1: Separador (Spliter)

e CM1: Camara de Combustor
e A e C: Anodo e catodo

e S: Fluxo (stream)

Exaust.

Ar

l Filtro I

Combustivel

Camara
de

Comb.

-

A |SOFC | C

[

[ L~
PN S

AW

Figura 28 Esquema simplificado do sistema SOFC-MTG atmosférico.
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Figura 29 Esquema simplificado do sistema pressurizado SOFC-MTG.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO DA MODELAGEM

4.1 Resultados dos modelos, unidimensional e da

planta em ciclo combinado simplificada.

Nesta se¢do se mostram os resultados obtidos com os dois primeiros modelos descritos
no capitulo anterior. O modelo detalhado de uma célula tubular, € o modelo de um sistema

hibrido SOFC-MTG simplificado.

O modelo detalhado permite analisar o comportamento das principais varidveis
envolvidas na operacdo da SOFC ponto a ponto e os resultados obtidos no modelo
simplificado sdo corrigidos com o modelo detalhado para se obter resultados mais precissos.
Estes dois modelos servem de ponto de partida para desenvolver um modelo mais apurado do

sistema e tragar objetivos mais especificos para a avaliagao.

Na Tabela 15 se faz uma comparacdo dos resultados obtidos na simulacdo da SOFC
com ambos os modelos. Neste caso se analisa a operacdo de uma SOFC de 200 kW. Pode-se
observar a diferenca obtida entre os fluxos de ar e combustivel requeridos para gerar a mesma
poténcianas mesmas condi¢des de operagdo. Ou seja: as mesmas temperaturas de entrada e

saida, ¢ a mesma tensdo. A diferenca entre ambos os resultados se deve a que no modelo
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simplificado se considera que o combustivel ¢ consumido numa taxa constate em toda a
célula. Na realidade a taxa de reacdo na célula depende da temperatura de operacdo e esta
aumenta ao longo da mesma, portanto, o consumo de combustivel aumenta na medida em que
aumenta temperatura ao longo da célula. Consequentemente, o combustivel necessario para
gerar determinada poténcia ¢ maior do que se obtém no modelo simplificado. Algo similar
acontece com o ar requerido; ndo sO para reagir na c€lula sendo também para controlar a

temperatura de operagdo da mesma.

Um outro detalhe interessante ¢ a area requerida para gerar a mesma poténcia de 200
kW. Observa-se que a area requerida usando o modelo detalhado ¢ maior. Com o modelo
detalhado, devido a que menos combustivel reage dentro da célula, a densidade de poténcia da

mesma ¢ menor, logo se requer uma area maior para produzir a mesma poténcia.

A combinacdo de ambos os modelos ¢ feita iterativamente, os resultados do modelo
detalhado sdo comparados com os do modelo simplificado ¢ sdo mudadas as vazdes de
combustivel e ar até obter uma convergéncia nos valores de poténcia e temperaturas de
entrada e saida para ambos os modelos. Esta forma de simula¢do permite avaliar a SOFC
partindo de dois pontos de vista diferentes e se reduz o numero de iteragdes a serem realizadas

pelo programa de célculo. A titulo de conclusao pode-se dizer que:

e Com o modelo detalhado se tem uma analise ponto a ponto de uma SOFC de tipo
tubular com geometria e dimensdes especificas.

e Com o modelo simplificado analisa-se a SOFC como uma caixa preta. E uma
avaliagdo menos exata porem util na avaliagdo da SOFC interagindo com outros

sistemas térmicos.

Tabela 15 Comparagao dos resultados modelo simplificado versus modelo detalhado.

Parametro Modelo simplificado Modelo detalhado
Fluxo de combustivel (mol/s) 0,37 0,76

Relagdo ar/combustivel (mol/s) 11,7 15,6

Temperatura de entrada SOFC(°C) 600 600

Temperatura saida SOFC (°C) 900 900

Numero de células Uma célula so 539

Area ativa total cm” 204663* 372076

Tensdo de operagdo da célula (V) 0,7 0,7

Poténcia da SOFC (kW) 200 200

*Para calcular a area ativa é necessaria a densidade de corrente que, numa célula real é variavel
em cada ponto neste caso se considera uma densidade de corrente de 1,4 e pela relagdo A=I/i pode-se
estimar a 4rea ativa da célula. Com i em A/cm” e [ em A.
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4.1.1 Resultados do modelo detalhado

Na Figura 32 se mostra a concentracdo de combustivel na mistura anddica (CHs em
H,0) ao longo da célula usando o modelo detalhado. Na Figura 33 pode-se observar o
comportamento da temperatura ao longo da mesma e, na Figura 34 pode-se observar como
aumenta a densidade de corrente com o incremento da temperatura, devido a queda da
resisténcia 6hmica com o aumento temperatura. O efeito ¢ em cadeia a densidade corrente
aumenta devido ao aumento da temperatura, a temperatura aumenta devido ao consumo de
combustivel que aumenta através da célula e dito consumo provoca a reducao na concentragao

de combustivel.

Pode-se observar como o aumento da temperatura, que influi negativamente na equagao
de Nernst, reduzindo a AG da reacdo eletroquimica e conseqiientemente a tensdo irreversivel
da célula; também atua como um agente compensador reduzindo as perdas 6hmicas do
sistema. Isto permite que a diferenga entre a tensdo ideal e a tensdo real seja menor. A procura
de materiais para o eletrolito, capazes de conduzir ions de O, a menores temperaturas e precos

competitivos, € o principal desafio no desenvolvimento de SOFC.

Utilizcdo combustivel

0,000 \ \ ‘ ‘ !
0 20 40 60 80 100

posicdo (cm)

Fracdo de CH4 em CH4 +

Figura 32 Concentragdo do combustivel ao longo da célula (modelo detalhado).
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Figura 33 Distribui¢ao da temperatura ao longo da célula (modelo detalhado).
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Figura 34 Densidade de corrente nos diferentes pontos da célula (modelo detalhado).

Utilizando o modelo unidimensional detalhado foram analisados diferentes pontos de
operacdo mudando a tens3o da célula, mas, garantindo uma concentracdo de combustivel de 3
% e 900°C na temperatura de saida da mesma. Estes valores se fixam para obter a maior
utilizacdo de combustivel possivel. Os resultados obtidos se mostram na Tabela 16. Esta
analise ¢ feita com o objetivo de selecionar um ponto 6timo de operacdo da SOFC. Nesta
selecdo influem dois fatores fundamentais, uma tensao de operagdao que garanta condigdes de
operagdo seguras (tensdes muito baixas podem comprometer a operagdo da célula ante
aumentos bruscos de carga) e o fator econdmico (tensdes de operacao elevadas requerem de
uma area maior da célula e conseqiientemente maiores custos). Os valores e comportamentos

obtidos estdo de acordo com os resultados experimentais mostrados por Adler, 2004.
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Na Figura 35 pode-se observar a variagdo na densidade de poténcia para diferentes
tensdes de operacao e a densidade de corrente em cada ponto. O comportamento em forma de
parabola da densidade de poténcia se deve inicialmente a maior influencia do aumento da
densidade de corrente com relagdo a tensdo. Logo depois do ponto de pico da parabola hd uma
maior influencia da queda de tensdo devido a redugdo significativa das concentragdes de

reagentes com relagdo aos produtos da reagdo eletroquimica.

A Figura 36 mostra qual seria a area da célula, ou seja, o nimero de células utilizadas
para continuar gerando 200 kW em diferentes pontos de operacdo (densidade de corrente
versus tensdo). Na Figura 36 se observa a poténcia que seria gerada por uma célula simples
em cada ponto de operagdo, o nimero de células diminui para maiores densidades de
poténcia. O aumento da densidade de corrente ¢ inversamente proporcional a area necessaria
da célula. Logo menores custos, referentes a material, podem ser obtidos com maiores
densidade de corrente (menor tensao de operacdo) mas, por outro, lado isto influi
negativamente na eficiéncia da SOFC. Na Figura 37 pode-se observar a eficiéncia da célula

em cada ponto de operagdo. A eficiéncia das FCs ¢ uma funcao linear da tensdo de operagao.

Com a queda de tensdo e o aumento da densidade de corrente e poténcia, aumenta
também o consumo de combustivel. Se o fluxo de ar ndo aumenta, a taxa de reacao diminui e
a utilizagdo do combustivel diminui também, conseqiientemente a temperatura na saida da
SOFC diminui e a quantidade de combustivel na saida da SOFC aumenta. Este aumento de
combustivel na saida da célula pode ser aproveitado para acionar uma outra maquina térmica.
Logo, pode-se achar um ponto de equalizagdo onde se obtém eficiéncias razoaveis da SOFC e

concentragdes apropriadas de combustivel na saida da mesma.

Nas Figura 35 e Figura 36 pode-se observar que o aumento da densidade de corrente
durante a operagao da SOFC permite o aumento da poténcia gerada e a diminui¢ao do custo
da planta (custo associado as dimensdes da planta), mas, em contrapartida, a eficiéncia
diminui. Estas sdo questdes importantes na hora de selecionar os parametros de operacao da

instalacao.
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Tabela 16 Parametros da SOFC mudando a tensdo de operacdo, utilizando o modelo

unidimensional detalhado para um conjunto de células.

Volt. | Dens. Comb. Flux. | Relagdo n Corrent | Pot Area Dens.
Corr. ent. cell | Comb | ar/comb . Cell Cell Tot. Pot.

0.9 0.3 0.00057 | 0.59 5.44 42.1 | 214 192 717845 0.27

0.85 |0.43 0.0008 0.62 7.97 39.8 | 301 255.7 | 539507 0.3655

0.8 0.54 0.001 0.66 10.51 374 379 303.1 | 455186.5 0.432
0.75 10.659 0.0012 0.71 13.05 35.15 | 455 341.2 | 404450.8 0.4942

0.7 0.76 0.0014 0.76 15.6 32.8 | 530 371 372014.4 0.532
0.65 0.87 0.0016 0.82 18.3 304 | 604 392.3 | 351191.7 0.5655
0.6 0.98 0.0018 0.88 20.7 28.17 | 679 407.2 | 338878 0.588
0.55 1.09 0.002 0.96 23.22 25.8 | 753 414 333281.4 0.5995
0.5 1.19 0.0022 1.06 25.7 234 | 827 413.4 | 333802.1 0.595
0.45 1.3 0.0023 1.18 28.38 21.17 | 900 405 340585 0.585
0.4 1.4 0.0025 1.33 30.8 18.76 | 974 390 354080.7 0.56
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Figura 35 Caracteristica de operacdo tensdo e densidade de poténcia contra i. Onde

densidade de poténcia linha convexa.
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Figura 36 Area total da SOFC versus poténcia gerada por uma célula simples. Area
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Figura 37 Eficiéncia versus densidade de poténcia.

4.1.2 Resultados combinando o modelo detalhado com o

simplificado.

Adaptando o estudo anterior ao modelo da planta em ciclo combinado SOFC-MTG
(modelo simplificado) e selecionando uma poténcia global da planta de 260 kW, mantendo as
limitacdes anteriores 900°C e 3 % de combustivel na saida da SOFC e variando a tensdo de
operacdo da SOFC, pode-se selecionar uma darea ativa 6tima para a SOFC da planta. As
Figura 38 (a)e (b) mostram uma comparagao entre a area ativa da SOFC considerando ou ndo
o acoplamento da microturbina. Para isto se tomam os valores de area obtidos na simulagao
anterior gerando 200 kW s6 com a SOFC. Logo se ajusta a SOFC para operar, junto a

microturbina totalizando ambas 260 kW.

Na Figura 38 pode-se observar o comportamento da eficiéncia em cada caso, com a
SOFC isolada (a) e usando o ciclo combinado (b), onde a turbina a gas geraria uma parte da
poténcia requerida. A analise ¢ feita desta forma considerando que para a SOFC gerar 200 kW

a planta em ciclo combinado teria uma contribui¢cdo de 60 kW entregues pela microturbina.

Com esta comparacdo se mostra como a operacao da SOFC em ciclo combinado com a
MTG pode melhorar a eficiéncia de conversdo e reduzir custos produto a diminuigdo da area

ativa da SOFC. Com a célula pressurizada, neste caso a 3 bar, se consegue um aumento na
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eficiéncia de conversdo de 5 % e uma reducdo significativa da area da area da célula para
densidades de poténcia maiores de 0,4 W/cm’. Esta afirmacio pode ser observada

selecionando um ponto equivalente para comparar as Figuras 39 (a) e (b).

Ao mudar o ponto de operacao da SOFC no sistema acoplado (variagdo da densidade de
corrente com conseqiiente queda de tensdo), se teria uma variacao linear da poténcia entregue
por cada tecnologia, esta variacdo ¢ mostrada na Figura 39. Pode-se observar que existe uma
relacdo inversa entre ambas as tecnologias, quando a densidade de corrente € baixa, a célula é
mais eficiente, mas, a turbina a gas aporta muito pogo ao sistema. Na medida em que se
aumenta a densidade de corrente, a tensao da SOFC cai, mas, a concentracdo de combustivel
na saida ¢ maior, conseqiientemente, a contribui¢do da microturbina aumenta e também sua

eficiéncia.
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400000
300000
200000
100000 T 0.1
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Dens. Pot.
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Figura 38(a) SOFC gerando 200 kW sem MTG acoplada. Linha convexa (densidade

A s 2 A 4 2
de poténcia W/cm” ) concava (area cm”).
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(b) SOFC com MTG acoplada gerando 260 kW no global da planta. A area, linha

concava (cm?) e a densidade de potencia, linha convexa (W/em?)
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Figura 39 Relagdo de variagdo da poténcia SOFC versus MTG. No eixo X a primeira

linha ¢ densidade de corrente e a segunda tensao.

Com o aumento da densidade de corrente aumenta também o fluxo de combustivel na
exaustdo da célula e conseqiientemente a poténcia da MTG aumenta. Isto sugere que, dada a
natureza inversa de ambas as tecnologias pode-se obter um ponto de equalizagao onde se
tenha uma maior poténciada SOFC para uma maior poténcia na MTG e paralelamente obter
uma maior eficiéncia da planta. Partindo da andlise anterior pode-se otimizar a operacdao do
ciclo combinado atuando na concentracdo de combustivel e ar na saida da SOFC. Ou seja,
variando a utilizacdo do combustivel na SOFC. Até o momento a utilizacdo do combustivel
na SOFC foi de 97 % (3 % na saida). Este valor tem mudado em magnitude produto a
varia¢do de demanda de combustivel na SOFC ao mudar a densidade de corrente, mas sempre

foi 3 % do combustivel que entrou na SOFC.

Para analisar o comportamento do sistema alterando a utilizagdo do combustivel se
seleciona uma area ativa da SOFC, as caracteristicas deste sistema se relacionam na Tabela
17. Os dados na tabela 17 correspondem a SOFC operando pressurizada com a turbina a gas.
Na Tabela 18 se mostram os resultados obtidos com a alteracdo do fator de utilizacdo do
combustivel. Na Figura 40 se mostra uma comparacao da variacao da eficiéncia da SOFC e da
planta integrada SOFC-MTG ambas em func¢do da utilizagdo do combustivel na SOFC . A
conclusdo fundamental é que enquanto ¢ necessaria uma maior utilizagdo do combustivel para
obter uma maior eficiéncia da SOFC isolada, nos sistemas hibridos SOFC-MTG a maior
eficiéncia se alcanca com menores valores de utilizagdo do combustivel dentro da SOFC. A

afirmagdo anterior se mostra na Figura 41 e estd de acordo com outros autores como
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Williams, et al, 2001.

Tabela 17 Dados da SOFC selecionada acoplada a MTG.

Area total(cm?) 326370

Numero de células 473

Tensao de operagdo (V) 0.7

Densidade de corrente (A/cm’) 0.77

Eficiéncia global (%) 48.8

Eficiéncia da SOFC (%) 32.8

Temperatura de saida SOFC (°C) 900

% de combustivel na saida SOFC 3 (97 % utilizagdo)
Vazao de combustivel (mol/s) 0.66

Relagdo ar/combustivel 15.6

Tabela 18 Dados resultantes da operacdo com diferentes fatores de utilizagdo do

combustivel na SOFC.

Pot T. Pot. Den.
Com. | Comb. | Relag. Tsaida | (kW) saida SOFC | Tot. | Ef. MTG | Pres | corr.
saida Mol/s | Ar/comb SOFC SOFC (°C) efic. (kW) | Plant Pot. (Bar) | Alem?
0.03 | 0.667 15.6 900 175.4 422 32.8 260 | 48.8 84.5 | 1.94 0.76
0.09 | 0.649 16.6 871 160 404 30.8 260 | 50.1 | 100.1 | 1.78 0.7
0.15 | 0.635 17.8 844 145 395 28.7 260 51 1145 | 1.63 0.63
0.21 0.62 19.08 818 132 387 26.6 260 | 524 128 1.5 0.57
0.27 | 0.61 21.66 794 120 379 24.6 260 | 53.3 140 1.4 0.52
0.33 0.6 22.88 770 108 371 22.5 260 | 54.1 151 1.3 0.47
0.39 | 0.595 25.67 747 98 364 20.5 260 | 54.5 162 1.18 0.42
0.45 | 0.594 30.09 726 87.5 357 18.4 260 | 54.7 172 1.09 0.38
0.51 0.6 37.05 705 78.5 351 16.4 260 | 54.2 182 1.01 0.34
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Figura 41 Eficiéncia da planta versus utilizagdo do combustivel com o ciclo SOFC-

MTG.

4.1.3 Resultados do modelo zero-dimensional. SOFC isolada a

pressdo atmosférica.

Utilizando o modelo zero-dimensional, partindo da idéia de selecionar uma SOFC que
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seja capaz de alimentar uma MTG de 30 kW e apoiado em estudos realizados na literatura
(Williams et al, 2001, Veyo et al, 2000, Kakaras et al, 2003) e das simulagdes realizadas no
item anterior, se sabe que a poténcia gerada pela SOFC ¢ aproximadamente de duas a quatro
vezes a poténcia gerada pela MTG. Assim sdo feitas algumas interacdes mudando a area ativa
da célula até chegar a uma poténcia de 100 kW a 0,7 V com uma 4area de 108300 cm®. Os

principais dados de entrada ao programa de calculo sdo os seguintes:

e Densidade de corrente, i (A/cm?)

e Areada célula, A (cm?)

e Fator de utilizagdo no reformador, U,

e Fator de utilizagdo combustivel, Uy

e Temperatura de operacdo, Top (K)

e Temperatura de entrada dos gases: combustivel e ar; Teomb, Tar

e Composi¢ao do combustivel e o ar, % mol

e Relagao H,O/C para recirculagao

e Numero de elétrons transferidos, n

e Resistividade i6nica e eletronica do material da SOFC, ohm/cm?
o Corrente limite A/cm?

e Espessura dos componentes da célula (anodo, catodo, eletrolito, suporte), cm

e Coeficiente de difusao

Inicialmente foram feitas algumas simulacdes com o modelo zero-dimensional
desenvolvido para uma SOFC isolada. Os resultados obtidos sdo mostrados a continuagdo. A
intencdo dos calculos realizados ¢ avaliar o comportamento com cargas varidveis em
diferentes condi¢des de operacdo. Como ja visto um dos pardmetros mais importante que

influi no comportamento da SOFC ¢ a temperatura de operagao.

Em todas as simulacdes realizadas a pressdo de operagao da SOFC ¢ 1 bar, fator de
utilizacdo do combustivel 0,85 e, a temperatura de entrada dos gases, combustivel fresco e ar

200, 650°C respectivamente.
Na Figura 42 se resume a caracteristica de tensao versus densidade de corrente para
diferentes temperaturas de operagdo. Estas curvas mostram linhas retas de queda de tensdo o

que coincide com os resultados de outros autores (Veyo et al 2000 e Costamagna et al 2001)

102



que tem desenvolvido modelos matematicos validados com resultados experimentais. Pode-se
observar como, com o aumento da temperatura podem ser obtidas maiores tensdes de
operacdo produto da reducdo das perdas, fundamentalmente 6hmicas e por ativagdo. A queda
brusca em todas as curvas corresponde ao valor de corrente limite selecionado de 3 A/cm?,
neste valor de corrente as perdas por difusdo tendem a infinito o que faz com que a tensdo da

SOFC va a zero.

A poténcia da SOFC ¢ uma funcdo parabodlica da densidade de corrente (ou queda de
tensdo), como mostra a Figura 43. Pode-se imaginar que o ponto de maior poténciaé o ponto
otimo de operagdo mas, outros fatores devem ser considerados. Entre estes a confiabilidade da

instala¢do que diminui com a eficiéncia.

A eficiéncia da célula ¢ uma fung¢do da densidade de poténcia da SOFC como mostrado
na Figura 44, e ja visto no modelo detalhado anteriormente. A Figura 44 pode ser denominada
como o mapa da SOFC em cargas parciais. Nesta Figura nota-se que para todas as curvas de
poténcia versus eficiéncia, existem dois pontos onde ¢ possivel operar com a mesma
temperatura, a mesma poténcia e o mesmo fator de utilizagdo do combustivel, mas, com
eficiéncias tensdes e¢ densidades de corrente diferentes. Os pontos com baixa eficiéncia

correspondem a maiores densidades de corrente e vice-versa.

A selecdo do ponto de operacdo ou ponto de projeto da SOFC hoje, por questdes de
confiabilidade, se escolhe normalmente em valores de tensdo de 0,7 Volts, por este ter-se
mostrado mais confidvel na operacao. Observando as Figuras 43 e 44 se nota que este valor se
encontra antes do ponto de mdaxima poténcia obtenivel e consequentemente maiores
eficiéncias. O objetivo dos principais fabricantes de SOFC ¢ aprimorar os materiais para
conseguir maiores densidade de poténcia e ndo deslocar o ponto de operagdo da SOFC para

menores tensoes.
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Figura 42 Voltagem da SOFC para um fator de utilizagdo do combustivel de 0,85 a

diferentes temperaturas de operagao.

140

1201

100

80

60

Poténcia [KW]

40

20

i [Amp/cmz]

Figura 43 Poténcia gerada pela SOFC a diferentes temperaturas de operagdo e

diferentes densidades de corrente.
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Figura 44 Mapa de operagdo da SOFC em cargas varidveis para diferentes

temperaturas de operagao.

4.1.4 Modelagem Zero dimensional, SOFC pressurizada

O mesmo sistema SOFC modelado acima pode ser modificado para operar a uma
pressao de 3 bar que ¢ a relacdo de pressdo média da microturbina envolvida. Neste caso se
assumem as mesmas condigdes que no caso anterior, ou seja, fator de utilizacdo do
combustivel 0,85, e a temperatura de entrada dos gases, combustivel fresco e ar 200, 650°C
respectivamente. Como resultado desta simulacdo se mostra a Figura 45, onde pode-se
observar o aumento de poténcia da SOFC se comparada com a Figura 44 isto como

conseqiiéncia do efeito da pressurizacao.

Assumindo uma densidade de corrente de 2 A/cm’ e uma variacio da temperatura de
operagdo entre 973 e 1223 K (700-950°C) podem-se comparar os parametros da SOFC
operando a pressdo atmosférica e pressurizada, na Tabela 19 ¢ resumida essa comparacao.
Pode-se notar um aumento de aproximadamente 10 % na poténcia produzida utilizando a
mesma vazdo de combustivel. Isto se deve, fundamentalmente, ao aumento da tensdo de
operacao que depende das pressdes parciais dos reagentes no anodo e catodo, equagdes 27 a
35 do capitulo 3. Também se pode observar como a temperaturas de operacdo mais baixas

pode ocorrer uma inversdao no sentido de circulacdo dos ions e, em lugar de se produzir
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eletricidade se passaria a consumir, operando o sistema como um eletrolisador. Neste caso a

magnitude das perdas ou sobre-potencial € maior que a tensao de circuito aberto.

A queda de tensdo que se observa em todos os casos se deve as diferentes perdas
explicadas no capitulo 3 e mostradas na Figura 46. Em func¢do do aumento de carga, ou seja,
o aumento de carga ¢ diretamente proporcional ao aumento de perdas na SOFC, isto ¢ um
detalhe que diferencia as células a combustivel de qualquer outra tecnologia de conversao de
energia.

Na Figura 47 se mostra o comportamento das perdas 6hmicas e de ativagdo em fungao
da temperatura de operacao. O efeito da temperatura ¢ favoravel do ponto de vista de redugdo
de perdas inclusive garante uma maior eficiéncia das SOFC se comparadas com outros tipos
de FCs. Na Figura 48 se mostra o comportamento das perdas e a tensdo de operagdo da célula
em funcdo da temperatura de operagdo. A poténcia gerada pela SOFC ¢ funcdo destas perdas
Ou seja, o aumento da temperatura contribui na diminuic¢ao das irreversibilidades da SOFC e,
consequentemente favorece a operacdo em ciclo combinado com uma turbina gis. Também
como conseqiiéncia do aumento da temperatura de operagdo, a eficiéncia da SOFC aumenta

devido ao aumento da taxa de reacdo da SOFC. Isto se mostra nas Figura 49 e Figura 50.

As Figuras 47 e 48 justificam o comportamento da Figura 44 e servem de partida para

selecionar um ponto de operagao da SOFC acoplada a8 MTG.
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Figura 45 Comportamento da tensdo e poténcia da SOFC operando a uma pressdo de

trés bar.
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Tabela 19 Comparagdo entre parametros de operagdo de uma SOFC pressurizada e

operando a pressao atmosférica.

SOFC atmosférica SOFC Pressurizada
Temp
K Tensdo(V) |Poténcia |Fluxo de|Fluxo de com.|Tensdo(V |Poténcia |Fluxo de | Fluxo de
(KW) ar (kg/s) | (Kg/s) ) (kW) ar (kg/s) | comb. (Kg/s)
973 |-0,1888 |-31,89 0,8 0,004918 0,08313 | 14,04 10,9574 |0,00491
998 10,06285 |10,62 0,8 0,0049 0,2705 45,7 0,7497 10,0049

1023 |0,2429 41,05 ]0,7427 |0,004884 |0,4053 [68,47 |0,6038 |0,00488
1048 10,3737 | 63,13 0,6038 |0,004867 |0,5036 |85,08 |0,4987 |0,00486
1073 10,4697 |79,36 10,5028 |0,004851 0,5762 197,35 0,421 |0,00485
1098 10,5411 91,42 |0,4275 ]0,004835 10,6304 |106,5 |0,3622 |0,00483
1123 | 0,5947 100,5 10,3702 |0,00482 0,6712 |113,4 |0,3168 |0,00482
1148 | 0,6352 107,3 0,3256 |0,004805 |0,7022 |118,6 |0,281 |0,00480
1198 | 0,6896 116,5 10,2617 |0,004778 |0,7441 |125,7 |0,2285 |0,00477
1198 | 0,6896 116,5 10,2617 |0,004778 10,7441 |125,7 |0,2285 |0,00477
1223 10,7078 119,6 10,2382 |0,004764 |0,7581 |128,1 0,2089 |0,00476

0,4 T T T T T T T T T T

I 1073 K
0,35} .
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Figura 46 Comportamento das diferentes perdas ou irreversibilidades numa SOFC

operando a 800 °C e uma densidade de corrente de 2 A/cm®.
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Figura 47 Perdas por ativagdo e 6hmicas em fun¢do da temperatura de operagao.

1,25

0,95

0,65

Vreal

0,35

0,05

-0,25

0,45

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

950

Ohmicas

1000

1050

1100

1150
ch (K]

1200

1250

1300

1,2

Soma das Perdas

V operacédo

o
©

I
o
»

40,2

0

950

1000

1050

1100
ch [K]

1200

1250

Vreallloss

Figura 48 Influéncia das perdas 6hmicas, por ativacdo e concentra¢do sobre a tensao

de operacao da SOFC em fungdo da temperatura.
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Figura 49 Influencia da temperatura de operagao na eficiéncia da SOFC.
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Figura 50 Aumento da densidade de poténcia da célula ¢ redu¢do do consumo de

combustivel com a temperatura de operagao.

4.2 Analise paramétrica da SOFC e MTG operando em ciclo

combinado.

Integrando o modelo zero-dimensional e o0 modelo da MTG no Gate Cycle se realiza
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uma analise paramétrica da SOFC operando em ciclo combinado com a MTG. Esta avaliagdo
¢ realizada simultaneamente para diferentes temperaturas de operagdo e cargas. Para esta

analise se adotam os seguintes parametros:

e Fator de utilizagao do combustivel de 0,85 %,

e Variacdo da densidade de corrente na célula de 0,1 a 3 A/cmz,

e Area ativa da SOFC de 108.300,00 cm’.

e A temperatura de operagao da SOFC se fixa em quatro patamares: 700, 800, 900 e
950°C

e A temperatura de entrada da SOFC vai depender da poténcia gerada pela MTG que
a sua vez depende da temperatura de operagdo da SOFC.

e Os fluxos de combustivel e ar, sdo calculados iterativamente pelo programa de
simulacdo para atender a temperatura de operacdo da SOFC.

e Os fluxos de ar e combustivel demandados pela SOFC para atender temperatura e
densidade de corrente, sdo impostos a turbina a gas como fluxo de trabalho. Os
parametros termodinamicos destes fluxos: pressdo, temperatura, PCI, composi¢cdo da
mistura de gases, entalpia, calor especifico, etc, sdo as variaveis de entrada para o

calculo do resto dos parametros do sistema.

4.2.1 Sistema SOFC-MTG operando pressurizado

A Figura 51 mostra o comportamento do sistema pressurizado operando em cargas
parciais. Podem-se observar os valores elevados de eficiéncia obtidos. Numa ampla faixa de
variagdo de carga de 40 a 100 % se observa uma variag¢do de eficiéncia de apenas 5 %. Os
melhores parametros de operagdo se encontram entre 800 e 950 °C. Nesta Figura também se
observa que o maximo valor de eficiéncia se alcanga numa temperatura de operacao de 900

°C e a 85 % da carga.

110



0,8

06 W —e—GT-950°C |

—il— GT 900°C
—@— GT 800°C
—a&— GT 700°C
—&— Plant 950
04 —&—Plant 900 [
—@— Plant 800
03 —¥—Plant700 —

Eficiéncia

0,2

-

12 37 56 71 91 100

% da poténcia gerada

Figura 51 Eficiéncias da MTG e da planta hibrida SOFC-MTG em relag¢do a poténcia

adimensional produzida.

Na Figura 51 também se mostra a eficiéncia e a poténcia da MTG, usando o géas da
exaustdio da SOFC como fluido de trabalho. Igualmente pode-se observar o melhor
desempenho para temperaturas de operacdo mais elevadas da SOFC, entre 800 ¢ 950 °C e,
para variagdes de carga entre 37 e 100 % se tem variagdes de eficiéncia de 57 %.
Temperaturas de operacdo da SOFC elevadas garantem uma maior temperatura de entrada na
turbina. Isto somado ao maior fluxo e conseqlientemente, maiores relacdes de pressdo, resulta
ao final em maior eficiéncia de operagdo na curva correspondente a 900 °C. O acréscimo na
eficiéncia da turbina, ao final de cada curva caracteristica, se deve ao aumento de combustivel

e ar na saida da SOFC.

Na Tabela 20 se mostram os valores de fluxo de combustivel, e ar demandados pela
SOFC numa temperatura de operacao de 900 °C. Estes valores correspondem aos resultados
mostrados nas curvas 900 °C da Figura 51. A Figura 52 mostra a quantidade de combustivel
na saida da SOFC e a poténcia produzida, em fun¢do da variagdo de carga. Pode-se observar
que sao obtidos valores de poténcia na SOFC de até¢ 150 kW e logo se tem uma queda, brusca
por causa da corrente limite. Na realidade a MTG s6 consegue operar até os 140 kW da

SOFC, logo, o fluxo de combustivel e ar aumenta ate valores que atingem a linha de “surge”,
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limite de operagdo no mapa do compressor. Ou seja, a operagdo real de um sistema deste tipo

esta sujeito as limitagdes de operacao da MTG.

Tabela 20 Parametros de operagdo da SOFC s6, quando acoplada com a MTG numa

pressao de operagao de 3 bar.

Dens. de | Tensdo |m comb.In |m.comb out |m. ar | Eficiencia |Poténcia
corrente A/cm’ V) SOFC (kg/s) |SOFC kg/s | (kg/s) kW
0,01 0,8696 10,0001 0,0002509 |0,00089 [0,5733 0,7346
0,2 0,8569 |0,0004791 0,005018 0,01848 |0,5649 14,48
0,4 0,8433 10,0009582 |0,01004 0,03835 0,556 28,5
0,6 0,8297 10,001437 0,01505 0,05963 |0,547 42,05
0,8 0,8158 |0,001916 0,02007 0,08235 10,5378 55,13
1 0,8018 |0,002396 0,02509 0,1065 10,5286 67,73
1,2 0,7874 10,002875 0,03011 0,1323 0,5191 79,82
1,4 0,7728 |0,003354 0,03512 0,1596 |0,5095 91,4
1,6 0,7578 10,003833 0,04014 0,1885 10,4996 102,4
1,8 0,7422 10,004312 0,04516 0,2193 10,4893 112,9
2 0,726  |0,004791 0,05018 0,252 0,4786 122,7
2,4 0,6898 |0,005749 0,06021 0,3247 10,4547 139,8
2,6 0,6679 |0,006228 0,06523 0,3664 10,4403 146,7
2,8 0,6387 10,006707 0,07025 0,4155 04211 151,1
2,86 0,6262 |0,006851 0,07175 0,4336 |0,4128 151,3
2,92 0,6086 |0,006995 0,07326 0,4559 10,4012 150,1
2,94 0,6001 |0,007043 0,07376 0,4654 10,3956 149
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Figura 52 Comportamento do fluxo do combustivel e da poténcia da SOFC em

funcdo da variagao de carga, numa temperatura de operacao de 900 °C.

Na Tabela 21 se mostra os principais parametros de operacdo da MTG acoplada a
SOFC. Neste caso, para uma temperatura de operacao da SOFC de 900 °C. Na Figura 53 se
mostra o comportamento da eficiéncia e da poténcia da MTG em fun¢do do fluxo de

combustivel residual fornecido pela SOFC.

Da Figura 52 pode-se observar que enquanto a eficiéncia da SOFC diminui, devido ao
aumento da densidade de corrente ¢ a poténcia e eficiéncia da MTG aumentam produto ao
aumento de combustivel ndo queimado na saida da SOFC como mostra a Tabela 21. Logo, se
for alterado o fator de utilizagdo do combustivel na SOFC obtendo-se efici€éncias razoaveis,
pode-se aumentar a eficiéncia global do ciclo aproveitando, por um lado, uma melhor
condicdo de operagdo da SOFC com densidade de corrente menor e por outro lado, garantindo

um melhor desempenho da MTG.

Assumindo uma condi¢do de poténcia fixa e a mesma temperatura de operagdo, de
900°C se realiza uma analise da influéncia do fator de utilizagdo do combustivel na SOFC ¢
no sistema. Na Figura 54 e na Tabela 22 se mostra esta relagdo para a SOFC. Pode-se
observar que para um maior fator de utilizagao a eficiéncia da SOFC aumenta. Também se
pode observar que a disponibilidade de ar na saida da SOFC ¢ menor em conseqiiéncia do
aumento de combustivel. Como foi explicado anteriormente o excesso de ar é recalculado

iterativamente para controlar a temperatura de operacao da SOFC.

Na Figura 55 se mostra influéncia do fator de utilizacdo do combustivel no

comportamento do sistema no ponto de operagdo usado na Tabela 22. Com o aumento da
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utilizagdo do combustivel na SOFC a eficiéncia desta tende a aumentar. Como conseqiiéncia
havera menos combustivel disponivel na saida da SOFC e a temperatura de entrada da MTG
caira. A mudanca do fator de utilizacio do combustivel permite selecionar um ponto de
intersecdo entre a queda de eficiéncia da SOFC e o conseqliente aumento da eficiéncia da
MTG. O ponto de operacao 6timo do sistema numa temperatura de operagao de 900°C é com
75 % de utilizagdo do combustivel na célula. Isto tem uma implicagdo interessante na hora de
selecionar o ponto de operagdo 6timo do sistema hibrido. Onde menores valores de utilizagdo
do combustivel garantem uma maior eficiéncia do sistema. Isto se deve a sinergia ente ambos
os sistemas: para valores de eficiéncia acima de 35%; a SOFC, devido as suas limitagdes so
conseguiria aumentar no maximo até 50 % se fosse a utilizar todo o combustivel. Por outro
lado esta energia em forma de calor ¢ mais bem aproveitada pela MTG que consegue valores

de 30 % de eficiéncia com este calor residual.

Tabela 21 Parametros de operacao da MTG s6, operando em ciclo combinado com a

SOFC numa temperatura de 900°C.

m. Poténcia | Relagdo de Temp

m. ar (kg/s) |comb(kg/s)| Eficiéncia rpm kW presao entrada °C
0,131  0,03011] 0,0852617 |58360,48[3,401875 1,6287242 | 955,60876
0,1582] 0,03512[ 0,1131459 [61092,22[3,962875 1,9389447 | 948,4989
0,1872]  0,04014] 0,1382921 [66654,79(6,720001 2,2850189 |942,45508

0,218  0,04516 0,160345 |72506,32(9,8 2,6540024 |937,28613

0,2509]  0,05018| 0,1798856 (78018,39(13,09 3,044744 | 932,8385

0,324  0,06021] 0,2139888 90205 21 3,9123135 [925,25317

0,3659]  0,06523| 0,2295879 [97370,60126,885 4,4087958 |921,78162
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Figura 53 Poténcia e eficiéncia da MTG em fungdo do fluxo de combustivel expelido

do anodo da SOFC a uma temperatura de 900°C. Estes dados pertencem a tabela 21.
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Figura 54 Combustivel e ar disponivel na saida da SOFC em funcdo do fator de

utilizagao do combustivel.
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SOFC-MTG pressurizado.
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Tabela 22 Parametros de opera¢ao da SOFC pressurizada a 3 bar e 900°C.

Utilizagdo  do | Poténcia | Combustivel | Ar na | Ar na | Fuel out Densidade de | Utilizagao | Tensdo | Eficiéncia
combustivel kW na entrada entrada | saida out corrente A/cm?2 doar (%) | (V) da SOFC
0,6 139,8 0,005474 0,1359 |0,1143 0,0705 2,4 0,6857 0,6898 0,362
0,65 139.,8 0,00557 0,1757 | 0,1541 0,06798 24 0,5304 0,6898 0,3805
0,7 139,8 0,005643 0,2143 | 0,1928 0,06572 2,4 0,4348 0,6898 0,399
0,75 139,8 0,005695 0,2519 | 0,2304 0,06369 2,4 0,3698 0,6898 0,4176
0,8 139.,8 0,00573 0,2887 | 0,2672 0,06186 24 0,3227 0,6898 0,4362
0,85 139,8 0,005749 0,3247 |0,3031 0,06021 2.4 0,287 0,6898 0,4547
0,87 139,8 0,005753 0,3389 |0,3173 0,0596 2,4 0,2749 0,6898 0,4622
0,89 139,8 0,005756 0,353 0,3314 0,05901 24 0,264 0,6898 0,4696
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4.2.2 Avaliacdo do sistema SOFC-MTG operando a pressao
atmosférica

O critério de avaliagdo e a maioria dos parametros adotados para a avaliagdo do
sistema a pressao atmosférica sdo similares aos mostrados no item 4.2 1 acima. O fator de
utilizacdo do combustivel, area ativa da SOFC, e a densidade de corrente sdo os mesmos. A
principal diferenca ¢ com relagdo a concepc¢ao de operacdo do sistema. Neste caso o ar
demandado pela SOFC para manter a temperatura de operacdo, logo de pressurizado e
aquecido no compressor da MTG passa por um sistema de recuperagao de calor, para ganhar
temperatura e se expandir realizando trabalho na MTG. Os gases de exaustdo da SOFC,
depois de reagir na camara de combustdo, aquecem o ar que sai do compressor para entrar na
turbina. Finalmente o fluxo de exaustdo passa por um outro sistema de recuperacao de calor
para pré-aquecer o combustivel fresco que entra diretamente na SOFC com recirculagao

anddica e reforma interna.

Na Figura 56 se mostra o comportamento do sistema a pressdo atmosférica nas quatro
temperaturas de operagdo pré-fixadas. Pode-se observar um desempenho um pouco menor do

sistema devido fundamentalmente as menores temperaturas de entrada na MTG.

Diferentemente do sistema pressurizado, no sistema atmosférico, o ponto 6timo de
operagao depende do equilibrio de temperaturas estabelecido por ambos os sistemas. Por um
lado a SOFC precisa de um valor razoavel de utilizagdo do combustivel para obter uma boa
eficiéncia, mas a temperatura de entrada na MTG depende da percentagem de combustivel na
saida da SOFC para garantir uma temperatura elevada na entrada da turbina e
consequentemente na entrada da SOFC. O ponto 6timo de operagdo deste sistema se encontra
na temperatura de operacdo de 950°C na SOFC com um 78 % da carga total gerada. A

poténcia gerada pelo sistema neste ponto e de 122 kW com uma eficiéncia de 0,62 %.

No sistema atmosférico o comportamento da MTG ¢ similar ao do sistema
pressurizado. Sendo que a temperatura de operagdo da SOFC € a principal varidavel no
desempenho do sistema. Maiores temperaturas de operacdo e fluxo de combustivel indicarao

o melhor desempenho da turbina a gas.
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Figura 56 Poténcia adimensional versus eficiéncia da planta hibrida SOFC-MTG

operando a pressao atmosférica.

Na Figura 57 se mostra a influéncia do fluxo de ar na eficiéncia do sistema e a
varia¢do de temperatura na entrada da SOFC. Neste caso se seleciona a variacdo de carga na
faixa de operacao de 950°C. Pode-se observar que o comportamento do sistema ¢ fungdo da
SOFC. A tendéncia da curva de eficiéncia obtida ¢ similar a obtida na simulacao da SOFC
isolada, no item 4.1.1. Na Figura 58 se mostra a influéncia da turbina a gés: relacdo de pressao
e velocidade sobre a eficiéncia dos sistema. Novamente se observa que o sistema tudo

depende da SOFC.

Na Tabela 23 se mostra uma comparacdo entre ambos o0s sistemas analisados com os
parametros de projeto selecionados, os diagramas de Sankey de ambos se mostram na Figura
59 atmosférico e Figura 60 pressurizado. Observa-se uma maior eficiéncia global do sistema
pressurizado com uma maior geracdo poténcia num nivel de temperatura menor da SOFC.
Porem o sistema atmosférico ndo deixa de ser atrativo ja que também apresenta valores de
eficiéncia elevados e condi¢des de carga da SOFC mais suaves, ou seja, uma menor densidade
de corrente e maior tensdo. O principal problema no sistema pressurizado é a baixa taxa de
fluxo que passa pela turbina a gas no ponto selecionado. Esta taxa de fluxo faz com que a

eficiéncia da turbina seja baixa afetando a eficiéncia global do ciclo.
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Do ponto de vista econdmico, o sistema atmosférico se mostra mais atrativo ja que nao
precisa de um sistema de selagem para garantir a operagdo pressurizada da SOFC. A
alternativa pressurizada pode ser uma opg¢ao a analisar para ser implementada nos laboratdrios
do NEST, onde se dispde de uma SOFC atmosférica de 5 kW. Uma descri¢do do sistema

instalado nos laboratorios do NEST se mostra no Apéndice A.
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Figura 57 Influencia do fluxo de ar na eficiéncia e na temperatura de entrada da SOFC,

operando a 950°C.
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Figura 59 Diagrama de Sankey do sistema atmosférico.
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Figura 60 Diagrama de Sankey do sistema SOFC-MTG pressurizado.
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Tabela 23 Comparagao dos sistemas SOFC-MTG pressurizado e atmosférico.

Parametro Pressurizado Atmosférico
Densidade de corrente (A/cm2) 2,4 2
Tensdo de uma célula (V) 0,68 0,7
Poténcia (kW) 161 131
Eficiéncia 0,69 0,62
Area ativa da célula (cm2) 108300 108300
Poténcia SOFC (kW) 140 119,6
Poténcia MTG (kW) 21 11,8
Uf 0,85 0,85
Uar 0,28 0,31

m. combustivel (kg/s) 0,0057 0,0048
m. ar (kg/s) 0,32 0,23
Temperatura operagao (°C) 900 950
Pressdo operacao (bar) 3 1
Temp. entrada MTG (°C) 925 879
Temp. exaustdo do sistema. (°C) 325 330
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Capitulo 5

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

CONCLUSOES

Foram desenvolvidas quatro ferramentas de simulagdo para sistemas de SOFC.

O modelo de simulacio detalhado permite avaliar o comportamento das principais
variaveis envolvidas na operacao de uma SOFC unitaria do tipo tubular. Este modelo pode ser
adaptado para diferentes combustiveis, temperaturas de operacdo, e caracteristicas e
dimensdes especificas dos materiais. Dos resultados obtidos com este modelo pode-se
observar que o incremento da temperatura de operacdo ao longo da célula, permite obter

maiores densidades de corrente dada a influéncia da temperatura na taxa de reacao da célula.

Por outro lado um dos principais desafios da tecnologia de SOFC ¢ a questao dos
materiais a serem utilizados, dada a necessidade de materiais resistentes a eclevadas
temperaturas ou, materiais para o eletrolito com capacidade de conduzir ions a menores

temperaturas.

Foram avaliados os principais parametros de operacdo de uma célula tubular e, esta
integrada num conjunto de células para selecionar possiveis pontos 6timos de operacao. Foi

demonstrada a relagao diretamente proporcional entre a tensao de operacdo e a eficiéncia da
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célula. Porem, elevadas eficiéncias de operagdo implicam custos mais elevados devido a
necessidade de uma area maior da célula. Este detalhe e uma vantagem das FCs sobre as
maquinas térmicas ja que a area requerida para obter uma determinada poténcia pode ser

adequada aos requerimentos e recursos do projeto.

Modelo de simulagcdo SOFC-MTG simplificado

A cinética das reacdes que acontecem na SOFC e as condi¢des de seguranca
necessarias para sua operagdo, como ¢ o caso da necessidade de ndo utilizar todo o
combustivel na SOFC, impedem que se utilize todo o combustivel dentro da célula,
provocando uma redu¢do necessaria da eficiéncia. A solucdo a este problema ¢ a
conFiguragdo em ciclo combinado com uma maquina térmica que aproveite os gases residuais
a elevada temperatura para gerar mais eletricidade reduzindo a temperatura de exaustdo do
sistema e conseqiientemente as irreversibilidades associadas a SOFC. Logo a sinergia de
operagdo destes sistemas também permite implementar um ciclo mais eficiente e reduzir o
custo da instalacdo por unidade energética instalada, isto devido ao menor custo da

microturbina, também se resolve o problema da baixa eficiéncia da MTG.

Em sistemas hibridos ¢ possivel reduzir a area da célula mantendo elevadas eficiéncias
se comparado com SOFC operando isolada. Devido fundamentalmente ao aumento da pressao

de operacao da SOFC.

Em sistemas hibridos, a reducdo da utilizagdo do combustivel leva a um aumento da
eficiéncia a diferenca do qualquer sistema convencional e inclusive a propria FC isolada, onde
o ideal ¢ a maxima utiliza¢ao do combustivel. O valor 6timo de utilizagdo do combustivel nos
sistemas hibridos se encontra entre 50 e 75 %.0s gases de exaustdo da SOFC (combustivel e
ar residuais da SOFC) podem ser queimados na saida da SOFC aumentando a poténcia da

turbina a gas.

Modelo zero-dimensional isotérmico (sistema pressurizado)

A temperatura de operag@o tem uma influéncia significativa na operagao da SOFC isto
se deve a reducdo das perdas com relagdo a temperatura e ao aumento da taxa de reacdo. Com
o aumento da temperatura de operacdo aumentam a tensdo de operacdo, a eficiéncia de
utilizacao do combustivel, e a poténcia produzida pela SOFC num mesmo valor de densidade
de corrente. Para valores de densidade de corrente de 2 A/cm’ e variacdes de temperatura de
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operacao entre 700 e 950 °C se obtiveram variagdes da poténcia da célula de -30 a 100 %. O

que mostra a grande flexibilidade do sistema para operar em cargas variaveis.

O aumento das irreversibilidades por causa da diminui¢do da temperatura de operacao
pode levar o sistema a trabalhar de maneira inversa, como eletrolizador, consumindo energia

do sistema, no caso de ser um sistema interligado.

Na operacdo em ciclo combinado SOFC-MTG pressurizada foram obtidas eficiéncias
elevadas, perto dos 70 %. A variag¢do de eficiéncia para temperaturas de operagdo entre 800 e
950 % mostrou ser muito baixa. Com variacdes entre 40 e 100 % da carga maxima do

sistema.

Diferentemente da SOFC isolada e do sistema SOFC-MTG a pressdo atmosférica, o
maior valor de eficiéncia se obteve para valores de temperatura de 900 °C devido a influéncia
da turbina a gas no sistema. Isto se explica porque, na temperatura de 900 °C, o fluxo de
combustivel e ar ministrados na turbina sdo maiores que a 950 °C onde a SOFC demanda uma
menor quantidade de combustivel e ar, conseqiiéncia do aumento de eficiéncia da mesma com

a temperatura.

De maneira similar ao caso anterior, a contribuicdo de duas varidveis: temperatura e
vazdo, e o conseqiiente aumento da velocidade de rotacdo da MTG fazem com que o maior
desempenho da turbina seja alcangado com a SOFC operando a 900 °C, que ¢ a também a
temperatura de entrada da MTG. Para valores maiores de temperatura da SOFC a MTG nao
recebe a vazao de fluido de trabalho adequado e conseqiientemente sua eficiéncia, poténcia e
rpm sdo menores. A microturbina a gas também tem uma contribui¢do negativa ao ciclo: no
caso da SOFC demandar fluxos maiores que o fluxo maximo de operacdo da MTG, esta
entrard em “surge” e deixara de operar, interrompendo o funcionamento de todo o ciclo. Neste

caso estes limites sdo 0,37 kg/s de ar e 0,07 kg/s de combustivel.

Existe uma relacao inversa entre o desempenho da turbina a gas e a SOFC, o aumento
da eficiéncia de uma faz com que a eficiéncia da outra diminua. Logo o importante ¢ achar o
ponto de equilibrio entre ambas as tecnologias para obter a maior eficiéncia global do sistema.
No caso do sistema pressurizado este se encontra num ponto de contribui¢do da célula a
combustivel de 140 kW enquanto a MTG aporta 21 kW, para um total da planta 161 kW e

uma eficiéncia global de 0,694.
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A variagdo da relacdo de pressdo de MTG afeta a operagdo da SOFC reduzindo a
eficiéneia da mesma. E um detalhe a ser considerado do ponto de vista de operagdo segura da
SOFC ja que o material ceramico da mesma pode se danificar ante variagdes de pressdo deste
tipo. Neste trabalho o efeito da variagdo da pressao na estrutura do material da célula nao foi

considerado.

Modelo zero-dimensional isotérmico (sistema atmosférico)

Este sistema apresenta maiores limitagdes de operagdo se comparado com o sistema
pressurizado, isto se deve a que o combustivel que reage na camara de combustdo apos a
SOFC nao se expande diretamente na turbina a gés. Conseqiientemente a eficiéncia deste
sistema ¢ menor atingindo valores maximos de 62 % no patamar de temperatura de 950°C na

SOFC.

O ponto 6timo de operagdo do sistema atmosférico ¢ muito mais dependente da
temperatura de operagdao da SOFC e da concentracdo de combustivel na saida da SOFC. Alem
do anterior a SOFC precisa de um valor razoavel de utilizagdo do combustivel para obter uma
boa eficiéncia. O ponto 6timo de operagcdo deste sistema se encontra na temperatura de
operacdo de 950°C na SOFC com um 78 % da carga total gerada. A poténcia gerada pelo
sistema neste ponto e de 122 kW com uma eficiéncia de 62 %. A MTG s6 gera 11 kW
enquanto a SOFC gera 119 kW. Maiores valores de poténcia da MTG e da SOFC sao obtidos
mas, com eficiéncias menores devido a menor eficiéncia da SOFC, influenciada por um maior

valor da densidade de corrente.

A operagdo a cargas variaveis do sistema SOFC-MTG atmosférico também se vé
afetado significativamente pela temperatura de operagdo da SOFC. Para valores maiores de
temperatura (900 e 950 °C) as variagdes de eficiéncia sdo da ordem de 3 % mas, as variagdes
de carga so sdo possiveis numa faixa menor (entre 55 e 100 %) diferentemente do sistema

pressurizado que permite reducdes de carga de até 40 % com eficiéncias mais elevadas.
Menores valores da temperatura de operacdo da SOFC (700 a 800°C) provocam

redugdes consideraveis da eficiéncia do sistema, porém mais elevadas que qualquer outra

tecnologia de geragdo de eletricidade, inclusive as grandes plantas de ciclo combinado.
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Diferentemente do sistema pressurizado, no sistema atmosférico o aumento do fluxo de
ar na entrada implica numa reducao da temperatura de entrada da turbina a gas, reduzindo
também a temperatura de entrada da SOFC. Porém foi demonstrado que o desempenho global
do sistema ¢ muito mais dependente da SOFC, sendo que a curva de eficiéncia do mesmo tem

um comportamento similar 8 SOFC operando em ciclo simples.

O fluxo de combustivel e ar na saida da SOFC s6 tem uma influéncia significativa no
desempenho da MTG, com menos pontos de operagdo. A influéncia da MTG no sistema se
observa devido as baixas taxas de fluxo demandadas pela SOFC que fazem com que a

eficiéncia da turbina caia e conseqiientemente a eficiéncia global do sistema.

Sistema pressurizado versus Sistema atmosférico

Da comparacdo realizada entre ambos sistemas pode-se concluir que dependendo do
projeto a ser implementado sera a utilidade de um ou outro esquema. O sistema pressurizado
apresenta uma faixa maior de operagdo em cargas variaveis e maiores valores de eficiéncia de
utilizagdo do combustivel. Porém deve ser realizada uma analise mais detalhada
fundamentalmente do ponto de vista de pressdo de operagdo considerando o estresse do
material. Por outro lado este sistema ¢ mais caro e complexo ja que requer de um sistema de

isolamento da SOFC para poder operar pressurizada.

O sistema atmosférico apresenta um desempenho menor mas, ndo deixa de apresentar
valores atrativos de eficiéncia, além da relativa simplicidade da sua instalagcdo e conseqiiente
redugdo de custos. Recomenda-se como trabalho futuro implementar um sistema deste tipo
usando a SOFC disponivel nos laboratorios do NEST. Uma descricdo deste sistema ¢

apresentada no Apéndice A.
A novidade deste trabalho esta na criagdo de um modelo unidimensional, que permite
corrigir os dados obtidos com os modelos simplificado e achar coeficientes de correlagdo que

corrigem os dados obtidos na modelagem da SOFC tanto isolada como acoplada ao sistema.

Também ¢ novidade deste trabalho a utilizagdo de dados experimentais obtidos da MTG

e acoplar estes aos dados obtidos da simulagdo da SOFC.
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Apéndice A.
Sistema atmosférico tipo Alpha instalado nos laboratorios do NEST.
Na Figura 61 se mostra uma visdo geral do sistema ainda na embalagem que foi

transportada. Este sistema foi instalado e esta preste a ser testado usando gés natural como

combustivel. Os principais dados do fabricante sdo mostrados na Tabela 24.

Figura 61 SOFC de 5 kW dos laboratérios do NEST-UNIFEI.

O sistema ja estd instalado no local dos testes e todos os sistemas auxiliares foram

providenciados e instalados. Estes sistemas sao:

e Sistema de fornecimento de combustivel. Na Figura 62 se mostra o sistema instalado.
e Sistema de purga e fornecimento da mistura de N, — H, (NHMix), Figura 63.
e Sistema de fornecimento de ar

e Sistema de fornecimento de vapor
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e Trocador de calor
e Conex0es elétricas
e Dutos de exaustao e de ventilacao.

e Comunicagdes

O sistema de fornecimento de combustivel tem a funcdo de desulfurizar o gas
natural para fornecer este de forma controlada na SOFC. O combustivel ¢ fornecido na célula
a 275 kPa e ¢ regulado por um sistema de controle de vazdo. Sao utilizadas duas valvulas
solendide, normalmente fechadas para interromper o fornecimento de combustivel em caso

de desligamento do sistema e falta de energia.

O sistema de purga fornecimento de NHMix estabelece uma atmosfera ligeiramente
redutora que protege o anodo da SOFC da oxidagdo, e remove o ar de dentro da célula antes
de introduzir o combustivel. A atmosfera protetora ¢ necessdria quando a temperatura da
SOFC esta a cima de 400 °C. Quando o combustivel é fornecido a célula, este intruduz sua
propria atmosfera protetora e a quantidade de gas de purga fornecido é diminuido. Este gas
de purga ¢ uma mistura de 96 % de N, e 4 % de H,. Este gas ¢ estocado em cilindros de alta

pressdo, como mostrado na Figura 64.

Tabela 24 Principais caracteristicas do sistema SOFC alpha de 5 kW.

Parametro
Poténcia elétrica nominal 3,0 kWe, 220, 120 Volt (AC) 3fases.
Poténcia térmica nominal 3,1 kWt
Requerimentos para partida 15 kWe, 120 V, 3 fases.
Combustivel de alimentacao

Fluxo maximo 20 litros por minuto
Pressdo de fornecimento 1,5 -200 kPa

Ar e exaustdo
Fluxo de ar 200 a 1200 litro por minuto
Gases de exaustao 0,(5%), CO2(2,5%), NOx(<2ppm), CO(<1

ppm), SO4(<3ppb), balance N, & H,O.
Fluxo de ar para ventilacdo 4500 litros por minuto
Agua para esfriamento

Pressdo maxima 150 psi
Temperatura Maxima 90°C
Fluxo 3 a 10 litros por segundo
Caracteristicas Filtrada com particulas menos de 5 microns.
Dimensdes LxPxA 990x1140x200 mm
Peso 1000 kg
Temperatura ambiente de operacao -5-40°C
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Figura 62 Sistema de fornecimento de combustivel e NHMix.

7N
830

\. 810/

50 psig

Building Wall
PI Pl
LD ﬁ 210 psig 250 psig
1809
e 40 psig

\Z

\
2 NHmix 6 NHmix
Cylinders Cylinders

Figura 63 Esquema de fornecimento da mistura N, — Hy.
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Figura 64 Instalacdo para fornecimento de NHMix.

O sistema de fornecimento de ar ¢ necessario nao so para fornecer o oxidante para a
reacdo na célula, sendo também para manter uma atmosfera oxidante no lado do catodo dentro
dos tubos da célula. O catodo é muito estdvel em ar em qualquer nivel de temperatura, mas ¢
muito sensivel a reduc¢do (com a subseqiiente desintegra¢do) num ambiente redutor. Por isso €
necessario fornecer ar a célula durante todo o tempo em que esta se encontre a temperaturas
acima de 200 °C, e quando seja fornecido nesta tanto combustivel quanto NHMix. Este ar ¢
fornecido por um sistema de dois sopradores onde um sempre estd de reserva. O sistema
também estd possui uma placa de orificio que 1€ constantemente o fluxo de ar facilitando o

controle do mesmo Na Figura 65 se mostra este sistema.
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Figura 65 Sistema de fornecimento de ar.

O sistema de fornecimento de vapor ¢ encarregado de fornecer vapor ao sistema
durante a partida e a operagdo a cargas muito baixas. O vapor e adicionado para prevenir a
formag¢ao de fuligem, quando a SOFC ndo estd produzindo suficiente vapor da reagdo

eletroquimica.

Isto ¢ importante ja que os hidrocarbonetos incluido gas natural e propano, sdo
compostos por hidrocarbonetos que ndo sdo estdveis a elevadas temperaturas e podem-se
decompor em hidrogénio e carbono formando coque ou fuligem. Dependendo do contetido de
hidrocarbonetos pesados como propano e butano a formagdao de fuligem pode comecar a
acontecer a partir de 300 a 400 °C. Se o combustivel ¢ aquecido acima de 300 °C, a adi¢do de
oxigénio numa forma “segura” (vapor) € necessaria para evitar a formagdo de fuligem.

Durante a operagao normal o fornecimento de vapor ndo ¢ necessario.

No caso particular da SOFC tipo alpha, este equipamento ¢ independente da célula, e ¢
aquecido com energia da rede mas, este equipamento pode ser incorporado na célula.
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O fluxo de vapor ¢é controlado medindo o fornecimento de agua liquida ao
equipamento que converte esta em vapor. Antes da dgua ser fornecida, este ¢ pré-aquecido até

350 °C e esta temperatura ¢ controlada durante a sua operagao.
O trocador de calor recupera o calor na exaustdo da SOFC com um trocador de tubos

aletados proporcionando agua quente para o uso em cogeragdo. Este trocador de calor ¢

imprescindivel no caso da SOFC de tipo alpha.
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