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COLOMBAROLI, T. S. Analise técnica, econdmica e ecoldgica do uso de
biogas em célula a combustivel 6xido solido (SOFC). 2015. 79f. Dissertacédo
(Mestrado em Engenharia Mecéanica) - Faculdade de Engenharia, Campus de
Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista.

RESUMO

A busca por fontes alternativas de geracao de energia, menos agressivas ao meio
ambiente e a base de combustiveis renovaveis tem despertado grande interesse
na comunidade cientifica. A utilizacdo de células a combustivel tém entdo
ganhado espago. A célula a combustivel de 6xido sélido SOFC destaca-se
principalmente para fins estaciondrios, pois apresenta uma alta eficiéncia
elétrica, por possibilitar o aproveitamento do calor liberado durante seu
funcionamento e também pela capacidade de utilizar uma vasta gama de
combustiveis. A producdo do biogds através de residuos para a geracdo de
energia estd consolidada em muitos paises do mundo e inimeros sao os ganhos
ecologicos da utilizagdo deste. Nesta dissertacdo foi analisada a associagdo de
célula a combustivel de 6xido sélido com um reformador a vapor de biogas.
Através da reforma um gas de sintese (rico em hidrogénio) ¢ obtido e
encaminhado para a célula a combustivel; uma camara de combustdo permite
queimar o hidrogénio que ndo reagiu na célula e um recuperador de ar recicla
parte do ar que nao foi consumido na célula. Trocadores de calor também sao
utilizados para reaproveitar a energia contida nos gases de exaustao no processo
e para a producdo simultanea de dgua quente. A fim de avaliar a atratividade
deste sistema foram realizadas analises de desempenho segundo as Leis da
Termodinamica, seguida de estudo econdmico, baseada nas correntes de energia
do sistema de cogeracdo. Em etapa final foi realizada a quantificacdo das
emissdes de poluentes do sistema, buscando a determinacdo do dioxido de
carbono equivalente, do indicador de poluicdo e da eficiéncia ecoldgica do
processo. Conclui-se que o sistema de cogeracdo proposto ¢ uma opgao
interessante para geracdo de energia, apresentando bom desempenho energético
e exergético. Em relagdo aos aspectos econdmicos, o periodo de amortiza¢ao do
capital investido foi considerado alto, por se tratar de um sistema residencial;
esse cenario deve mudar com a tendéncia de que as células a combustivel
compactas SOFC atinjam um menor valor com a difusdo de seu uso, através do
aumento do volume de produgdo dessas. Sobre o ponto de vista ambiental o
sistema proposto apresenta baixos indices de emissdes de poluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Biogés, Reforma a vapor, Células a combustivel de
6xido solido, Anélise técnica, Analise econdmica, Andlise ecoldgica.



COLOMBAROLI, T. S. Technical, economic and ecological analysis of
biogas in Solid Oxide Fuel Cell (SOFC). Guaratingueta 79p. Dissertagao
(Mestrado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia, Campus de
Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, 2015.

ABSTRACT

The search for alternative sources of power generation, less harmful to the
environment using renewable fuels has aroused great interest in the scientific
community. The use of fuel cells has gained ground then. The Solid Oxide Fuel
Cell (SOFC) stands out especially for stationary purposes; it presents a high
electrical efficiency by enabling use of the heat released during operation and
also by the capacity to use a wide range of fuels. The production of biogas
through waste to power generation is established in many countries of the world
and there are many ecological gains in this use. This dissertation analyzed the
association between a solid oxide fuel cell with a biogas steam reformer. By
reforming a synthesis gas (hydrogen-rich) is obtained and sent to the fuel cell; a
combustion chamber allows to burn hydrogen unreacted in the cell and an air
recuperator recycles part of the air that has not been consumed in the cell. Heat
exchangers are also used for recovering the energy contained in the exhaust
gases in the process and the simultaneous production of hot water.

In order to evaluate the attractiveness of this system performance analyzes were
conducted according to the Laws of Thermodynamics, then a economic study
was performed based on energy currents of the cogeneration system. In the final
step, the quantification of system pollutant emissions is made, seeking the
determination of carbon dioxide equivalent, pollution indicator and ecological
efficiency. It is concluded that the proposed cogeneration system is an
interesting option for energy production, with good energy and exergetic
performance. Regarding economic aspects, the payback period was considered
high, since it is a residential system; this scenario should change, the trend that
the compact SOFC reach a lower value with the spread of its use, by increasing
the production volume of these. On the environmental point of view the
proposed system presented low levels of pollutant emissions.

KEY-WORDS: Biogas, Steam reform, Solid Oxide Fuel Cell, Technical
analysis, Economical analysis, Ecological analysis.
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1.  INTRODUCAO

O mundo tem passado por grandes transformagdes, as altas taxas de crescimento
populacional aliadas aos fendmenos do capitalismo e da globalizacdo gerou uma sociedade
extremamente consumista, focada no bem estar proprio, alheia as consequéncias e
transformagdes que este tipo de comportamento gera no planeta.

Hé duzentos anos havia um bilhdo de habitantes em nosso planeta, este nimero chega
sete bilhdes e a previsdo ¢ que até 2050 atingiremos a marca de dez bilhdes de seres humanos.
[UNFPA-ONU, 2014]. Ao mesmo tempo em que se cresce a populagdo mundial,
consequentemente aumenta-se o consumo e a geracdao de residuos, tanto industriais quanto
domésticos.

O desenvolvimento econdmico estd estreitamente associado ao aumento da demanda
energética, a transformacao e disponibilizacdo de energia atende a uma necessidade crescente
de consumo. Deste modo os sistemas de energia sdo a base para o desenvolvimento da
sociedade e a supremacia economica dos paises depende significamente dos métodos de
geracdo, transformacdo e uso da energia.

A geracao de energia tende a um futuro de mudancas, as fontes tradicionais (petroleo e
carvao), além de potencialmente poluidoras, ndo sdo renovaveis. Apesar das disparidades
naturais encontradas em todo o globo terrestre, a disseminacdo dos combustiveis fosseis
atingiu até mesmo paises que ndo disponibilizavam grandes quantidade de tais recursos, logo
o alicerce da matriz energética mundial tem se baseado na utilizagdo destes combustiveis de
origem nao renovavel, cuja queima emite gases poluentes.

Fontes mais limpas e de origem renovavel vém ganhando espaco, mas ainda
representam uma parcela relativamente pequena da matriz energética mundial. O Brasil tem
se destacado entre os paises que mais utilizam energias renovaveis, aproveitando-se das forgas
proveniente das aguas através de hidrelétricas e utilizando fontes como a biomassa e as
energias eolica e solar. Todavia, o uso de fontes ndo renovaveis chega a 54% no pais, destes
41% sdo derivados de petrdleo, considerando-se o consumo total de energia. Estes nlimeros
sao resultados, principalmente, da utilizagdo de hidrocarbonetos como combustiveis e
mostram a grande dependéncia energética do nosso pais pelo petroleo. Apesar de grande
produtor de petréleo e ter alcangado autossuficiéncia na producdo de hidrocarbonetos em
2006, o Brasil teve de importar 9% do que foi consumido no pais em 2012 (EPE, 2014)

A Matriz Energética ¢ uma representagdo quantitativa da oferta de energia, ou seja, da

quantidade de recursos energéticos oferecidos por um pais ou por uma regido. A configuracao



de cada matriz energética varia de acordo com as caracteristicas de cada pais, tendo em base
os recursos disponiveis em seu territorio. A matriz energética brasileira ¢ mostrada na Figura
l:

Figura 1: Matriz energética brasileira (EPE, 2014)
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Tratando-se de energia elétrica, a maior parte da energia gerada é proveniente de usinas
hidrelétricas, correspondendo a cerca de 66% da geracdo total de energia entre centrais
geradoras, pequenas centrais e usinas hidrelétricas (BIG-ANEEL, 2015). Grandes centrais
defrontam com o inconveniente das perdas por transmissdo, Queiroz (2010) mostra que estas
perdas em algumas distribuidoras superam 10%.

Apesar do grande potencial hidrico do Brasil, esta forma de geragdo é dependente de
fatores sazonais, como as chuvas. Em periodos de estiagem, a falta de chuvas acarreta na
ativacdo das usinas termoelétricas que utilizam combustiveis fosseis para a geragdo de energia
elétrica, aumentando a dependéncia destas fontes e podendo comprometer o abastecimento de
energia nas cidades.

A geragdo para o uso localizado contribui fortemente para a reducdo destas perdas na
distribui¢do, podendo até mesmo elimina-las, além de prover uma significativa melhora na
qualidade da energia local, garantindo maior estabilidade e confiabilidade. As usinas edlicas e
solares, as quais apresentam grande potencial pela caracteristicas climaticas do Brasil, sdo

exemplos deste tipo de geragdo. Nesta ultima década, a utilizagdo destas fontes apresentou



grande aumento, com destaque para o nordeste, que dispde de excelente intensidade solar e
edlica durante grande parte do ano.

A Figura 2 mostra a evolucao do consumo de energia por fonte no Brasil. A biomassa
ganhou grande destaque na matriz energética brasileira devido principalmente aos produtos da
cana-de-agiicar como alcool e o bagago de cana. A criacdo dos “carros flex”, automoéveis
movidos a diferentes tipos de combustivel, contribuiu para a diminui¢do do consumo de
gasolina ao utilizar o etanol como substituto. O bagaco de cana ¢ o principal insumo
energético de usinas produtoras de agucar e etanol, sendo suficiente para o abastecimento
tanto de processos como para consumo interno; em caso de excedente, este ¢ vendido as

concessionarias. (EPE, 2014)

Figura 2: Consumo de Energia por Fonte (EPE, 2014)
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O biogés ¢ também um tipo de biomassa muito pouco explorado no Brasil, mas ja
difundido e estabelecido em diversas regides do planeta. E uma fonte amplamente disponivel,
renovavel, e ao se aproveitar de residuos ainda contribui com o meio ambiente. Pode ser
queimado ou utilizado em outros dispositivos de geracdo de energia, como, por exemplo,
células a combustivel.

A reciclagem de residuos muitas vezes estd ligada somente a metais como o aluminio e
papéis, sendo que os residuos organicos, na maioria das vezes, sdo destinados ao lixdo,
tornando-se perigosos e podendo contaminar lengdis freaticos e provocar doengas. Estes
residuos ndo aproveitados podem produzir o biogas. Outro ganho ambiental ¢ a conservagao
de rios e lagoas ao evitar o despejo de esgoto, utilizando-o para a geragao de energia.

As peculiaridades do biogds e das células a combustiveis sdo abordadas com maior

destaque nos proximos capitulos.



2. ESTUDO DA OBTENCAO, REFORMA E USO DE BIOGAS EM SOFC

Biogas ¢ a designacdo dada ao gas produzido através da decomposi¢do da matéria
organica pela acdo de bactérias na auséncia de oxigénio e em condi¢cdes adequadas de
temperatura, umidade e acidez. Constitui-se principalmente de gas metano (CHjg) e gas
carbonico (CO,), além de acido sulfidrico (H,S), nitrogénio, 4gua e amodnia (em menores
proporgoes).

O biogas apresenta-se como um combustivel bastante interessante para aplicagdes em
sistemas com células a combustivel, principalmente para células de alta temperatura como as
células de oxido solido (SOFC). E um combustivel renovavel, pois deriva da biomassa, e
diferencia-se por apresentar apenas o metano como hidrocarboneto, enquanto que o gas
natural apresenta em sua composicdo compostos como O etano, propano € outros
hidrocarbonetos de cadeia maior. o gas carbonico presente no biogas pode atuar como um
agente na reforma do metano; ao reagir com este composto, ha producdo de hidrogénio e
monoxido de carbono na chamada reforma seca do metano. (VAN HERLE et al., 2004)

A producdo do biogas ¢ feita através da biodigestdo de matéria organica advinda de
dejetos de animais, residuos vegetais como a biomassa, lixos organicos, efluentes e qualquer
outra substancia que apresente essencialmente compostos de carbono.

O Potencial de geragdo de biogas a partir de residuos s6lidos no Brasil, considerando
apenas residuos organicos, pode chegar a 9x10° m’/ano, o qual, se aproveitado através da
queima, pode gerar 289,13 MW e deixar de emitir 4x10° toneladas de carbono por ano na
atmosfera, cerca de 10 vezes menos do que ¢ emitido através de aterros onde o biogas ¢
liberado diretamente para a atmosfera. (LINO; ISMAIL, 2012). Em outro estudo sobre o
potencial de geracdo de energia elétrica a partir de aterros sanitarios, constatou-se que o
biogas pode contribuir com cerca de 15% da energia elétrica utilizada no Brasil. (MAMBELI
BARROS et al., 2014)

Em seu trabalho Farhad et al. (2010) fizeram simula¢des para diferentes configuracdes
de plantas de cogeracdo de calor e poténcia (CHP) para uso residencial, realizando a reforma
do biogas proveniente de estagdo de tratamento de esgoto em células a combustivel de 6xido
solido e obtiveram uma média de eficiéncia elétrica de 40%.

O Grupo de Otimizagdo de Sistemas Energéticos (GOSE) tem realizado projetos na area
de produgdo de biogas, destacando-se a Miniestacdo de Tratamento de Efluente e Reuso de
Agua (MiniETERA) no Campus da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta (UNESP), que

tem como intuito promover o saneamento ambiental de esgoto e aproveitar a energia do
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biogés produzido, diminuindo o impacto ambiental causado pelo descarte in natura de esgoto
nos corpos d'agua e da emissao de biogas na atmosfera (LAMAS et al., 2010).

Os biodigestores presentes no campus de Guaratinguetd sao mostrados na Figura 3:

Figura 3: Biodigestores presentes no campus da UNESP em Guaratingueta
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2.1 MATERIA-PRIMA PARA O BIOGAS

Toda e qualquer matéria organica rica em carbono pode ser utilizada na produgao do
biogas. Ha assim muitas possibilidades para producdo deste combustivel, destacando-se o
usode esterco de criacdo de animais, residuos de abatedouros, sobras de comidas, residuos de

graos, residuos de cervejaria, capins, soro de queijo, lixo urbano, esgoto, papéis entre outros.

Na Tabela 1 sdo exibidas quantidades de diferentes insumos para a produgdo de 1 m’ de

biogas:
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Tabela 1: Quantidades de diferentes de insumos para a produgdo de 1 m® de Biogas

(BARREIRA, 2011)

Quantidade
Insumos
(kg)
Esterco fresco de vaca 25
Esterco seco de galinha 5
Esterco de porco 12
Plantas ou cascas de cereais 25
Lixo 20

2.1.1 Residuos Solidos Urbanos

Residuos Soélidos Urbanos (RSU) € o termo usado para denominar o conjunto de todos
os tipos de residuos gerados nas cidades e coletados pelo servico municipal. A Associagdao
Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2012) ¢ a
principal empresa brasileira de coleta de dados sobre a destinagdo de RSU no pais. Em seus
panoramas, foi relatado que a quantidade de lixo produzida nas cidades brasileiras teve
crescimento superior a taxa de crescimento populacional urbano no pais, ou seja, a cada ano a
populagdo tem produzido mais lixo.

O grafico da Figura 4 demonstra este comportamento, no qual se pode verificar que o
crescimento na producdo de lixo, expressa em toneladas de RSU por dia, ¢ mais acentuado

que o crescimento populacional urbano brasileiro.
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Figura 4: Geracao de RSU / crescimento populagdo urbana no Brasil (ABRELPE, 2012)
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Este cenario fica mais nitido ao analisar a quantidade de lixo produzida por pessoa a

cada dia no Brasil. O Indice de produgio de RSU per capita é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Indice de produgdo de RSU per capita no Brasil (ABRELPE, 2012)

Indice de Produgio de RSU

Ano ) Variagdo
per capita

(kg/habitante/dia) (%)
2008 1,080 -
2009 1,152 6,67
2010 1,213 5,30
2011 1,223 0,82
2012 1,228 0,41

Pela Tabela 2, constata-se que nos ultimos anos a produgdo diaria de residuos sélidos

pela populagdo urbana tem aumentado ano ap6s ano. H4, entdo, uma crescente necessidade do

reaproveitamento do lixo urbano, tendo em vista os impactos a0 meio ambiente e também a

saude humana.
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2.1.2 Residuos agricolas, restos de alimentos e folhagens

Os residuos agricolas sao uma 6tima matéria-prima para a fermentagao anaerobia, pois,
muitas vezes, possuem mais biogas que os residuos animais na mesma fermentagao. Contudo,
deve-se atentar para a presenga de pesticidas ou herbicidas, uma vez que estes impedem o
desenvolvimento das bactérias metanogénicas. Restos de colheitas como cascas de cereais
como o arroz € o trigo, que sao produzidos em grande quantidade e ndo sdo consumidos
oferecem uma boa opgdo para a produgdo de biogas. (ANASTACIO, 2010)

No Brasil, o vinhoto tem despertado o interesse dos pesquisadores para a producdo de
biogas. Este insumo ¢ um residuo da industria sucroalcooleira, resultante do processo de
destilacdo do mosto para producdo de alcool. O despejo desse efluente, sem tratamento
prévio, em rios ja representou um grande problema ambiental. (GRANATO; SILVA, 2002)

Os principais restos de alimentos domésticos como arroz, vegetais, carnes, ovos, entre
outros, sdo substratos organicos facilmente biodegradaveis e apresentam bons niveis de
conversao em biogas (ZHANG et al., 2014). Folhagens como capins, gramas e restos de

jardim sd@o amplamente disponiveis e também sdo 6timas possibilidades. (BROWN; LI, 2013)

2.1.3 Producéo animal

A produgao de biogas através de residuos das culturas de animais ¢ amplamente estudada
em todo mundo e j& ¢ bastante avangada em diversos paises. Os dejetos animais sdo
considerados 6timos insumos para biodigestores por ja sairem dos intestinos carregados de

bactérias anaerdbias.(BONTURI; DIJK, 2012)

O Brasil destaca-se mundialmente na produ¢do animal, sendo o lider em exportagdes de
carne bovina e, também, um grande criador de aves e de suinos. Esta caracteristica lhe garante

uma grande capacidade de produgio de biogas (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2014)

Na Tabela 3 ¢ mostrada a capacidade de producdo de biogéas a partir de dejetos da

criagcdo de animais:
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Tabela 3: Capacidade de producdo de biogés das principais culturas de animais no

Brasil (BARREIRA, 2011)

' Produgdo Diaria Produgado de Biogés
Tipo de Cultura

(kg/animal) (m*/ton)
Bovinocultura 15 270
Suinocultura 2,25 560
Equinocultura 10 260
Ovinocultura 2,8 250
Avicultura 0,18 285

Além da producdo de energia através do uso do biogés, ha também o ganho ecologico
ao evitar-se a elimina¢do de residuos no meio ambiente. H4, ainda, a possibilidade da
utilizagdo dos efluentes dessas criagdes (os quais apresentam grande poder poluente). Como
exemplo, os provenientes dos abatedouros de aves, por serem compostos, principalmente, por
gorduras, sangue, contetido visceral e pequenos pedacos de carcagas. A biodigestdo anaerdbia
demonstra ser um eficiente sistema de tratamento e reciclagem, uma vez que os nutrientes
contidos no efluente garantem a sobrevivéncia e reprodugdo dos micro-organismos presentes
durante o processo, permitindo que ocorra a degradagdo da fracdo organica ndo estavel e,
portanto, poluente, até a forma estavel (OLIVEIRA et al., 2011). No trabalho proposto por
Amaral et al., (2000) mostrou-se a eficiéncia deste processo que apresentou redu¢do acima de

99,0% para os coliformes totais e fecais provenientes da criacdo de aves.

2.2 PROCESSO DE OBTENCAO DO BIOGAS (BIOMETANIZACAO)

A digestao anaerdbia, também chamada de biogasificag¢do, consiste em um conjunto de
processos em que os microorganismos degradam a matéria organica na auséncia de gas
oxigenio.

Patil et al. (2011) descrevem os mecanismos que envolvem a acdo de diferentes
bactérias, um esquema ¢ mostrado na Figura 5 apontando as etapas do processo de

biogasificacao:
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Figura 5: Etapas do processo de biogasificagdo adaptado de (PATIL et al., 2011)
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Hidrdlise: consiste na quebra das ligagcdes moleculares complexas como carboidratos,

proteinas e lipidios dando origem a moléculas orgéinicas soliveis como os aminoacidos,
acidos graxos e agucares.

Acidogénese: as substancias resultantes da hidrolise sdo transformadas por bactérias
fermentativas em produtos intermediarios (4cidos graxos volateis) como acidos propanoico,
acido butanoico, acido lactico e alcoois.

Acetogénese: o material resultante da acidogénese é transformado em acido acético,
hidrogénio e gés carbonico através da agdo de bactérias.

Metanogénese: acido acético, hidrogénio e gés carbdnico sdo transformadas em metano.

2.2.1 Fatores que afetam a digestédo anaerdbica

Durante a producao do biogés, Weiland (2010) definiu os principais fatores e condigdes

a ser considerados para um bom rendimento e producao de biogas:
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Temperatura

As milhares de bactérias coexistentes durante o processo de biodigestao trabalham em
temperaturas diferentes uma das outras. Cada grupo de bactérias possui uma temperatura ideal
de trabalho, em que sua eficiéncia ¢ maior. A maior parte das bactérias na metanogénese
trabalha em uma temperatura de aproximadamente 39°C. Varia¢des nessa temperatura podem

até anular quase que completamente a produgdo de biogas de um sistema.

Acidez (pH)

A acidez segue pelo mesmo principio da temperatura. Cada grupo de bactérias possui
seu ponto ideal de acidez. Nas fases da hidrdlise e da acidogénese o pH ideal fica em torno de

5,2 4 6,3. Nas fases de acetogé€nese e metanogénese, o pH ideal fica entre 6,5 a 8.

Homogeneidade do substrato

A eficiéncia na geragdo de biogas tem sua intima ligacdo com o processo de mistura do
substrato. Quando o substrato ndo é misturado adequadamente, tende a formar camadas de
acordo com a densidade da mistura. Devido a diferenca de densidade, grande parte das
bactérias tende a se acumular no fundo do fermentador, enquanto que a maior parte do
substrato fica na parte de cima. A diminui¢do do contato entre as bactérias e o substrato, pode

afetar vigorosamente a geragao de biogas.

Concentracédo de oxigénio

Conforme Patil et. Al 2011 detalham em seu estudo, as bactérias da metanogénese
trabalham na completa auséncia de oxigénio. Os mais baixos indices de concentracdo de
oxigeénio ja podem reduzir significativamente a acdo dessas bactérias. Por isso ¢ de extrema

importancia um perfeito isolamento dos fermentadores.
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2.2.2 Biodigestores

Os biodigestores sdo, atualmente, os principais dispositivos de geracdo de biogas. Sua
ampla utilizagdo se deu principalmente por meio de dois paises, que, por suas diferentes
necessidades, desenvolveram os tipos de biodigestores mais utilizados até hoje.

A China, pais mais populoso do mundo, enfrentou um grande problema de
abastecimento de alimentos no meio século XIX: o aumento da produtividade através da
mecanizacdo da atividade e do uso de implementos agricolas poderia gerar problemas sociais
como o desemprego, tendo em vista o grande nimero de pequenos produtores que viviam da
agricultura neste pais. A producdo de fertilizantes através de biodigestores aumentou a
produtividade das colheitas e possibilitou o cultivo de alimentos nos mais remotos pontos
daquele pais, além de descentralizar a produ¢do de energia (JORGE, 2004).

Diferentemente dos chineses, os indianos nao possuiam autossuficiéncia em petroleo e a
meta principal ao se desenvolver os modelos indianos de biodigestores foi a producdo de
biogas para geracdo de energia, levando energia a populagdo de dificil acesso. O primeiro
biodigestor foi construido no meio do século XVIII, mas este modelo popularizou-se apenas
no século seguinte com a criagdo da primeira usina de esterco dando origem ao Gobar Gas
Institute responsavel pela difusdo do biodigestor em toda a India.(JORGE, 2004)

As diferencas entre o modelo chinés e o indiano ndo sdo muito expressivas; o detalhe
mais significativo refere-se a cupula do gasdmetro, regido onde fica armazenado o biogas
gerado pela fermentagdo. O modelo chinés (Figura 6) ¢ um sistema simples e barato:
apresenta cupula fixa (parede externa que delimita a camara de gas) e possui uma espécie de
valvula semelhante a uma tampa que, por sua vez, ¢ pressionada por um deposito de agua,
formando um selo d’agua. Esta configuragao exige que se esgote o gds com mais frequéncia

evitando, assim, o desperdicio. (BARREIRA, 2011)
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Figura 6: Biodigestor modelo chinés (EMAS, 2015)
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O modelo indiano possui um sistema mais sofisticado, com uma um ctipula mével que
se eleva em torno de uma guia de metal a medida que se produz biogas. Esta cupula funciona
como um verdadeiro gasdmetro, utilizando de seu peso para comprimir o gas estocado. A
adicdo de pesos especiais nesta cupula aumenta a pressdo, resultando em uma maior
velocidade de saida do biogds. (BARREIRA, 2011). A Figura 7 mostra um sistema de

biodigestor indiano:

Figura 7: Biodigestor modelo indiano (EMBRAPA, 2015)
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O modelo indiano apresenta um bom isolamento em suas paredes com sua cupula
metalica, ndo permitindo perdas de gas, enquanto que o modelo chinés apresenta dificuldade
em manter-se estanque e, por isso, deve ser protegido com materiais impermeaveis € nao
porosos. Contudo, o isolamento térmico do sistema chinés mostra-se mais eficaz. As perdas

de calor que ocorrem na camara de gas metalica podem ser um grande problema em climas
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frios devido a necessidade de se manter a temperatura nas condigdes favordveis a
fermentagdo.(BARREIRA, 2011)

O Brasil apresenta outro modelo de biodigestor, desenvolvido na década de 70 pela
marinha ilustrado na Figura 8, cujo objetivo € o aumento de produtividade de biogas. Neste
projeto utiliza-se de um pléstico maleavel como cupula que infla conforme a produgdo de
biogas, o0 mesmo plastico também reveste as paredes de alvenaria. O modelo ¢ mais raso e
longo, garantindo uma producao maior de biogas por massa fermentada e ¢ indicado para

projetos industriais e agroindustriais de maior porte.(LINDEMEYER, 2008)

Figura 8: Biodigestor modelo marinha
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2.2.3 Purificacdo do biogéas

O biogas produzido em biodigestores precisa ser purificado a fim de elevar o seu poder
calorifico e remover os subprodutos gerados no processo de fermentacdo: dgua e gas
carbonico. Outra substancia indesejada que muitas vezes estd presente no biogds € o gas
sulfidrico (H,S), que, além de toxico e nocivo a satide humana, ¢ também altamente corrosivo
e pode afetar o rendimento e a vida 1util de motores ou células a combustivel (OLIVEIRA,
2009).

Diversos métodos podem ser utilizados para a purificagdo do biogds, podendo ser
divididos em métodos fisico-quimicos, como a purificagdo por membrana, a lavagem de gés
(water scrubbing), criogenia e a purificagdo por adsorcdo. H4, também, métodos que
envolvem processos bioldgicos através do consumo de contaminantes por organismos vivos,

como bactérias oxidantes, que funcionam como biofiltros eliminando o enxofre do biogés. A
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purificagdo do biogas por adsor¢do ¢ um método amplamente utilizado em todo o mundo, e
apresenta sistemas simples e de facil operacdo. Consiste basicamente na remog¢do dos
contaminantes por meio de colunas de adsor¢ao que utilizam materiais adsorventes como
carvao ativado, gel de silica, alumina, os quais possuem boa capacidade de retencdo de
umidade (MIYAWAKI, 2014).

A Figura 9 exemplifica como ¢ realizada a purificacdo. O biogas ¢ inserido pelo fundo
da coluna de adsorcao e o material adsorvente fixa as impurezas até sua total saturacao, neste
ponto o gas ¢ transferido para outra coluna de adsorcdo despressurizada até a pressao
atmosférica e posteriormente proxima do vacuo. Esta, entdo, é pressurizada até a pressdo de
adsorc¢do, ficando novamente saturada. O processo contém geralmente quatro colunas de
adsor¢do e o gas que sai de cada reservatdrio, também chamado de biometano, apresenta a
cada coluna uma maior concentracdo de CHi, podendo atingir niveis de pureza de até

97%.(SILVA, 2009)

Figura 9: Esquema de captacdo de impurezas do biogas através de colunas de adsorc¢ao

(SILVA, 2009)
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2.3 PROCESSOS DE REFORMA DO BIOGAS

Os processos de reforma tém contribuido efetivamente para a maior utilizagdo das
células a combustivel, pois, através destes processos, aumentam as possibilidades da
utilizacdo de combustivel nestes dispositivos, além de minimizar problemas caracteristicos
dessas células.

Um grande empecilho encontrado nos diferentes tipos de células a combustivel que
existem ¢ a necessidade de se ter uma homogeneidade nos insumos utilizados em sua
alimentacdo. As células de baixa temperatura como, por exemplo, as células de membrana
polimérica, admitem apenas gas hidrogénio com alta pureza; por outro lado, as células de alta
temperatura admitem composi¢des mais diversificadas, sendo utilizados, principalmente,
combustiveis derivados de hidrocarbonetos, por possuirem alto teor de hidrogénio. Porém,
esta utilizacdo resulta muitas vezes na formacdo de camadas de carbono s6lido no anodo,
fenomeno conhecido como deposicdo de carbono. A deposicdo de carbono reduz
drasticamente o desempenho eletroquimico da célula, pois diminui a area eletroquimicamente
ativa, resultando em um aumento na resisténcia de polarizagao e podendo causar danos micro
estruturais irreversiveis, tais como metal dusting ou carburizacio catastrofica, que consiste da
desintegracao do metal, produzindo uma fina poeira metalica e carbono. (KUHN; KESLER,
2015). A Figura 10 ilustra a deposi¢io de carbono em cermets' de Niquel, sendo em (a) e (b)
mostram uma amostra de cermet de Niquel com itrio estabilizado em zirconia (Ni-YSZ) e (¢)

ilustra um suporte catalitico de niquel em 6xido de zirconia (ZrO5).

Figura 10: Imagens de MEV® de deposi¢io de carbono em cermets de Niquel

(TAKEGUCHI et al., 2002)

(a) 10 um (b) 30 um ©) 500 nm

" Cermet: Material composito constituido por materiais cerimicos (CER) e metalicos (MET).
* MEV: Microscépio Eletronico de Varredura
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No estudo de (WONGCHANAPALI et al., 2013) foi mostrada a influéncia da adi¢ao de
agentes de reforma, como oxigé€nio e vapor, no desempenho de células a combustivel de
oxido solido. Pela Figura 11 observa-se a influéncia da temperatura ¢ da composi¢do na
deposicao de carbono no anodo. As linhas de temperatura em vermelho sdo as fronteiras de
deposicdo; cada ponto pertencente a esta linha tem a composicao limite para que ndo haja
formag¢ao de carbono na célula de 6xido s6lido. Composi¢des acima das linhas favorecem a
deposi¢do de carbono e abaixo das linhas contribuem para a ndo deposi¢do. E adequado
esperar que ao se adicionar agentes de reforma (H2Oyapor € O2) a fragdo molar ird tender a base
do triangulo do diagrama (diminui¢do da concentragdo de C), ou seja, para a ndo deposicao de
carbono. A temperatura também contribui para a ndo formagao de carbono; quanto maior for,

mais acima estara a fronteira de deposigao.

Figura 11: Diagrama ternario C-H-O com fronteira de deposi¢ao de carbono em uma

célula a combustivel de 6xido s6lido (WONGCHANAPAI et al., 2013)
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2.3.1 Oxidagéo parcial
e Oxidacao parcial:
A oxidacao parcial (Equagdo 1) ¢ semelhante a combustao total do metano (Equagao 2),
porém diferencia-se na quantidade insuficiente de oxigénio para a combustdo completa,

produzindo apenas os subprodutos hidrogénio e mondxido de carbono.

Oxidacao parcial:

1 1
CH, + > 0, - CO+2H, AH = -35,7kJ/mol 1
Combustio total:
CH,+20,- CO,+2H,0 AH = —802 kJ/mol (2)

A presenca de O, reduz o depodsito de carbono a altas temperaturas aumentando o tempo
de vida do catalisador, porém a necessidade de O, puro eleva os custos da planta, pois requer
uma unidade de separagdo criogénica do ar. Em escala industrial, o processo de oxidagdo
parcial do metano ainda ndo foi totalmente estabelecido, principalmente pela possibilidade de
se ter uma corrente de alimentagdo e um meio reacional com CH4 e O, resultando na

combustdo completa e criando riscos de explosdes. (VASCONCELOS, 2006)

2.3.2 Reforma seca ou com CO,

A reforma do metano com CO, ou reforma seca (Equacdo 3), como também ¢
conhecida, consiste em uma rota alternativa para a produgao de gés sintese.

O alto teor de CO; disponivel no biogas cria uma op¢ao bastante interessante para
produzir hidrogénio a partir da reagdo do CO, com metano, entretanto o rendimento ¢ inferior

se comparado a reacao de reforma a vapor (PIROONLERKGUL et al., 2008).

CH,+ CO, & 2C0 +2H, AH = 247 kJ/mol (3)
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Este processo de reforma ¢ endotérmico, produzindo uma razdo H,/CO igual a 1, sendo
adequado a produgdo de compostos oxigenados e mondxido de carbono com alta pureza

(VASCONCELQOS, 2006).

2.3.3 Reforma a vapor

A reforma a vapor do metano para a produgdo de hidrogénio possui uma alta eficiéncia
de conversio e apresenta-se como uma tecnologia simples e de baixo custo. E provavelmente
o método mais comum de producdo de H, em industrias quimicas, sendo a reforma a vapor de
gas natural responsavel por aproximadamente 95% do hidrogénio gerado nos Estados Unidos
(U.S. DOE - Energy Efficiency and Renewable Energy, 2014).

No estudo de Piroonlerkgul et al. (2008) foram analisados sistemas utilizando diferentes
agentes de reforma como vapor, ar e mistura de vapor e ar, e constatou-se que o vapor foi o
mais adequado agente de reforma, gerando uma maior densidade de energia que os outros
sistemas alimentados por ar, mas apresentou uma leve queda na eficiéncia elétrica devido aos
gastos para a geracdo de vapor. A Tabela 4 compara as eficiéncias e custos das principais

tecnologias de obtenc¢do de hidrogénio:

Tabela 4: Eficiéncias e custos das principais tecnologias de obtencao de Hidrogénio (T-

RAISSI; BLOCK, 2004)

Processo Eficiencia Custos em relacdo a RVM
[%]
Reforma a Vapor de Metano (RVM) 70-80 1
Pirdlise de metano/ gis natural 72-54 0,9
Reforma a seco de gas de aterros 47-58 ~1
Oxidagao parcial de 6leos pesados 70 1.8
Reforma a vapor de residuos de 6leo 75 <1
Gaseificagdo de carvao 60 1,4-2,6

Oxidagdo parcial de carvao 55 -
Eletrolise solar e fotovoltaica da agua 10 >3
Eletrolise da 4gua em alta temperatura 48 2,2
Separagao termoquimica da dgua 35-45 6

Gaseificagdo de biomassa 45-50 2,0-2,4
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O processo de reforma ocorre a partir da alimentacdao do sistema pelo biogas (gas de
sintese, gas natural ou metano puro); o vapor superaquecido passa através do banco de tubos

sobre um leito fixo de catalisador de niquel gerando H, e CO, conforme Equagao (4):

CH, + H,0(, = CO +3H,  AH = 206 kj /mol ()

O equilibrio termodinamico desta reacdo ¢ dependente das condi¢des de temperatura,
pressdo e da razdo molar vapor/carbono usualmente representada por S/C (steam to carbon
ratio). A reagao de reforma a vapor ¢ fortemente endotérmica e favorecida por alta
temperatura ¢ pressao. As taxas de reforma sao controladas pela cinética da reacao, pela taxa
de transferéncia de massa do gas para a superficie do catalisador, pela taxa de difusdo através
dos poros do catalisador e pela transferéncia de calor através das paredes dos tubos do
reformador (ALVES, 2005).

Posteriormente, os produtos da reforma a vapor sao direcionados aos reformadores shif,
cuja funcdo € reaproveitar os reagentes que ndo foram aproveitados na reforma a vapor e os
produtos das reagdes parciais ocorridas no reformador (como o CO), produzindo H, adicional,

como mostra e Equacao 5.
Reacao de troca (Shift):
CO+ H,0 - CO,+H, AH=—-41kJ/mol (5)
O monodxido de carbono (CO), mesmo que em pequenas concentragdes, pode ser
extremamente prejudicial em certos tipos de células a combustivel.
A reagdo global de reforma ¢ representada na Equacgao (6):

Reacdo global:

CH, + 2H,0 - CO, + 4H,  AH = 165 kj /mol (6)
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2.3.4 Reforma auto térmica

A reforma auto térmica ¢ uma combinagdo das reforma a vapor e oxidagao parcial. Este
tipo de reforma tem chamado aten¢ao ao eliminar as desvantagens das outras reagdes:
necessita de uma baixa energia para compensar os efeitos das reagdes endotérmicas (reforma
a vapor) e das reagdes exotérmicas (oxidagdo parcial). Além disto, apresenta baixo consumo
especifico e se tem um bom controle sobre a razao H,/CO através do ajuste das taxas de
alimentacao de oxigénio e vapor (CAIL; DONG; LIN, 2006).

Hé um grande interesse neste processo de reforma, principalmente para a produgdo de
hidrogénio em aplicagdes de baixa escala como geracdo distribuida e pequenas estagdes
estacionarias, devido a sua alta eficiéncia, rapida inicializagdo e resposta (ARAKI et al.,

2010). A Equagao 7 mostra uma tipica reagao de reforma auto térmica.

CH,+1/,0,+ H,0 > €O, + 3H, (7)
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2.4 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO - SOLID OXIDE FUEL CELL
(SOFC)

2.4.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos de conversdao de energia que
usam hidrogénio ou combustiveis ricos em hidrogénio e um oxidante como o oxigénio ou ar.
Apresentam uma alta eficiéncia elétrica e baixos niveis de emissdo de poluentes sendo
bastante estudadas pelo meio cientifico. H4 quem diga que assim como o século XIX foi o
século das maquinas a vapor e o século XX o do motor & combustio interna, o século XXI
sera o século da célula a combustivel quao promissora € esta tecnologia (COOK, 2003).

A energia quimica armazenada no hidrogénio e demais combustiveis utilizados nas
células ¢ significantemente superior que a energia encontrada em baterias comuns,
aumentando assim a aplicabilidade destas células. Como por exemplo, o uso em locais de
acesso remoto a energia, geracdo de energia distribuida e quando se requer dispositivos de

energia ininterrupta (WINTER; BRODD, 2004).

Classificacéo

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com o eletrélito utilizado, que ¢ o
material que conduz os ions entre o anodo e o catodo da célula. Cada tipo de célula a
combustivel apresenta uma faixa de temperatura e também apresentam desempenhos

distintos. As principais células disponiveis e suas peculiaridades sdo mostradas na Tabela 5:

Tabela 5: Principais células a combustiveis disponiveis e suas caracteristicas (WENDT

et al., 2000)

PEMFC DMFC MCFC PAFC SOFC AFC
Acido
Membrana Membrana Carbonato Fosforico Hidroxido de
Eletrolito Ceramico
Polimérica Polimérica Fundido (retido em Potassio

matriz porosa)

Temperatura
80°C 60-130 °C 650 °C 200 °C 1000 °C 60-90 °C
de Operacao
Eficiéncia
40-60% 40% 45-60% 35-40% 50-65% 45-60%

Elétrica
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o Veiculos, ) ) ) o ) ~ Submarinos e
Aplicagoes ) ) Portatil Estacionario Estacionario Estacionario
Estacionario espagonaves

Células a combustivel com membrana de troca de protons usam uma membrana de
polimero 4cido a base de 4gua como eletrolito e eletrodos catalisados por platina. As PEMFCs
operam a temperaturas relativamente baixas (abaixo de 100 ° C) e normalmente sdo
alimentadas com hidrogénio puro, embora também haja a possibilidade da utilizacao de
combustiveis reformados, mas devem antes se submeter a uma purificagdo para remover o
monoxido de carbono, ja que o CO ¢ muito prejudicial em catalisadores de platina
(CARDOSO, 2012).

As células a combustivel de metanol direto (DMFC) sdo semelhantes as PEMFCs, pois
também utilizam-se de membranas poliméricas como eletrdlito. No entanto, o catalisador de
platina-ruténio presente no anodo ¢ capaz de extrair hidrogénio a partir de metanol liquido
diretamente, eliminando a necessidade de um reformador de combustivel( WENDT et al.,
2000).

As células a combustivel de carbonato fundido (MCFC) utilizam uma combinacao de
carbonatos alcalinos (Na, K, Li) embebidos em uma matriz para formar o eletrélito. Operam a
temperaturas elevadas de cerca de 650 °C e podem ser alimentadas com o gas combustivel a
partir de carvao, metano ou gas natural, eliminando a necessidade de reformadores externos.
Contudo, a vida de funcionamento destas células ¢ um pouco limitada devido a natureza
corrosiva do eletrélito (WENDT et al., 2000).

As células a combustivel de acido fosforico (PAFC) consistem de um anodo € um
catodo feito de um catalisador de platina finamente disperso em carbono e uma estrutura de
carboneto de silicio que contém o eletrolito de acido fosforico. Estas células tendem a ter
menor eficiéncia do que outros tipos de células de combustivel, operam a temperaturas
intermediarias em torno de 200 °C; (KUTZ, 2007).

As células de combustivel alcalinas (AFC) utilizam um eletrélito alcalino, tal como
hidroxido de potassio em dgua e sdo geralmente alimentadas por hidrogénio e oxigénio puro,
j& que sdo muito sensiveis ao envenenamento por monoxido de carbono. As primeiras AFCs
operavam a 100 °C e 250 °C, mas ja se consegue operar a temperaturas proximas de 70 °C.
Apresentam altas eficiéncias de conversdo energia elétrica, chegando a 60% para algumas
aplicagdes (GUPTA, 2008).

As células de combustivel de 6xido s6lido (SOFC), objeto de estudo desta tese, usam

um eletrélito ceramico s6lido, como, por exemplo, o 6xido de zirconio estabilizado com 6xido
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de itrio, em vez de um liquido ou de membrana. Sua temperatura de funcionamento elevada
gera a possibilidade da reforma interna, dentro da propria célula de combustivel. Sdo

resistentes ao enxofre, aumentando ainda mais a gama de combustiveis possiveis.

Funcionamento

Assim como as baterias, células a combustivel sao células galvanicas: a energia ¢ gerada
pela conversao eletroquimica via reagdes de oxirredugdao no anodo e no catodo. Reagdes que
ocorrem no anodo geralmente ocorrem em eletrodos com potenciais eletroquimicos menores
que no catodo. O eletrodo mais eletronegativo ¢ definido como o anodo, enquanto que o
catodo ¢ o mais positivo (BREEZE, 2005). Uma tipica célula a combustivel ¢ apresentada na

Figura 12:

Figura 12:Tipica Célula a Combustivel [Adaptado de (BREEZE, 2005)]
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A grande diferenca entre as baterias e as células a combustivel est4 relacionada com os
locais de armazenamento e conversdo de energia. As baterias sdo sistemas fechados, com o
anodo e o catodo sendo o meio de transferéncia de carga e tendo um papel ativo nas reagdes
de reducdo e oxidagdo como “massas ativas”, ou seja, conversao € armazenamento ocorrem
no mesmo compartimento. Células a combustivel sdo sistemas abertos, nos quais o anodo e o
catodo sdo apenas o meio de transferéncia de carga e as massas ativas sdo fornecidas a partir
do exterior da célula, ou do meio ambiente, por exemplo, o oxigénio do ar, ou a partir de um

tanque de combustiveis como o hidrogénio ou hidrocarbonetos. O fato do armazenamento e a



30

conversao de energia nas células a combustivel ocorrerem em locais separados garante uma
grande autonomia; a producdo de energia ocorre enquanto houver combustivel armazenado.
As baterias ndo conseguem armazenar grandes quantidades de energia, sendo inviaveis para
movimentarem, por exemplo, um carro durante um grande periodo.Por sua vez, as células

possuem esta capacidade (WINTER; BRODD, 2004).

Aplicacoes

O desenvolvimento de células de combustivel podem substituir motores de combustao
interna e fontes de energia de combustdo devido a possibilidade de adquirir uma maior
eficiéncia de conversio e menores impactos ambientais. E possivel que tomem o lugar de
baterias para alimentar telefones celulares, computadores e para armazenamento de energia

estacionaria (WINTER; BRODD, 2004).

2.4.2 Células a combustivel de 6xido s6lido

As SOFCs apresentam uma tecnologia de conversdo adequada para o biogés, atingindo
eficiéncias elétricas razoaveis (30-40%) ainda na menor faixa de poténcia (5-20 kW). Pode
ser a unica tecnologia capaz de converter diretamente biogas de baixa qualidade dos aterros.
Em testes de laboratorio, foi mantida uma alta taxa de conversdo elétrica para niveis muito
baixos de metano (5%). Além de pequena queda no desempenho ao operar com misturas de
30-70% de CH4-CO, em comparagdao com 70-30% de CH4-CO, (VAN HERLE et al.,2004).

Apesar dos grandes beneficios gerados pela operacdo em altas temperaturas, ha o
inconveniente do tempo de vida e também o maior obstaculo deste tipo dispositivo: o alto
valor. Os materiais e processos de fabrica¢do utilizados na confec¢do de células de alta
temperatura sao demasiado onerosos e requerem grandes investimentos. Por isso, tém surgido
muitos estudos voltados para o desenvolvimento de células de 6xido solido de temperatura
intermediaria (IT-SOFC), que operam na faixa de 500°C a 700°C, diminuindo os custos com

materiais avangados (CERES POWER, 2014).
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2.4.3 Descritivo de uma célula a combustivel 6xido sélido

A utilizacao de células a combustivel de 6xido solido ¢ uma opgao bastante interessante
ao apresentar vantagens em relagdao a outros tipos de células. Uma das vantagens ¢ o fato de
estar no estado solido, o que permite a utilizacdo de processos de fabricagdo em camadas
finas. Outra vantagem ¢ que estes dispositivos utilizam metais catalisadores ndo preciosos,
apresentam uma alta eficiéncia de conversado, além de possuir a capacidade de cogeracao de
eletricidade e calor. A sua elevada temperatura de operagao favorece a cinética das reacdes
quimicas e eletroquimicas e permite a conversdo do combustivel no interior da propria célula,
no catalisador do anodo (YAMAMOTO, 2000).

Células a combustivel do tipo SOFC apresentam também a vantagem de ndo utilizarem
um meio corrosivo, caracteristico de alguns eletrolitos liquidos, pois empregam um 6xido
solido como eletrolito e sdo, desta forma, mais estaveis e apresentam maior facilidade de
manuseio se comparadas com as células a combustivel de carbonato fundido (MCFC), que
comumente apresentam problemas de vazamento (AMADO et al., 2007).

Uma célula de 6xido so6lido, assim como qualquer outra célula a combustivel, consiste
essencialmente de interconector, anodo, catodo e eletrélito. A cada repeti¢do destes quatro
componentes temos uma unidade de célula. A Figura 13 ilustra os componentes de uma

SOFC.

Figura 13: Conjunto de componentes de uma SOFC (CAMBRIDGE, 2015)
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Interconector

Independentemente da configuracao, ¢ necessario o empilhamento de células unitarias
para se obter poténcias elevadas e, portanto, o contato elétrico entre as células unitarias deve
ser feito através de um material interconector (YAMAMOTO, 2000).

Caracteristicas exigidas: Alta condutividade eletronica, estabilidade em atmosferas
oxidante e redutora na temperatura de operacao, expansao térmica proxima a do eletrolito,
baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio, quimicamente inerte.

Principais materiais utilizados: cromitas de lantanio (LaCrO;) com estrutura tipo
perovskita, niquel, ligas de cromo ou de ferro ou metal/cermet como o CrFe/Y,03 (AMADO
et al., 2007).

Estudos realizados por CHEN et al., (2011) com interconectores com um novo design
de duas camadas, propdem uma redugdo dos efeitos de polarizagdo por concentragdo em
SOFCs. Esta nova configuracdo modifica o fluxo de gas combustivel, aumentando sua

velocidade no anodo poroso e favorecendo, assim, a transferéncia de massa de forma eficaz.

Catodo

O catodo de uma célula a combustivel pode ser definido como a interface catalitica
entre o ar (ou o oxigénio) e o eletrolito. O catodo de um célula de 6xido sdlido tem como
principais funcdes catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito
externo até o sitio da reacdo de reducdo (FLORIO et al., 2004)

Caracteristicas exigidas: Alta condutividade eletronica, estabilidade quimica e
estrutural, expansdo térmica compativel com o eletrdlito, porosidade, compatibilidade e
reatividade minima com o eletrolito ¢ interconector, os materiais mais utilizados sao
ceramicos com estrutura cristalina do tipo perovskita: manganitas, cobaltitas e ferritas de

lantanio dopadas. (FLORIO et al., 2004).

Anodo

O anodo, por sua vez, € a interface catalitica entre o combustivel rico em hidrogénio (ou
hidrogénio puro) e o eletrolito. Em uma célula de o6xido sdlido, o combustivel ¢ oxidado e
dissociado, os protons sdo conduzidos através da membrana para o catodo e os elétrons sdo

forcados a percorrer um circuito externo.
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As principais caracteristicas exigidas sdo estabilidade em ambientes redutores,
porosidade e conducdo elétrica e os materiais utilizados sdo metais como niquel, cobalto,

platina, paladio, ruténio ou titdnio (BADWAL, 2001).

Eletrolito

A principal funcio do eletrolito SOFC é conduzir 4nions O* entre o 4nodo e catodo. O
eletrolito transporta os ions produzidos em um eletrodo para o outro eletrodo para equilibrar a
carga do fluxo de elétrons e completar o circuito elétrico na célula a combustivel. O ion de
condugdo deve ser ou conter um dos os elementos presentes no combustivel e / ou oxidante. O
eletrolito também possui a fung¢do de separar o combustivel do oxidante na célula a
combustivel (AMADO et al., 2007).

Eletrdlitos solidos sdo basicamente condutores i6nicos que encontram aplicagdo ndo
apenas em células a combustivel, mas também em outros dispositivos eletroquimicos como
sensores, medidores de oxigénio e baterias. As vantagens dos eletrélitos solidos sobre os
eletrélitos liquidos, como dispositivos eletroquimicos, podem ser assim citadas: longa vida
util; operagdo em largas faixas de temperatura devido a sua alta estabilidade, principalmente
no caso dos ceramicos; possibilidade de miniaturizagdo e permitir a modulagdo de suas
propriedades através de seu processamento, principalmente pela sintese quimica. Tais
vantagens tornam estes materiais uma otima op¢ao para aplicagdo em células a combustivel
(YAMAMOTO et al. 2000).

Caracteristicas exigidas: Estabilidade em ambientes redutores e oxidantes,
impermeabilidade aos gases reagentes, condutor de ions. Quimica e termicamente compativel
com os outros componentes da célula.

Principais materiais utilizados: zirconia estabilizada, especialmente a estabilizada com

itria.

2.4.4 SOFC comercialmente disponiveis no mercado

Existem alguns desafios enfrentados para que as células a combustivel se estabelecam
no mercado. Elas ndo podem competir hoje com os motores a combustdo e turbinas a
gas/vapor, pois estes dispositivos apresentam custos muito menores, capacidade e
desempenho superior, maior durabilidade e tempo de vida. Por outro lado, ao passar dos anos,

o desenvolvimento de novos materiais, os ganhos em eficiéncia e durabilidade, aliado aos
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incentivos e subsidios fornecidos em alguns paises tém tornado as células a combustivel mais
competitivas.

O programa de incentivo de auto geracao de energia na Califérnia, fornece subsidios a
interessados na produgdo de energia distribuida. O valor do beneficio pode alcangar 5 milhdes
de dolares, contudo os investidores devem arcar com no minimo 40% dos custos do projeto.
Embora ndo existam restricdes minimos ou maximos de tamanho em instalagdes, certos
critérios devem ser atendidos para a elegibilidade: a instalagdo deve abastecer uma parte das
necessidades energéticas locais e as emissdes de poluentes ndo podem ultrapassar 379 kg de
CO, / MWh.

Dentre as tecnologias qualificadas a receber os subsidios incluem-se: turbinas edlicas,
células a combustivel, sistemas de cogeragdo, turbinas a gas, microturbinas e motores de
combustdo interna, ciclo organico de Rankine, armazenamento avancado de energia. O valor

do incentivo varia com a tecnologia conforme ¢ apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Incentivos energéticos nos Estados Unidos (FCT, 2013)

Renovaveis e energia da recuperacéo de desperdicios
Turbina edlica
Aproveitamento de calor residual
Turbina de reducdo de pressao
Nao-renovaveis - produ¢do combinada de calor e energia
Motores de Combustao Interna
Microturbina US$0,48/W
Turbina a Gas

Novas tecnologias

US$1,19/W

Armazenamento avanc¢ado de energia USS$1,80/W
Células a combustivel US$1,80/W
Biogas US$2,03/W

O incentivo de biogas ¢ uma contribuicao adicional que pode ser utilizado em conjunto
com c¢lulas de combustivel (ou qualquer outra tecnologia convencional CHP).

Muitas empresas que trabalham e realizam pesquisas com sistemas de SOFC, entretanto
poucas oferecem esta tecnologia comercialmente. Dentre as empresas que comercializam

células de 6xido so6lido pode-se destacar: Bloom Energy, Sunfire Staxera e CFCL.
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Bloom Energy (Estados Unidos)

A Bloom Energy ¢ uma empresa norte-americana que tem focado na producdo de
c¢lulas a combustiveis para fins estacionarios com grande capacidade de energia. Atualmente
¢ a lider no segmento de SOFCs para aplicacdes estaciondrias de energia em média e grande

escala. A Figura 14 exibe mddulos de células a combustivel fabricados por esta empresa.

Figura 14: Mdédulos de células a combustivel (BLOOMENERGY, 2015)

Os principais projetos desenvolvidos estdo ligados a utilizagdo direta de biogéds nas
células. Gigantes no ramo da tecnologia possuem plantas abastecidas por sistemas SOFC da
Bloom Energy. Na Apple, 60% da energia utilizada provém de energias renovaveis,
destacando-se o moédulo de SOFC alimentado por biogas com 4.8MW de capacidade
instalado. J4 o Ebay possui uma planta de 6 MW alimentada exclusivamente por células a
combustivel, cujo insumo € o biogés. Outras grandes companhias como A7&7T e NTT America
também possuem plantas alimentadas por sistemas Bloom Energy movidas a biogas (The Fuel

Cell Industry Review, 2012).
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Sunfire Staxera (Alemanha)

Apos sua fusdo, a Sunfire Staxera aparece como uma companhia com grande potencial
no mercado de células de oxido sélido, sendo o primeiro fabricante de SOFCs que fornece
modulos numa base comercial simples, com garantia e sem acordo de nao divulgagao.

A Figura 15 ilustra um conjunto de células (stack) da Sunfire:

Figura 15: Conjunto de células (SUNFIRE, 2015)

Além da tecnologia de nucleo de células de SOFC, a Sunfire Staxera também fornece
ISM - modulos integrados (Figura 16) para fabricantes industriais de sistemas SOFC,
unidades para cogeracdo de calor e eletricidade (micro-CHP) para casas e sistemas para
geragdo descentralizada de eletricidade, incluindo também componentes para sistemas como

caldeiras, reformadores e trocadores de calor (SUNFIRE, 2015).

Figura 16: Modulo integrado de células (ISM) (SUNFIRE, 2015)
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CFCL - Ceramic Fuel Cells Limited (Australia)

A Ceramic Fuel Cells Limited desenvolve, fabrica e comercializa SOFCs para uso em
pequena escala, como microgeracdo combinada de calor e eletricidade (micro-CHP) e
aplicagdes de geracdo distribuida a partir cogeracdo de eletricidade e calor para casas e
empresas. As células de 6xido solido da CFCL, de acordo com o fabricante, apresentam a
maior eficiéncia elétrica do mundo a partir de um gerador de pequena escala (até 60%). A

Figura 17 descreve um modulo de célula a combustivel da CFCL:

Figura 17: Mdédulo de célula a combustivel (CFCL, 2015)

1 - Médulo de célula a combustivel
2 - Sistema integrado de tratamento de agua
3 - Sistema integrado de limpeza de gés integrada

4 - Sistema de gestdo de energia
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3. METODOLOGIA DE ESTUDO E DESCRICAO DO SISTEMA SOFC
ASSOCIADA A REFORMADOR A VAPOR DE BIOGAS

3.1 DESCRICAO DO SISTEMA

O sistema consite em uma planta de cogeracao adaptada de Lindermeir et al., (2012), no
qual ¢ utilizado uma célula de combustivel de 6xido so6lido e reformador a vapor do biogas,
gerando simultanecamente eletricidade e calor 1til (dgua quente a 60 °C). O modelo
selecionado de célula de 6xido solido foi o ISM 5 kW, fabricada por Sunfire. Sua poténcia
elétrica nominal ao utilizar combustiveis a partir da reforma a vapor ¢ de 4kW, possui foco de
uso em micro-CHP como sistemas residenciais e apresenta-se disponivel comercialmente.

(SUNFIRE, 2015).

3.1.1 Sistema de cogeracao proposto

O sistema de cogeragdo tem como propdsito utilizar o combustivel ndo utilizado no
anodo da célula para ser queimado em uma camara de combustao, aproveitando também parte
dos gases provenientes do catodo, j& que had um excesso de ar de 100% (A=2), que contém
grande quantidade de oxigénio. Estes gases ja estdo em alta temperatura na SOFC; nestas
condi¢des a queima dos gases permite alcangar temperaturas acima de 950°C. Este calor ¢
aproveitado no reformador, fornecendo a energia que a reagdo endotérmica de reforma
necessita. O fluxo de gases proveniente da cidmara de combustdo ainda possuem energia,
sendo assim suficientes para o aquecimento de d4gua quente para uso residencial.

A outra parte dos gases provenientes da célula a combustivel ¢ recuperada
aproveitando-se de sua alta temperatura. Assim, quando somado este excesso de ar com ar
atmosférico na propor¢cdo de 35% ar atmosférico e 65% ar recuperado, garante-se uma
composicdo com oxigénio suficiente para a reacdo dentro da célula de oxido solido. A
temperatura desta mistura de ar recuperado e ar atmosférico atinge aproximadamente 560°C,
diminuindo as perdas na célula devido a menor diferenca em relacdo a temperatura de
operagdo. Um trocador de calor ¢ acoplado a célula a combustivel com a finalidade de resfriar
este dispositivo e produzir 4gua quente adicional. A Figura 18 ilustra o sistema de cogeragdo

proposto para as analises.

Figura 18: Sistema de cogeragao reformador/SOFC [adaptado de (LINDERMEIR et al.,
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A Tabela 7 identifica a tipo de substancia e apresenta os valores de temperatura,

pressao e vazao em cada ponto do fluxograma mostrado na Figura 18.

Tabela 7: Substancias, temperatura, pressao e vazdes do sistema proposto

Pontos Substancias Temperatura (K) Pressdo (kPa) Vazio (g/s)
1 Biogas 25 101,3 0,487
2 Biogas 55 116,5 0,487
3 Biogas 750 101,3 0,487
4 Agua 25 101,3 0,483
5 Agua 25 116,5 0,483
6 Vapor 100 101,3 0,483
7 Reformado 750 101,3 0,967
8 Gases de Exaustdo (SOFC) 860 101,3 1,479
9 Aty 25 101,3 1,837
10 Aty 62 116,5 1,37
11 Aty t AT 627 101,3 4,404
12 Argorc 860 101,3 3,927
13 At 860 101,3 2,567
14 Argopc-Alyee 860 101,3 1,360
15 Gases de Exaustdo (CC) 928 101,3 2,840
16 Gases de Exaustdo (TC1) 591 101,3 2,840
17 Gases de Exaustdo (TC2) 125 101,3 2,840
18 Agua Ambiente 25 101,3 29,20
19 Agua Quente 46 101,3 29,20

20 Agua Quente 60 101,3 29,20
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3.1.2 Calculo das vazdes massicas no sistema reformador-caldeira

A escolha da quantidade de vapor a ser utilizada e da temperatura na qual se ocorre a
reforma se basearam no estudo de reforma a vapor de biogas realizado por Phromprasit et al.
(2013), em que foi analisada os produtos da reforma para diferentes razdes S/C e diferentes
temperaturas. Phromprasit et al. (2013) concluiram que para atingir uma conversao de metano
acima de 90% a temperatura de reforma deve ser superior a 725°C. Também foi constatado
que a conversao do gas carbonico presente no biogas ¢ favorecida para baixas razdes de
vapor/carbono, porém para S/C menores que 1,25 ha a produgdo indesejavel de coque
(carbono elementar).

A partir dessas informagdes definiu-se a alimentagao do reformador nas propor¢des de
1,5;1,0:3,75 para CH4/CO,/Vapor. A composicdo em mols do biogas considerado foi de 60%
metano ¢ 40% gas carbonico, a razdo vapor/carbono utilizada (S/C ) foi igual a 1,5.

A simulagdo de equilibrio quimico da reacdo de reforma a vapor do biogas (S/C=1) ¢
mostrada na Figura 19, utilizou-se do software de simulacdo de equilibrio quimico

STANJAN.

Figura 19: Produtos da reforma a vapor de biogés para S/C=1,5 vs temperatura de

reforma. Codigo STANJAN
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Pode-se observar que a producdo de hidrogénio aumenta até a temperatura de 700°C, e
acima desta temperatura o equilibrio ¢ deslocado no sentido de maior formagao de agua e
menor formagdo de hidrogénio, contudo a producdo de mondxido de carbono tem um
aumento significativo acima de 700°C.

A reforma a vapor do biogéas neste trabalho foi realizada a temperatura de 750°C,
tendo nesta condigdo alta conversdo de biogds gerando quantidades significantes de
hidrogénio e monoxido de carbono que sdo consumidos na células a combustivel de 6xido

solido.
Calculo das vazdes massicas na célula a combustivel

Devido sua alta temperatura de operacdo, podem ocorrer diversas reacgoes
eletroquimicas nas células a combustivel de ¢xido so6lido. Shiratori et al. (2008) mostram em
seu trabalho as possiveis reagoes (Equacdes 8 a 11) ao utilizar-se biogés diretamente em uma
células de o6xido sélido. Estas reacdes sdo as mesmas que ocorrem com o gis de sintese
produzido através da reforma a vapor do biogas.

A redugdo do oxigénio que ocorre no catodo da SOFC ¢ dada pela Equagao (8):

0, + 4e~ > 20%" (8)

As reacdes que ocorrem no anodo sdo apresentadas nas Equagoes 9,10 e 11:

H, + 0%~ - 2H,0 +2e~ 9)
CO + 0%~ > CO, +2e~ (10)
CH, + 0%~ > CO +2H, + 2e~ (11)

A reagdo 11 s6 ocorre quando a relagdo CH4/CO; superar a unidade, situagdo que nao
ocorre neste trabalho, ja que a composi¢ao do gas de sintese apresenta pequena concentragao

de metano conforme Figura 19.



42

As Equagdes de 12 a 15 foram utilizadas para o calculo das vazdes massicas que entram

e saem da célula a combustivel conforme Larminie & Dicks, (2003) definiram em seu livro.

O numero de mols de oxigénio ¢ calculado pela Equagdo (12), a partir do ntimero de
elétrons que sdo liberados da reacdo acima. Fica claro que o numero de células (n) e a

corrente elétrica do circuito i afetardo no consumo de oxigénio:

i (12)

2consumo 4AF

A vazdo massica (kg/s) € obtida multiplicando-se o consumo em mols pela massa molar

do oxigénio e dividindo por mil, como descreve a Equagdo (13):

. _ Ozconsumo ) MMOz (13)
Mmo, = 103

A massa de ar ¢ calculada pela Equacgdo (14), considerando que o ar ¢ formado por 23%
de gas oxigénio e 77% de gas nitrogénio, em massa.

. Mo, A (14)
Mar = 7593

O indice A corresponde ao excesso de ar utilizado; neste trabalho foi utilizado excesso
de 100% de ar, sendo A=2.

A vazdo massica no anodo € calculada a partir das concentragdes de hidrogénio e
monodxido de carbono no gas de sintese produzido na reforma do biogas, sendo a razao molar
H,/CO = 3, tem-se que 75% dos mols que reagem no anodo sao mols de hidrogénio e 25%
sao mols de monoxido de carbono. Do mesmo modo que a Equagao 12 define a vazao molar
de oxigénio a Equagdo 15 estabelece a vazao molar necessaria no anodo, a diferenga estad que
no anodo circulam 2 elétrons.

As Equagdes 16 e 17 sdo utilizadas para o calculo das vazdes massicas (kg/s) no anodo,

ja considerando o coeficiente de utilizagdo do combustivel (uf) .

. in_ . (15)
Nanodo = F = Ny, + Nco



43

. Nanodo " MM (16)
my, = W 103 Z X 0,75

. Nanodo " MMco 17)
mCO = anflfol 103 X 0,25 (

Muitas vezes, nem todo o combustivel que entra na célula a combustivel reage e produz
energia. A Equacgao (18) define o coeficiente de utilizagao do combustivel, que ¢ a razao entre
a massa de combustivel que reagiu pela massa de combustivel que entrou na célula a
combustivel (LARMINIE & DICKS, 2003). Por isso, no calculo da vazao massica no anodo,
o coeficiente de utilizagdo do combustivel também ¢ considerado. Ha, ainda, um fator que
considera a propor¢ao de oxigénio que reage na célula a combustivel de 6xido so6lido. Tal
fator ndo ¢ considerado neste trabalho, pois supde-se que o excesso de ar garante que havera

oxigénio suficiente para as reagdes na célula.

W = Mreagiu (18)
! Miotal

3.1.3 Escolha da célula a combustivel de 6xido sélido

Apos analisar as caracteristicas das células a combustivel de 6xido sélido dos principais

fabricantes no mercado atualmente, obteve-se a Tabela 8:

Tabela 8: Modelos de Células a Combustivel de Oxido Sélido disponiveis

Comercialmente
Fabricante Modelos Poténcia Nominal (kW) Principais Insumos
ES-5400 100 ,
Bloom Energy  ES-5700 200 Ga%gat;ral’
UPM-570 160 8
. BlueGen 2,0 Hidrogénio;
Ceramic Fuel Cells Gennex 1.5 Gés Natural
Mk200 0,65 - 0,85 Hidrogénio;

Sunfire Staxera ISM 1,3 -5,0 Combustiveis Reformados
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Em virtude desta dissertagdo tratar da reforma do biogas, foi selecionada a célula
Sunfire/Staxera, que possui modelos que trabalham com combustiveis reformados.

O Modulo Integrado de Empacotamento, Integrated Stack Module - (ISM), ¢ o nome
dado ao conjunto comercialmente disponivel que engloba o empacotamento de células a
combustivel e outros dispositivos cuja finalidade ¢ manter a tensdo mecanica e o isolamento
térmico do ambiente (SUNFIRE, 2015).

O Sistema proposto consiste de 5 ISMs e cada ISM possui um empacotamento de 30
células de o6xido s6lido Mk200 de 800 W, resultando em uma poténcia elétrica de saida de 4

kW. A Tabela 9 exibe as caracteristicas da célula utilizada neste trabalho.

Tabela 9: Caracteristicas da célula Sunfire/Staxera (SUNFIRE, 2015)

Poténcia de Saida 4 kW

Namero de Células 90
Temperatura Maxima 860°C

Forca Eletromotriz de uma Unica célula (V) 0,65V

Fator de Utilizagdo do Combustivel (uf) 75%
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3.2 METODOLOGIA

Os métodos utilizados nesta dissertacdo foram divididos em trés diferentes analises:
analise técnica, andlise econOmica e analise ecologica. A analise técnica foi realizada
aplicando os conceitos de Primeira e Lei da termodindmica e também pela utilizacdo de
conceitos relevantes as células a combustivel. Adotou-se a metodologia econdomica proposta
por Tuna (1999) para quantificar os custos de geracao de eletricidade e de agua quente. A
eficiéncia ecoldgica do sistema foi obtida a partir da aplicagdo das equagdes de Cardu &

Baica (1999).
3.2.1 Anaélise Técnica do Sistema Proposto
3.2.1.1 Calculo da forga eletromotriz de uma célula a combustivel de 6xido sélido

A energia elétrica produzida por uma célula a combustivel ¢ resultante da reacdo
quimica entre o hidrogénio e o oxigénio, liberando agua. Utiliza-se dos conceitos
termodindmicos como entalpia e energia livre para caracterizar a energia gerada na célula.

A energia livre ¢ simbolizada por G e ¢ também denominada Energia Livre de Gibbs,
pois foi proposta, em 1878, pelo fisico americano Josiah Willard Gibbs, com a finalidade de
avaliar a espontaneidade de um sistema. Esta pode ser calculada pela Equagdao 19 (VAN
WYLEN, 2003):

G=H-TS (19)

A variagdo da Energia Livre de Gibbs pode ser calculada através das entalpias de
formacdo e das entropias a uma temperatura especifica, como ¢ demonstrado na Equagao
(20):

Agy = Ahy — TAS (20)

A variagdo das entalpias de formacao (Equagdes 21 e 22) e a varia¢do das entropias
(Equagdes 23 e 24) para as reacdes eletroquimicas que ocorrem na célula a combustivel de

oxido solido foram de finidas por Larminie & Dicks (2003):

L _ 1 _
Ak = (hp)my0 = (By),, =5 (pdo, @D
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L _ 1 _ 22

Ahy = (he)co, = (hy) , — > (he)o, 22
1

AS = (8)p,0 — O, — 5 (5o, 23)

(24)

1
A§ = (8)co, = (Deo = 5 o,

Considera-se que a entalpia (Equagdo 25) e a entropia (Equag¢do 26) variam com a

temperatura de acordo com a seguinte relacio (BALMER, 1990):

L T (25)
hr = ha9g15 +f cpdT
298,15
_ _ T 1 (26)
St = Sz9g,15 T f =CpdT
298,15

Em uma célula a combustivel, a forca eletromotriz ou voltagem de circuito aberto
reversivel de uma célula a combustivel pode ser definida pela Equacdo (27) (LARMINIE &
DICKS, 2003):

—A
FEM = —2 @7
nF

Também utilizando os conceitos apresentandos acima, podemos calcular algumas
eficiéncias relevantes as células a combustivel de 6xido solido. A eficiéncias termodinamica,
eletroquimica e pratica foram definidas por Kordesch e Simader (1996) e sdo apresentadas nas
Equacdes 28, 29 e 30.

A eficiéncia termodinamica de uma célula a combustivel, representada na Equacao 28, ¢
definida como o maximo trabalho elétrico possivel divido pela entalpia da reacdo quimica,

considerando que este processo seja isobarico reversivel.

—— (28)
A eficiéncia eletroquimica ¢ definida como a razdo entre a Forca Eletromotriz real e a

maxima Forg¢a Eletromotriz possivel em uma célula a combustivel, como mostra a Equagao

(29):
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— FEMreal (29)
r]elq FEMmax

FEM,,, corresponde a  Forca Eletromotriz Média de uma unica célula do
empacotamento. As principais perdas que ocorrem em uma célula a combustivel, que sdo
quantificadas através da eficiéncia eletroquimica, sdo apresentadas no topico: “Causas da
Queda de Voltagem em Cé¢lulas a Combustivel”.

Ha, ainda, a eficiéncia pratica da célula a combustivel, que ¢ obtida através do trabalho
real pela entalpia da reacdo quimica, ou, simplesmente, pela multiplicacdo das eficiéncias

termodinamica e eletroquimica da célula, conforme mostrado na Equagao 30.

W, 30
Npre = ﬁ = Nth X Nelq (30)

Causas da Queda de Voltagem em Células a Combustivel

A energia quimica contida nos insumos ndo ¢ convertida integralmente em eletricidade,
j& que diversos fenomenos que ocorrem durante o funcionamento de uma célula geram perdas
irreversiveis (quedas de voltagem) afetando, assim, a eficiéncia elétrica destes dispositivos.
Podem-se destacar quatro principais causas da queda de voltagem em células a combustivel

(LARMINIE & DICKS, 2003):

e Tensdo de ativacdo: causada pela lentidao das reagdes que ocorrem na superficie dos
eletrodos. Uma proporcdo da tensdo gerada ¢ perdida através da transferéncia
eletronica para ou a partir do eletrodo. Esta queda de tensdo ¢ altamente ndo linear.
Em células a combustivel de baixa e média temperatura, a tensdo de ativagdo ¢ a
irreversibilidade mais significante que ocasiona a queda de tensdo, e ocorre
principalmente no catodo. Em células de altas temperaturas e pressdes mais elevadas,
a tensdo de ativacdo torna-se menos importante; a utilizacdo de catalizadores mais
eficientes ou o aumento da concentragdo de reagentes (por exemplo: utilizando O,
puro em vez de ar), também ameniza as perdas por ativacao.

e Passagem direta de combustivel e corrente interna: Esta perda de energia ¢

resultado dos residuos de combustivel que passam através do eletrdlito, e, em menor
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grau, pela conducdo de elétrons através do eletrolito. O eletrolito deve apenas
transportar os ions através da célula. No entanto, quantidades de combustivel no fluxo
de elétrons sempre serdo possiveis.

Perdas 6hmicas ou resistivas: Esta queda de tens@o ¢ a simples resisténcia ao fluxo
de elétrons através do material dos eletrodos e suas varias interligagdes, bem como a
resisténcia ao fluxo de ions através do eletrdlito. A perda resistiva ¢ especialmente
importante no caso de células de alta temperatura como as células de 6xido sélido,
objeto de estudo desta tese. Estes efeitos podem ser amenizados ao utilizar eletrodos
com altas condutividades, geometria e materiais apropriados.

Transporte de massa ou perdas de concentracdo: Resultado da variagdo na
concentragdo dos reagentes na superficie dos eletrodos onde o combustivel ¢ utilizado.
A concentragdo afeta a tensdo e, por isso, este tipo de irreversibilidade as vezes ¢
chamado de perda de concentragdo. A redugdo da concentragdo ¢ o resultado de uma
falha no transporte de reagentes suficientes para a superficie do eletrodo. Se o
oxigénio no catodo de uma célula a combustivel ¢ fornecido na forma de ar ou se
houver um baixo fluxo de hidrogénio nos dutos e tubos de alimentag¢do, poderdo

ocorrer estas perdas.
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3.2.1.2 Analise termodinamica

A andlise energética, com base na aplicagdo da 1* Lei da termodinamica, tém se
constituido numa das ferramentas mais utilizadas para avaliacdo da eficiéncia de sistemas
energéticos. No entanto, este tipo de andlise, ao ndo considerar capacidade de realizar
trabalho, carece de uma avaliacdo da qualidade da energia envolvida no processo.

A analise exergética tem como objetivo analisar o sistema utilizando a Primeira e a
Segunda Lei da termodinamica. Assim, esta andlise quantifica as perdas que ocorrem no
sistema e a poténcia que realmente ¢ obtida no processo avaliando a energia sob o aspecto
qualitativo. Este tipo de andlise ¢ utilizada em plantas de cogeracdo a fim de se obter ganhos
maiores em eficiéncia nos processos de combustdo e maior aproveitamento de energias

residuais de processos.
Primeira Lei da Termodinamica

A analise de sistemas e processos pela primeira lei da Termodindmica estd baseada na
conservagdo de energia e de massa. As Equacdes 31 e 32 s3o utilizadas para o volume de
controle em regime permanente, de uma forma geral, desconsideram as variagcdes de energia

cinética e potencial e podem ser expressas por (VAN WYLEN, 2003):

D ritg = Y 1y =0 (31)
Z Qve — Wye + th —~ th =0 (32)

Onde:

m, - Vazdo de massa que entra no volume de controle (kg/s);

m,- Vazao de massa que sai do volume de controle (kg/s);

h. - Entalpia especifica na entrada do volume de controle (kJ/kg);
hg - Entalpia especifica na saida do volume de controle (kJ/kg);

Q¢ - Taxa de transferéncia de calor para o volume de controle (kW);

W, - Poténcia referente ao trabalho no volume de controle (kW).
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Apesar de muito difundida, a analise energética ou da primeira Lei da termodinamica
(balango de energia), ndo contabiliza a qualidade da energia que se estd perdendo e nem onde
ocorrem as irreversibilidades dos processos, ou seja, nao identifica onde e por que elas

aparecem.

Segunda Lei da termodinamica

Enquanto que a Primeira Lei da Termodinamica trata da conservagdo de energia, a
Segunda Lei da Termodinamica refere-se ao sentido em que a energia ¢ transferida de (ou
para) um sistema, isto €, o calor ndo pode ser transferido espontanecamente de um corpo mais
frio pra um corpo mais quente. Sendo assim, a Segunda Lei afirma se um processo ¢ possivel

ou nao e mostra também que ndo ha uma equivaléncia total entre trabalho e calor.

Exergia

A energia se manifesta em diferentes formas e cada uma dessas formas tem suas
respectivas caracteristicas ¢ qualidades. Sendo a energia uma propriedade de um sistema, de
acordo com a Primeira Lei da Termodinamica, e esta ndo podendo ser destruida (conservagao
de energia), tem a cada transformacdo uma parte perdida, isto ¢, uma parcela que nao ¢
utilizada para trabalho.

Para calcular a exergia de um sistema, ¢ necessario definir uma referéncia para que se
possa avaliar o maximo trabalho possivel de ser realizado por um sistema. Desta forma, pode-
se também definir exergia como sendo uma medida do grau de afastamento entre o sistema e
seu meio ambiente ou estado de referéncia. Esta medida significa o trabalho méaximo que pode
ser obtido do sistema em sua interacdo com o ambiente até o equilibrio.

A metodologia da analise exergética foi definida a partir da capacidade de se produzir o
maximo trabalho possivel (processo reversivel), ou seja, quando o sistema termodindmico
atingir o equilibrio mecanico, térmico e quimico com meio. Este estado de referéncia ¢

chamado de estado morto e ¢ designado pelo indice “0”.
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Exergia fisica ou termodinamica

Kotas (1995) definiu Exergia Fisica ou Termodinamica como a méaxima quantidade de
trabalho obtida quando uma corrente de uma substancia ¢ trazida para o equilibrio restrito
com o estado de referéncia, definido por py e Ty, através de processos fisicos envolvendo

apenas interagdes térmicas com o meio. Pode ser calculada pela Equagao 33:

2

|74
exyp = (h —Tos + > + gZ) — (hg — Tyso + 9Z,)

(33)

Desconsiderando as variagdes de energia cinética e potencial, tém-se entdo a Equacao

para a exergia fisica neste sistema na Equacao 34:
expn = (h — ho) = To(s— So) (34)

Os parametros de referéncia ou estado morto das varidveis de temperatura e pressio
foram de 25 °C e 101.325 Pa, respectivamente.
Assumindo a hipdtese de gas ideal com calor especifico constante, € possivel determinar

a exergia fisica dos gases através da Equacao 35:

5-1 (35)

T T P\&
expn = Cp - To - T—O—l—ln<T—0)+ln<P—0>

Exergia Quimica

Kotas, (1995) considera a exergia quimica como a maxima quantidade de trabalho
possivel de se obter quando a substdncia em questdo € trazida do equilibrio restrito para o
equilibrio ndo restrito através de processos envolvendo transferéncia de calor e troca de massa
apenas com 0 meio.

Para o calculo de exergia quimica utilizou-se da Equacdo 36 e das Tabelas 11 e 12.

ech=an-eﬁh+R-T0-an-lnxn (36)
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As exergias padrdes para os as substancias envolvidas no sistema de cogeracdo proposto

sdo apresentadas na Tabela 10:

Tabela 10: Exergias padrdes para os as substancias envolvidas no sistema (SZARGUT

et. al. 1988)
Substancia Exergia Quimica Padrao (kJ/kmol)
Ar Atmosférico 11690
CH,4 831650
CO, 19870
H, 236100
H,0 900
HyOuapor 9500
N, 720
0, 3970

As concentragdes molares das substancias envolvidas para cada ponto do sistema sdo

fornecidas a partir da Tabela 11:

Tabela 11: Concentragdes molares das substancias para cada ponto do sistema

Pontos X Xcoz Xm0 Xcra Xco Xn2 Xo2
1 - 0,40 - 0,60 - - -
2 - 0,40 - 0,60 - - -
3 - 0,40 - 0,60 - - -
4 - - 1,00 - - - -

5 - - 1,00 - - - -
6 - - 1,00 - - - -
7 0,48 0,11 0,25 - 0,16 - -
8 0,12 0,23 0,61 - 0,04 - -
9 - - - - - 0,79 0,21
10 - - - - - 0,79 0,21
11 - - - - - 0,85 0,15
12 ; ] ] ] ] 0.88 0.12
13 ] ; - ] - 0.88 0.12
14 ] ; - ] - 0.88 0.12
15 ; 0,17 0.45 ; ; 0,39 ;
16 ; 0,17 0.45 ; ; 0,39 ;
17 ; 0,17 0,45 ; ; 0.39 ]
18 - - 1,00 - - - -
19 - - 1,00 - - - -

[}
(e}

1

1
—
S
(e}

1

1

1

1
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Balango de Exergia

O balango de exergia (Equagao 37) ¢ realizado em todos os componentes do sistema e
considera as correntes exergéticas associadas ao trabalho, transferéncia de calor e aos fluxos

massicos de saida e de entrada.

ExV, +Ex?, + Z me, = ExW, + Ex? + z theg + I G7)

As exergias da poténcia, transferéncia de calor e das vazdes massicas sao apresentadas

nas Equacgdes 38, 39 e 40, respectivamente (KOTAS, 1995):

ExW =W (38)
. (T =T, (39)
-0
X Q T
ex = exyp + excp (40)

Através do balanco de exergia, pode-se obter a eficiéncia racional de cada componente.
Esta ¢ uma medida da proximidade de um processo termodindmico qualquer a um porcesso
reversivel; quando a eficiéncia atinge a unidade, significa que o processo € totalmente
reversivel. A eficiéncia racional foi definida por Bosnjakovic (1965) como a razdo entre a
diferenca de exergia que sai sobre a diferenca da exergia que entra no volume de controle.

Esta relagdo ¢ calculada pela Equagao 41:

_ AEX 41)
 AEx,

Também utilizando o conceito de exergia, pode-se obter a Eficiéncia de 2 Lei da célula
a combustivel, dividindo a poténcia util, que considera a poténcia produzida pela célula
menos as poténcias consumidas nos compressores € na bomba, pela corrente exergética do

combustivel (biogas), conforme Equagao 42:
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ny = Wﬁtil _ WSOFC - (WCompl + WCompZ + WBomba) (42)
11 — ¢ - )
EXcomp Mpiogas " €Xbiogas

Os trabalhos auxiliares, realizados pelos compressores e pela bomba foram calculados a

partir das Equagdes 43 e 44, considerou como 80% as eficiéncias destes componetes.
Wcomp 1 =My, Cp- (TZ - Tl)/ncomp (43)

Wcomp 2 = MMy. Cp- (Tho — T9)/ncomp (44)

A temperatura de saida no compressor 2 foi calculada através da Equagao 45:

1 P10 (5ar_1)/6ar (45)
T10 = Tg 1 + ( ) - 1

Ncomp Py

A razao de calor especifico do ar ( §,,) foi obtida pela Equagao 46:

8er(T) = (46)

1 Rar

 Cpar(T)

Eficiéncias do sistema SOFC-reformador

A eficiéncia de 1* Lei, Equagdo 47, ¢ a mais simples de interpretar e € representada pela
razdo dos produtos pelo insumo energético utilizado. Sendo assim, a eficiéncia de geracao de
eletricidade de 1* Lei para o sistema consiste na poténcia util sobre a energia fornecida pelo

biogas.

- Ween (47)
el mbiogés- PCIbiogés
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J& a eficiéncia térmica de 1* Lei ¢ calculada pela Equagdo 48, onde o produto ¢ o calor

Equacdo 49 reaproveitado para o aquecimento de agua.

Q (48)

mbiogésPCIbiogés

Miterm =

Q = mégua (hégua quente ~ hégua ambiente) (49)

A eficiéncia global de acordo com a 1* Lei (Equagdo 50) ¢ a razdo da soma dos
produtos sobre o insumo energético. Neste caso, os produtos seriam trabalho e calor ¢ o
insumo energético o biogds. A eficiéncia global também pode ser calculada pela soma das

eficiéncias elétrica e térmica.

Wi + Q _ (50)
= Mg + M term

Mgrobar = 7
groba Mpiogas * PCIbiogés

Poder Calorifico Inferior do biogas foi obtidos através da porcentagem em massa de

metano (35,35%) e do PCI do metano (PClcys = 50010 kJ/kg) conforme Equacdo 51.

PCIBiogés = %massa-PCICH4 (51)
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3.2.2 Anélise econdmica

A andlise econdmica aplicada neste trabalho ¢ uma combinacao das andlises exergética
e economica. Esta andlise fornece informagdes cruciais que ndo podem ser obtidas por meio
da avaliagdo econdmica simples. Os custos especificos associados a correntes de exergia, em
cada componente do sistema sdo calculados. Os resultados desta analise fornecem
informacodes Uteis para melhorar a relagdo custo-beneficio dos componentes e do projeto,
sendo capaz de identificar mudangas necessarias na estrutura e em valores de parametros.

Para um sistema operando em regime permanente pode existir um grande numero de
correntes entrando e saindo, como também interacdes de calor e trabalho com as suas
vizinhangas. Associadas com estas transferéncias de massa e energia estdo as transferéncias
de energias para dentro ou para fora do sistema. A metodologia deste trabalho consiste em
adotar valores para as correntes de exergia assim como considerar o gastos com investimento

e manutencao do sistema.

Custos de investimento

A meta do fabricante estabelecida para a venda popular em massa de sistemas de células
a combustivel de 6xido sélido foi de 1000 €/kW. (SUNFIRE, 2015) As simulagdes foram
realizadas com precos proximos ao valor estipulado pelo fabricante.

O fato do fabricante ter sua sede na Alemanha implica que deve-se importar este
sistema. Sendo assim foram estipulados dois diferentes pregos que agregam os custos de
importagdo a uma mercadoria. O pre¢o FOB (Free on Board) ou Franco a Bordo ¢ o prego
que inclui as despesas de transporte da fabrica onde ¢ produzida até o local de embarque para
o destino final, ou seja, situagdo em que o comprador viajaria até o pais de fabricacdo para
retirar o produto. O preco CIF (Cost, Insurance and Freight) ou Custo, Seguro e Frete; € o
preco que também incorpora o valor do seguro e frete da mercadoria. A partir de simulagdes
de pregos para importacdo ao estimar taxas, transporte, mao de obra, seguro, frete e outras
variaveis, considerou que o preco CIF corresponde ao dobro do pre¢co FOB. A Tabela 12

exibe os valores de investimento do sistema utilizado nas simulagoes.

Tabela 12: Valor do investimento: pre¢o FOB e preco CIF

Preco FOBsjgema (US$/KW) 1000 1500 2000 2500
Preco ClFsigema (US$/KW) 2000 3000 4000 5000
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O custo de investimento no Trocador de Calor foi fixado em 80, 120, 160 e 200 US$/kW.

Custos de producédo dos recursos através do sistema

Os custos de geragdo eletricidade foram calculados segundo os métodos de Tuna,
(1999), considerando o custo de investimento no sistema de células a combustivel, o custo da

poténcia auxiliar utilizada e o custo do combustivel.

O custo anual do sistema de células a combustivel em US$/h, ja incluindo a despesa

com manutengao e operacao ¢ calculado pela Equagao 52:

. f.Invg;
Gt = LTt (52)

O custo do trabalho auxiliar consumido através de compressores € bomba ¢ dado em

US$/h na Equagao 53, onde o Wéa poténcia elétrica e Py € a Tarifa de eletricidade.

CWaux = (Wcomp 1t Wcomp 2t Wbomba)- Pgy (53)

O custo do combustivel (C.omp) € calculado a partir da Equacao 54:

Ceomp = Pbiogés- Exbiogés (54)

O custo especifico de geracdo eletricidade (cg;) ¢ igual a soma de todos os custos
dividido pela poténcia produzida (E,). Considerando que a corrente de energia do ponto 16 foi
usada para aquecer a dgua da temperatura ambiente até 60°C, este custo deve ser subtraido do
custo especifico de eletricidade assim como o custo de investimento no trocador de calor 2, a

Equagdo 55 mostra o custo especifico de geragao de eletricidade pelo sistema.

_ (p-f- InvSist PBiogés- (mBiogés- eBiogés - m16- €X16 — ExQSOFC) + Waux- PEL (55)

LT THE, E,
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O custo especifico de producdo de dgua quente (Equagdo 56) foi obtido pela soma dos
custos de investimento no trocador de calor e o custo da corrente de energia do ponto 16 sobre

o calor produzido para o aquecimento da agua (entre os pontos 20 e 18):

@.f.Invgc Pgiogas- (m16- ex1e + ExQSOFC) (56)

Cag = 7= -
AQ H.m. (eXZ()_exlg) m. (exzo_exlg)

Fator de anuidade

A taxa de juros (r) pode ser definido como a remuneracdo pago pelo uso do dinheiro
emprestado ou como retorno do capital empregado em atividades produtivas. Pode também
ser definida como a taxa de crescimento do capital, ou seja, lucratividade recebida num
investimento. (HESS et al., 1988)

A incorporacdo do valor da taxa de juros ¢ feita através do fator de incorporagdo de taxa

de juros (q), como mostra a Equacao 57.

T
=1+-—
q 100 (57)
O fator de anuidade ¢ um fator que ajusta a taxa de juros em relagdo ao tempo, através
da correlagdo entre o fator de incorporacao de taxa de juros dado e fator de amortizacao do

capital investido (k). O fator de anuidade, entdo ¢ definido pela Equagdo 58:

_q%@-1)

qk -1 (58)

f
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Parametros da Analise Econdmica

O fator de manuten¢do do sistema (@) foi considerado como 6% do capital
investido.

O fator de amortizagdo do capital investido (k) variou em 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 12
anos.

A taxa de juros variou fixada em 7,5%; 10%; 12,5% e 15%.

Foi utilizado o fator de conversao monetario (fcy) para o més de margo de 2015
de 3,08 (R$/US$) (BCB, 2015)

O prego da tarifa de referéncia (Pgp) para o més de margo de 2015 foi de 0,4958
R$/kWh (ANEEL, 2015)

O custo do biogas utilizado foi fixado em 0,0518 US$/kWh.(BRAGA et al.,
2013)

O Periodo de operagao (H) foi de 5840 h/ano, considerando 14 h de operacao

por dia e 365 dias por ano.
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3.2.3 Andlise de emissdes de poluentes do sistema

Os gases de efeito estufa (GEE) tém aumentado na atmosfera desde os tempos pré-
industriais e este aumento ¢ a principal causa da mudancga climatica. A soma das emissdes de
CO,, CH4 e N;O equivale a 80% do total de radiacdo retida de gases de efeito estufa. O
aumento destas emissdes ¢ causado por agdes antrdpicas, principalmente pela utilizagdo de
combustiveis fosseis como fonte de energia e do uso da terra, em especial a agricultura. A
variacdo observada na concentracao atmosférica destes componentes resulta no desequilibrio
dindmico entre as emissdes antropogénicas e a perturbacdo dos processos naturais que leva a
uma remocao parcial destes gases a partir da atmosfera (IPCC, 2013).

Além das emissoes de gases, também h4 emissdo de material particulado: particulas
muito finas de s6lidos ou liquidos suspensos no ar que afetam a saiide humana. Sao divididos
em 3 classes: material particulado em suspensdo (MPS), particulas suspensas respiraveis com
diametro inferior a 10um (MP;y) e particulas finas com didmetro inferior a 2,5um
(MP,5).(SALVADOR et al., 2011)

Tendo em vista este grande aumento na quantidade de emissdes, diversos métodos
foram criados para contabilizar os impactos ambientais causados em processos. O método
utilizado neste trabalho pretende avaliar as concentragdes dos principais gases que agridem a
atmosfera como o monodxido de carbono, metano, didoxido de carbono, didoxido de enxofre,
oxidos de nitrogénio e material particulado. Estes gases originam-se principalmente da
combustdo e, quando em grandes quantidades na atmosfera, sdo nocivos a saude humana.
(SILVEIRA et al., 2012).

A Tabela 13 mostra os principais poluentes da atmosfera, como sao produzidos e os

seus efeitos a saude humana:
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Tabela 13: Origem e riscos a satide humana dos principais poluentes que agridem a

atmosfera adaptado de (ARBEX et al., 2012) (VILLELA; SILVEIRA, 2007)

POLUENTES ORIGEM RISCOS A SAUDE
Monodxido de Combustao de carvdo e derivados do Prejudica a oxigenagdo dos tecidos ¢ também
carbono (CO) petréleo. age como um asfixiante sistémico.
Oxidos de Combustio devido a reagdo quimica do Reage com todas as partes do corpo expostas
Nitrogénio oxigénio com o nitrogénio do proprio arou  ao ar (pele e mucosas), exercendo a sua agao
(NOy) presente no combustivel. toxica, principalmente nos pulmdes e vias
adreas periféricas.
Dioxido de Principalmente na combustdo em centrais Irritante para as mucosas e respiragdo
Enxofre (SO,) termelétricas a 6leo e a carvao
Metano (CHy) Encontrado principalmente em zonas A inalacdo do metano pode levar a
umidas como pantanos e charcos. A maior inconsciéncia e lesar o sistema nervoso
parte do Metano ¢ produzida por agdes central. O contato desse composto no estado
antropogénicas como pecuaria e liquido com pele e olhos causa queimadura
agricultura por congelamento.
Material Atividades naturais e processos de Quando inalaveis chegam aos pulmdes,
Particulado (MP) combustao. provocando: tosses, asmas, dificuldade de

respirar, bronquites;

Através do célculo da eficiéncia ecoldgica, pode-se avaliar o quanto poluidor ¢ um
processo. Esta eficiéncia é obtida através do calculo dos parametros: dioxido de carbono

equivalente [(CO,) e] e indicador de poluicdo, introduzidos por Cardu e Baica (1999).

3.2.3.1 Calculo do dioxido de carbono equivalente (CO;)

O dioxido de carbono equivalente (CO,) . ¢ uma medida utilizada para comparar as
emissdes de varios gases de efeito estufa baseado no potencial de aquecimento global. O
dioxido de carbono equivalente € o resultado da multiplicagdo das toneladas emitidas de gases
de efeito estufa (GEE) pelo seu potencial de aquecimento global. Por exemplo, o potencial de
aquecimento global do gas metano ¢ 21 vezes maior do que o potencial do CO,. Entdo,
dizemos que o CO; equivalente do metano ¢ igual a 21. (IPAM, 2015)

O célculo do didxido de carbono equivalente [(CO;).] ¢ feito considerando as
concentragdes emitidas de modo separado (CO, , CH4, SO;, NOy , MP) para a queima de 1
kg de combustivel, que, no caso deste trabalho, ¢ o biogas . A Equagdo 59 mostra como pode

ser calculado didxido de carbono equivalente (CARDU & BAICA, 1999):

(€C0O,), = CO, + 21(CH,) + 80(S50,) + 50(NOy) + 67(MP) (59)
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Onde:

(CHy)e = 21(CH4) = metano equivalente em (CO,)

(SO,). = 80(S0O,) = dioxido de enxofre equivalente em (CO,)
(NOxy)e = 50(NOy) = 6xidos de nitrogénio equivalente em (CO,)
(MP). = 67(MP) = material particulado equivalente em (CO,)

3.2.3.2 Calculo do indicador de poluigao (Ily)

O Indicador de Poluigdo ¢ utilizado para quantificar o impacto ambiental da queima dos
combustiveis em relagdo ao seu potencial energético, avaliado pela razdo entre a quantidade
de dioxido carbono equivalente emitida pelo poder calorifico inferior (PCI) do combustivel

(SILVA, 2010), como descreve a Equacao 60:

(€0, (60)
"9 = TpcI

Onde:

(€0,), - Dioxido de carbono equivalente [kg/kgcomb]
PCI - Poder calorifico inferior do combustivel [MJ/kgcomb]
14 - Indicador de polui¢do [kg/MJ]

3.2.3.3 Eficiéncia ecologica

A eficiéncia ecologica permite calcular o impacto ambiental dos processos
termoquimicos mediante a comparacdo entre emissdes de poluentes integrados (emissdes
equivalente de CO,) produzidos pelo sistema de cogeracao.

Para calcular a eficiéncia ecologica do sistema sdo utilizados dois combustiveis como
referéncia representando os extremos de poluicdo. O hidrogénio ¢ o combustivel menos
poluente apresentando indicalor de poluigdo igual a zero (my; = 0 kg/M]), ja o enxofre ¢
admitido como combustivel mais poluente m, = 134 kg/M]. Partindo destas condigdes a

eficiéncia ecologica de qualquer sistema que utilize hidrogénio ¢ igual a unidade (e =1) e



63

qualquer sistema que utilize enxofre como combustivel terd (¢ = 0), independente dos
valores de eficiéncia energética do sistema. A Equagdo 61 mostra como a eficiéncia ecologica

¢ calculada (CARDU & BAICA, 1999):

_ [0,204 X 1} giopar X In(135 — )] (61)

n; global + 7Tg

&

Onde:

€ — eficiéncia ecoldgica [-]
N/ global — €fici€ncia global do sistema proposto [-]

14 — indicador de poluigdo [kg/MJ]
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4. DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 ANALISE TECNICA

A Forga Eletromotriz de uma célula a combustivel ¢ bastante afetada pela temperatura
de operagao, sendo que a voltagem diminui com o aumento da Temperatura, o grafico da

Figura 21 obtido através das equagdes do item 3.2.1.1 ilustra este comportamento:

Figura 20: Comportamento da FEM em relagdo a temperatura de operagdo da célula a

combustivel de 6xido so6lido para o sistema proposto
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De acordo com os dados do fabricante a temperatura de operacdo da célula a
combustivel de 6xido so6lido ¢ de 860 °C, a FEM maxima possivel para esta temperatura ¢ de
0,977 V por célula, os outros resultados obtidos através da andlise técnica da célula a

combustivel de Oxido Sélidonas condicdes citadas sdo exibidos na Tabela 14:

Tabela 14: Resultados obtidos relevantes a célula a combustivel de 6xido sélido

T FEM i (A) WSOFC AH AS AG Nth Nelq Noprt m N
(GO RENGY) (kW) &W)  &W/K) kW) (%) ) ) (%) (%)

860 58,5 6838 4 -10,7 -0,0024 -8,0 74,6 66,5 49,6 452 43,0
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Analisando o sistema como um todo, calcula-se a eficiéncia global (ou de cogeragio),
tendo em vista a geracdo de eletricidade e a produgdo de 4dgua quente. As eficiéncias de

primeira Lei elétrica, térmica e global sdo apresentadas na Tabela 15:

Tabela 15: Eficiéncias do sistema proposto

My (%) 452
Mo (6) 49,6

Foi utilizado o software de calculo das propriedades termodinamicas CATT 3 para
obtencdo das entalpias e entropias de cada ponto do sistema. Através dos conceitos de exergia

presentes no item 3.1.2.1 foi construida a Tabela 16.

Tabela 16: Entalpia, entropia e exergia dos pontos do sistema

Pontos Entalpia (kJ/kg) Entropia (kJ/kgK) ex'® (kl/kg) ex?(kl/kg ex"™ (kl/kg)

1 -7431 7,24 - 18556 18556
2 -7390 7,37 2 18556 18558
3 -6020 9,58 695 18556 19251
4 -13319 0,37 - 50 50
5 -13319 0,37 - 50 50
6 -11931 7,36 736 650 1386
7 -6513 14,12 822 10888 11710
8 -9389 10,73 770 2115 2884
9 300 6,86 - 405 405
10 338 6,94 3 405 408
11 640 7,85 220 408 629
12 915 8,28 479 411 889
13 915 8,28 479 411 889
14 915 8,28 479 411 889
15 -5341 10,02 701 200 902
16 -5864 9,31 338 200 538
17 -6508 7,77 17 200 218
18 -13319 0,37 - 50 50
19 -13232 0,65 1 50 51

20 -13172 0,83 8 50 58
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Através dos conceitos da segunda Lei da Termodinamica realiza-se o balango
exergético em cada volume de controle, obtendo as irreversibilidades e eficiéncia racional de

cada componente do sistema de cogeragao, como mostrado na Tabela 17.

Tabela 17: Exergias de entrada e saida, irreversibilidades e eficiéncia racional dos

componentes do sistema

Componentes EXenra EXi I p
W) W) (W) (%)

Compressor 1 9063 9040 23 99,7%
Compressor 2 831 749 169 90,1%
TC 1 12683 11576 1107 91,3%
TC 2 3943 2315 1628 58,7%
Reformador 11851 11327 523 95,6%
Camara de Combustio 5475 4365 1110 79,7%
Célula a Combustivel-TC 15555 13256 2300 85.2%
3032 2769 262 91,3%

Recuperador

A partir da Tabela 17 identifica-se as maiores irreversibilidades do sistema de cogeragdo
no trocador de calor 2, na camara de combustdo e na célula a combustivel, sendo estes

equipamentos o foco para melhoria da eficiéncia do sistema proposto.
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4.2 RESULTADOS DA ANALISE EXERGOECONOMICA

O resultado das simulagdes para o custo de geracdo de eletricidade variando o
investimento no sistema de células a combustivel para uma taxa de juros de 12,5% ¢ exibido

no grafico da Figura 22.

Figura 21: Custo de geragdo de eletricidade vs investimento no sistema de células a

combustivel
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Para todos as simulagdes onde o preco FOB ¢ considerado, tem-se viabilidade de
operagdo (custo de geracdo menor que a tarifa de eletricidade). O periodo de amortizagao do
capital investido variou em 5 e 11 anos para estes casos. Ja para os precos CIF em nenhum
dos casos obteve-se viabilidade dentro do periodo estipulado.

A taxa de juros ¢ um importante parametro a se considerar quando se faz um
investimento, tendo um grande peso no valor final do custo de geracdo de eletricidade. A
Figura 23 exibe a influéncia deste pardmetro. Ao realizar a simulag¢do Fixa-se o investimento

em 4000 US$/kW valor que corresponde ao menor prego CIF estipulado.



Figura 22: Grafico custo de geragdo de eletricidade vs taxa de juros
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A Figura 23 comprova a influéncia da taxa de juros no custo final de geracdo de

eletricidade, tendo amortizagdo do capital investido de 10 e 12 anos para as taxas de 7,5% e

10% respectivamente.

Outro custo que deve ser avaliado para concluir sobre a viabilidade do sistema € o custo

de produgdo de dgua quente através de trocadores de calor. As curvas de custo de dgua quente

em relacdo ao investimento no trocador de calor sdo mostradas na Figura 24:

Figura 23: Grafico custo de agua quente vs investimento em células a combustivel
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Para nenhum cenario simulado o custo de produ¢do de dgua quente mostrou-se viavel
em relagdo ao custo médio de geracdo energia para fins residenciais, que se encontra na faixa
de 0,03US$/kWh (DEPARTMENT OF ENERGY, 2012). A produgao de agua a 60°C é muito
pequena, por esta razdo mesmo que se diminua o investimento no trocador de calor o custo
final de agua quente ndo sera viavel.

A receita anual esperada ¢ calculada pela diferenga entre os custos de eletricidade e
agua quente produzidos pelo sistema e os custos destes recursos através dos métodos
convencionais. A Figura 25 mostra as curvas de receita ao variar o prego do sistema de células
a combustivel. Nesta simulagdo foi adotada taxa de juros de 12,5% e o valor dos trocadores de

calor para aquecimento da agua ficou em 80 US$/kW.

Figura 24: Receita Anual Esperada vs Investimento no sistema de células a combustivel
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Observa-se no grafico da Figura 25 que para o prego FOB de 2000 US$/kW atingi-se
receita a partir de 7 anos e para o pre¢o FOB de 2500 US$/kW so6 ¢ alcancgado receita em 9

anos. Para os demais valores de investimento ndo ha receita no periodo estipulado.
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4.3 EFICIENCIA ECOLOGICA DO SISTEMA REFORMADOR-SOFC

A quantificacdo das emissdes de poluentes foi realizada através da contabilizacdo do
di6éxido de carbono emitido para o ambiente, ou seja da concentragdao de CO, presente no
ponto 17. Obteve-se um mol de gés carbonico para cada mol de biogds entrando no sistema,
sendo assim para cada 1 kg de biogas sdo produzidos 1,846 kg de gas carbonico.

Foi considerado que o biogas utilizado foi purificado e por isso ndo possui em sua
composi¢ao compostos de enxofre.Também foi admitido que ndo houve emissdes de
poluentes pela SOFC e a quantidade de 6xidos de nitrogénio e material particulado
produzidos na cdmara de combustio foram insignificantes.

Considerando que o PCI do biogas utilizado ¢ 17,68 MJ/kg e que a eficiéncia de 1* Lei
do sistema foi de 94,8%, tem-se os resultados do didxido de carbono equivalente, do

indicador de poluicdo e da eficiéncia ecoldgica na Tabela 18:

Tabela 18: Resultados de emissdes de (CO,) ., indicador de poluigdo (74 ) e eficiéncia

ecoldgica (€) no sistema proposto:

Emissao Total Produzido pelo sistema
(€C0z)e  (kgco,/kg biogas) 1,616 0,970
Ty (kg/M]J) 0,091 0,055
£ (%) 95,5 97,3

Os resultados da Tabela 22 mostram que o sistema apresenta uma alta eficiéncia
ecologica, alcangando quase 95,5% de eficiéncia quando contabilizado todo os poluentes que
saem do sistema para atmosfera, mas como o biogds ja apresenta uma quantidade de gés
carbOnico em sua composicao, ao avaliar somente os poluentes produzidos nos sistema atingi-

se eficiéncia ecologica de 97,3%.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho permitiu tecer informagdes sobre células SOFC, reforma a vapor de
biogds, e a associacdo dessas tecnologias para a geragao descentralizada de energia. O sistema
reformador/célula a combustivel-SOFC mostra ser uma opg¢ao bastante interessante, ja que
através do aproveitamento do calor gerado pela célula consegue-se reformar combustiveis
com alto teor de carbono, que reduzem significantemente o tempo de vida da célula, dando
assim um maior tempo de vida ao sistema.

Através da andlise técnica do sistema proposto, atingiu-se uma eficiéncia de 1* Lei
proxima de 95% em relagdo ao PCI do combustivel utilizado (biogas). Utilizando-se dos
conceitos de 2* Lei foram estabelecidos que os focos de melhoria sdo o trocador de calor 2, a
camara de combustdo e a célula a combustivel.

O estudo de viabilidade através da anélise econdmica mostrou que o sistema residencial
de células a combustivel ainda nao ¢ interessante sob o ponto de vista econdmico, diversos
fatores inviabilizam este projeto, sendo o principal deles o valor de investimento no sistema
de células a combustivel. Através da avaliagdo dos precos FOB e CIF, observou-se que as
taxas de importagdo encarecem demasiadamente o sistema, enquanto que os resultados com
pregos sem estas taxas (pre¢co FOB) sdo interessantes em certas circunstancias.

O aumento da producdo destes dispositivos podem ajudar na dimui¢do dos custos,
politicas de subsidios € o desenvolvimento de novos materiais também podem auxiliar na
difusdo desta tecnologia.

O estudo das emissdes evidenciou uma alta eficiéncia ecologica, sendo um grande
atrativo deste sistema. Este resultado se deve ao desempenho energético do sistema e ao baixo

nivel de poluentes emitidos em relacao ao poder calorifico do biogas.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

-Elaboracao de novos ciclos e construcdes de diagrama de Sankey e de Grassmann para
0 sistema proposto;

- Otimizagdo energética do sistema proposto, estudando alternativas mais eficientes para
0 aproveitamento de energia no processo.

-Anélise econdmica utilizando programagao linear ou ndo-linear para a otimizagao de
sistemas compactos como o apresentado;

-Incorporagao do custo do CO,e na alocacdo dos custos de produgdo de eletricidade e

calor na planta proposta.
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