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Célula de Combustivel do tipo Acido Fosforico

Proton Exchange Membrane Fuel Cell
Célula de Combustivel do tipo Membrana de Troca de Protons

Solid Polymer Fuel Cell
Célula de Combustivel do tipo Polimero Sélido

Solid Oxide Fuel Cell ,
Célula de Combustivel do tipo Oxido Sélido

Sistema de Refrigeragdo por Absor¢ao
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LISTA DE SIMBOLOS

Area [m” ou cm’]

Atividade [kPa/kPa]

Velocidade [m/s]

Concentragio [kmol/m’]

Custo do combustivel [US$/kWh]

Custo de produgdo de energia elétrica na co-geragao [US$/kWh]
Custo de manutengdo da caldeira convencional [US$/kWh]
Custo de manutengio da caldeira de recuperagdo [US$/kWh]
Custo de manuteng¢do do sistema de co-geragao [US$/kWh]
Custo de manutengdo no S.R.A. [US$/kWh]

Custo de manutengio da turbina a gas [US$/kWh]

Custo do 6leo combustivel da caldeira convencional [US$/kWh]
Coeficiente de performance [-]

Calor especifico a pressdo constante [kJ/kg.K]

Custo de produgio de poténcia frigorifica na co-geragdo [US$/kWh]
Custo de produgido de vapor na co-geragao [US$/kWh]

Custo de produgio de vapor em caldeira convencional [US$/kWh]
Coeficiente de difusido [cm*/s.mol]

Carga eletrénica [1,6021 x 1077 C]

Energia de ativagdo [kJ ou J]

Calor efetivamente recuperado dos gases de exaustio [kW]
Poténcia suprida pelo combustivel [kW]

Calor fomecido para o processo [kW]

Poténcia elétrica produzida [kW]

Poténcia elétrica requerida no processo [kW]

Calor fornecido para a agua na caldeira [kW]

Exergia [kW]

Fugacidade [kPa]

Fator de anuidade [1/ano]

Constante de Faraday [96.487,309 C/mol]

Fungdo de Gibbs [kW]

Fungdo de Gibbs [kJ]

Fungido de Gibbs especifica molar [kJ/kmol]

aceleracdo da gravidade [9,81 m/s’]

Ganho anual devido a produgao de eletricidade [US$/ano]
Ganho anual devido a poténcia frigorifica [US$/ano]

Ganho anual devido a produgéo de vapor [US$/ano]

Entalpia [kW]

Entalpia [kJ]

Entalpia especifica [kJ/kg]
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Entalpia especifica molar [kJ/kmol]

Relagido entre a poténcia suprida pelo combustivel e a poténcia de
eixo produzida [BtwkWh]

corrente [A]

Irreversibilidade [kW]

Investimento em caldeira de superaquecimento [US$]
Investimento em caldeira convencional [USS$]
Investimento na caldeira de recuperagiao [USS$]
Investimento em célula de combustivel [USS$]
Investimento na planta de co-geragdo [USS$]
Investimento no S.R.A. [US$]

Investimento na turbina a gas [USS$]

Investimento na turbina a vapor [US$]

densidade de corrente [A/cm’]

Periodo de amortizagdo de capital investido [anos]
Constante de equilibrio da reagio [-]

Comprimento equivalente entre eletrodos [m ou cm]
fluxo massico [kg/s]

fluxo massico dos gases da turbina a gas [kg/s]
Numero de mol’s por unidade de tempo [kmol/s]
Numero de elétrons transferidos por mol de combustivel [mol e/mol]
Numero de mol’s do componente [kmol ou mol]
Taxa de transferéncia de massa [s"'.cm™']

Numero de Avogadro [6,022 « 10% particulas/ mol]
Poder calorifico inferior [kJ/kg ou kJ/kmol]

Pressao [kPa ou MPa]

Tarifa de eletricidade [US$/kWh]

Preco da energia elétrica para a poténcia frigorifica [US$/kWh]
Perdas no processo [kW]

Poténcia frigorifica [kW]

Preco de venda de energia elétrica excedente [US$/kWh]
Calor transferido [kW]

taxa anual de juros [%]

constante universal dos gases [8,315 kJ/kmol.K]
vanagao linear do sobrepotencial ohmico [Q2]
Resisténcia do eletrolito [Q]

Receita anual esperada [US$/ano]

Resisténcia do eletrodo [Q2]

Entropia [kW/K]

Entropia [kJ/K]

Entropia especifica [kJ/kg.K]

Entropia especifica molar [kJ/kmol. K]
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Temperatura [°C ou K]

tempo [s]

Volume [m’]

Trabatho [kJ]

Poténcia [kW]

fragiao molar [kmol/kmol]

Resisténcia por polarizagdo em cada eletrodo [Vem’]
cota [m]

SiMBOLOS GREGOS

-

Polarizagio por ativagdo [V]

Polarizagio por concentragio [V]

Polarizagdo ohmica [V]

Espessura equivalente da camada de difusao [m]
Diferenca de potencial entre eletrodos [V]
Coeficiente de fugacidade [kPa/kPa]

Eficiéncia da caldeira convencional [%]

Eficiéncia da caldeira de recuperagéo| %]

Eficiéncia de expansio para as turbinas a vapor [%]
Eficiéncia eletroquimica [%]

Eficiéncia da célula de combustivel[%]

Eficiéncia de geragdo de calor{%]

Eficiéncia de geragdo de eletricidade[%]

Eficiéncia global do sistema[%)]

Eficiéncia bruta do sistema célula de combustivel[%)]
Eficiéncia do gerador elétrico [%]

Eficiéncia calorifica [%]

Eficiéncia de corrente [%]

Eficiéncia liquida do sistema célula de combustivel [%]
Eficiéncia térmica [%)]

Eficiéncia termodinamica [%]

Eficiéncia termodinamica ideal [%]

Eficiéncia do inversor c.c./a.c. [%]

Eficiéncia de potencial[%]

Condutividade especifica [Q".cm™]

Coeficiente de transferéncia [-]

Fragio molar disponivel [kmol/kmol]
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SOBRESCRITOS

0 - Refere-se ao estado padrao ( P =1 atm e T = 25°C).
n+ - Eletrovaléncia do componente.

SUBESCRITOS

an Anodo.
elet. Elétrico.
Prod Produtos.
reag. Reagentes.
i§ Temperatura.
max. Maximo.
TOT. Total.
Cinética.
Catodo.
Potencial
Fisica ou termomecanica.
Quimica.
Refere-se ao estado padrdo (P =1 atm e T = 25°C).
Niumero do componente em uma mistura gasosa.
Espécie no eletrolito.

Espécie no eletrodo.
Reacdo.

Entrada

Saida
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LEAL, E.M. Analise Técnico-economica de Sistemas de Co-geragdo utilizando
Células de Combustivel. Guaratingueta, 2000. 191 p. Dissertagdo
(Mestrado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia,
Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista.

RESUMO

Neste trabalho, analisa-se a viabilidade técnica e economica da instalagao
de sistemas de co-geragdo que utilizam células de combustivel aplicados a uma

microempresa do setor de eletro-eletronicos e um laticinio de médio porte.

Inicialmente, sdo discutidos os conceitos pertinentes as células de
combustivel em ambito geral, seguido de estudos sobre os principios necessarios

a compreensdo do funcionamento desse dispositivo energético.

Posteriormente, aplica-se uma metodologia de estudo para analise de um
sistema de co-geragdo empregando célula de combustivel do tipo carbonato
fundido associado a um sistema de refrigeragido por absor¢io, visando a produgao
de eletricidade e agua gelada necessaria para condicionamento de ambientes, em
um prédio onde funciona uma microempresa. Esta metodologia consta da analise
energética, exergética e viabilidade economica da aplicagdo do sistema.

Em outra etapa, efetuam-se as analises energética, exergética e
econdmica de sistemas de cogeragdo com células de combustivel, para um
laticinio de médio porte, de modo a suprir 2 demanda de vapor necessaria ao
estabelecimento. Sdo realizadas comparagdes entre os sistemas de modo a
encontrar a melhor tecnologia (célula de combustivel, turbina a vapor e turbina a
gas) em termos de economia nos gastos de eletricidade e vapor.
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Os resultados, em ambos os casos, mostram que existe viabilidade

técnica e economica para o emprego desta modalidade tecnologica de geragdo de
energia, que vem ganhando espago no contexto energético mundial.

Conclui-se com aspectos relevantes associando as vantagens do uso de
sistemas de co-geragdo empregando células de combustivel, tanto do ponto de
vista energético ¢ econdomico, como em relacdo aos niveis de emissio de

poluentes.

PALAVRAS-CHAVES: Célula de combustivel, co-geragdo, conservagido de energia,

analise técnica, analise economica.
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LEAL, EM. Technicoeconomic Analysis of Fuel Cell Cogeneration Systems.

Guaratingueta, 2000. 191 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenhania
Mecanica) - Faculdade de Engenhana, Campus de Guaratingueta,
Untversidade Estadual Paulista.

ABSTRACT

In this work, the technical and economic viability of installation of fuel
cell cogeneration systems is analyzed, applied to the computer center building
and dairy industry of medium size.

Initially, the pertinent concepts of fuel cells are discussed in a global
manner, followed by studies on the necessary principles for understanding of
energy device operation.

In the next step a methodology for the study of the molten carbonate fuel
cell cogeneration system associated with an absorption refrigeration system is

applied to produce electricity and cold water for the air conditioning system, for a

computer center building. This methodology i1s applied to techmical and

economic analysis.

In another step analyses of the fuel cell cogeneration system, for a dairy
industry of medium size in way to supply the necessary steam demand to the
establishment. Comparisons between the systems to find the best technology in

economic terms are realize.

The results, in both cases, shown that there 1s technical and economical
viability to apply this technological modality of energy generation, which is
obtaming a large space in the global context.
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It was concluded with important aspects associating the advantages of the

use of fuel cell cogeneration systems as of the energy and economic point of

view, as in relation to the levels of pollutants emission.

KEYWORDS: Fuel Cells, cogeneration, energy conservation, tecnical analysis,

economic analysis.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Este capitulo tem como finalidade identificar o objeto de estudo da
pesquisa, apresentando a sua importancia em ambito geral. Sdo apresentados

também, os objetivos, contexto e estrutura da dissertagdo.

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Atualmente a sociedade tem enfrentado grandes problemas. Dentre
eles estdo os relacionados a protegdo do meio ambiente e o crescente aumento da
demanda de energia elétrica. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia,
entre 1970 e 1990, esta aumentou de 4% ao ano, com uma previsdo de aumento
entre 1990 e 2010, ainda maior (Fujita Research, 1997). A construgdo de grandes
usinas termelétricas, hidroelétricas ou nucleares vem se tornando inviavel devido
aos inerentes impactos ambientais e riscos associados. \

Neste contexto, varios estudos tém sido direcionados na busca de
tecnologias que apresentem caracteristicas como alta eficiéncia, seguranga,
confiabilidade, baixos niveis de emissoes de poluentes além de serem técnico-
economicamente  viaveis. Deve-se também considerar os estudos em
otimizagdo de sistemas energéticos de plantas operantes e a busca de materiais
alternativos para a geragdo e conservagdo de energia.

A célula de combustivel tem surgido como uma das mais promissoras
tecnologias de geragdo de energia, apresentando alto indice de eficiéncia e baixos
niveis de emissdo de poluentes.  Sistemas de co-geragdo empregando este

dispositivo, utilizando matrizes eletroliticas a base de acido fosforico (PAFC),

carbonato fundido (MCFC) e 6xido solido (SOFC), e tém sido aplicados com
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sucesso. Os principais avangos tecnologicos em células de combustivel tem
ocorrido no Japdo, E.U.A. e alguns paises da Unido Européia.

No Brasil, as pesquisas em células de combustivel tém sido
desenvolvidas principalmente para as do tipo acido fosforico. Desde 1977 ha
referéncias de pesquisas com células de combustivel no Brasil, sendo que

quatro instituigdes destacam-se por suas atividades na area: o Instituto de

Pesquisas Tecnologicas (IPT) da Universidade de Sao Paulo (USP), a

.coordenagdo de Programas de P6s-Graduagdo em Engenharia da Universidade

do Rio de Janeiro, o Grupo de Fontes ndo Convencionais de Energia da
Universidade Federal do Ceara e o Grupo de Eletroquimica da Universidade
de Sao Carlos/USP. O estudo de sistemas de co-geragdao empregando células
de combustivel vem apenas sendo desenvolvido pela Universidade Estadual
Paulista, campus de Guaratingueta, com as atividades do Departamento de

Energia.

1.2. OBJETIVOS DA PESQUISA

O objetivo principal da pesquisa € identificar as condig¢des técnicas e
economicas mais favoraveis para aplicagdes das células de combustivel em
sistemas de geragdo combinada de eletricidade e calor, no panorama
energético brasileiro.

Sdo também objetivos desta pesquisa:

montar uma base de dados técnicos, evidenciando a sua versatilidade em
relagdo a sua aplicagdo (estacionaria ou movel), e com isso, proporcionando
ferramentas necessarias a futuros projetos;

delimitar o assunto de maneira critica, procurando apontar lacunas no

conhecimento produzido para futuras pesquisas nesta area;
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configurar informagdes como fonte de consulta sobre o assunto, podendo
ser aproveitado como material de referéncia para outros pesquisadores e
didatico para estudantes.

desenvolver analise econdmica comparando o beneficio entre o sistema de

co-geragdo proposto e outros, considerando as necessidades elétrica e

térmica de dois segmentos.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A estrutura da dissertagdo € constituida por sete capitulos. Cada qual
tem a finalidade de expor os assuntos discutidos nos objetivos desta pesquisa:

O Capitulo 1 sob o titulo “INTRODUCAO”, identifica o objeto de
estudo, os objetivos da pesquisa, sua importancia e a estrutura da dissertagdo,
para a orientagdo dos assuntos abordados.

No Capitulo 2, “CELULAS DE COMBUSTIVEL”, sdo apresentadas
informagdes pertinentes as células, origem, uso comercial, tipos mais usuais,
propriedades e aplicagdes.

O Capitulo 3. “TERMODINAMICA E ELETROQUIMICA”,
apresenta 0s conceitos e principios basicos necessarios a compreensdo do
funcionamento das células de combustivel. Sdo desenvolvidas as
metodologias para a realizagdo dos estudos de caso a serem apresentados nos
capitulos 5 e 6.

O Capitulo 4, intitulado “CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO
CARBONATO FUNDIDO”, mostra detalhadamente os principios de
operagdo, tipos basicos e niveis de performance deste dispositivo. Este
capitulo também se configura como necessario para os estudos de caso a serem

realizados nos capitulos 5 e 6.
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O Capitulo 5, “ESTUDO DE CASO 1: ANALISE TECNICO-
ECONOMICA DE UM SISTEMA DE CO-GERACAO PARA UMA MICROEMPRESA DO
SETOR DE ELETRO-ELETRONICOS”, apresenta um estudo de caso referente a
aplicagdo de um sistema de co-geragdo utilizando a célula de combustivel do
tipo carbonato fundido. Efetuam-se analises técnica e econdmica no caso
onde satisfaz-se a demanda elétrica do estabelecimento, verificando-se a
viabilidade do emprego da célula de combustivel em questao.

No Capitulo 6, “ESTUDO DE CASO 2: ANALISE TECNICO-
ECONOMICA DE UM SISTEMA DE CO-GERACAO PARA UM LATICINIO DE MEDIO
PORTE”, ¢ apresentado um estudo de caso onde aplica-se um sistema de co-
geragdo utilizando uma célula de combustivel em particular, de modo a
satisfazer a demanda térmica do estabelecimento. S3o realizadas analises
técnica e econdomica, com o proposito de identificar a viabilidade do emprego

de uma célula de combustivel em relagdo a outros sistemas de co-geragao.

Finalmente no Capitulo 7, “CONCLUSOES E COMENTARIOS”, sdo

apresentadas algumas conclusdes a respeito deste trabalho e em relagdo ao

estudo de viabilidade técnica e economica dos estudos de caso. Possivels

recomendagdes sobre a continuidade deste trabalho sdo apresentadas.
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CAPITULO 2 - CELULAS DE COMBUSTIVEL

2.1. INTRODUCAO

As células de combustivel tém emergido como uma das mais
promissoras tecnologias para geragdo de energia. Com muitas caracteristicas
atrativas, tém sido utilizadas por terem grandes potenciais de mercado
conforme demonstrado em varios estudos. As principais pesquisas nesta linha
tem sido desenvolvidas no Japdo, E.U.A. e alguns paises da Unido Européia

(Mugerwa et al., 1993).

Podem ser definidas como dispositivos eletroquimicos em que a

energia quimica de um combustivel € convertida em eletricidade em corrente
continua de baixa tensdo (Stoker et al, 1975). Seu prncipio de
funcionamento consiste em converter a energia livre de Gibbs na oxidagdo

isotérmica do combustivel em trabalho elétrico.

2.1.1. CLASSIFICACAO DAS CELULAS DE COMBUSTIVEL

Desde a invengdo da célula de combustivel, muitos tipos de sistémas
tém sido desenvolvidos. Muitas classificagdes tém aparecido na literatura pelo
fato de existir um grande numero de variaveis, tais como tipos de combustiveis
e eletrolitos, temperatura de operagdo, sistemas primarios € regenerativos €
sistemas diretos ou indiretos. ApoOs a crise energética de 1973, que foi
instrumento para o renascimento das células de combustivel, estas foram
classificadas pelo tipo de eletrdlito e temperatura (ver Tabela 2.1). Assim,
cada tipo de célula assume uma caracteristica particular, como pode ser visto

na Tabela 2.2.
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TABELA 2.1. Classificagdo e caracterizagdo das células de
combustivel [Thorogood, 1995].

Tipo de Célula de

Combustivel

Baixa
Temperatura:
AFC

Temp.
(°C)

Eletrodos

Anodo: eletrodos de Niquel
sinterizado ou eletrodo
chapeado de Pd ou Pd-Ag.

Catodo: eletrodos de Ni-

NiO (enriquecido com Li).

Eletrolitos

45%KOH a 28.5
atm. ou 80%a
85% KOH para

pressdes entre 2 €

3 atm.

Combustivel

Agente de
Oxidacdo

Baixa
Temperatura:
PEMFC

de metal em
suporte de carbono com

Eletrodos

cobertura catalitica.

Membrana

polimérica

Média
Temperatura:
PAFC

Eletrodos de metal e
carbono poroso com
limite trifasico; eletrodos
de metal catalitico e

oxidos

H;PO4
95 - 97% em

peso.

H; puro.
Eletrodos
cobertos: gas

reformado ou

gas de carvio

Alta
Temperatura:
MCFC

Anodo: liga de niquel e
metais tais como o cromo.

Catodo: eletrodos de NiO

enriquecido com Li.

Mistura de
carbonatos
alcalinos fundidos
(basicamente Na,
KeLi).

H, (impuro),
CO (monoxido
de carbono),
hidrocarbonetos

Alta
Temperatura:
SOFC

Catodo: Manganato de

lantinio dopado com
estroncio;
|Anodo: cermet de Ni-ZrO,

em suporte de YSZ

Liga estabilizada
de itrio-zirconio
(ZrO, e 8-10%
de Y,03;,YSZ)

HZ (m]pum),
CO,
hidrocarbonetos

6
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TABELA 2.2. Caracteristicas dos tipos de células de

combustivel [Penner er al., 1995]

Parametros

Tipo de Célula de Combustivel

PEMFC

PAFC

MCFC

=__-—_==
SOFC (tubular) |

Pressdo de Operacado [atm].

las

l1a8

la3

1a>10.

Material de Construgao

Carbono
grafite

Carbono
grafite

Niquel e Ago
[noxidavel

Ceramicas e
Metais

Densidade de energia:
pounds/kW
kg/kW
f/kW
litros/kW

8-10
4-5
~0.2

3-5

~ 60

~ 2832

~ 40

~ 28,32

Rejeicdo de calor,

kWvkW

~048 a
0,80

~0,25 a
0,60

~0,52 a
0,60

Meio refrigerante

Agua

Ar em excesso

Ar em excesso

Agentes de Redugdo:
H,
CcO

Combustivel
Venenoso
Diluente
Venenoso
Venenoso

Venenoso

Combustivel
Venenosoa>3%
Diluente
Venenoso
Venenoso

Venenoso

Combustivel

Combustivel

Combustivel
Diluente
Venenoso

Venenoso

Combustivel
Combustivel
Combustivel
Combustivel
Venenoso

Venenoso

Problemas Especiais

Controle na
mistura na
membrana

Operagdo a
alta voltagem

Utilizagdo de
muito
combustivel

Utilizagdo de
muito
combustivel ou
oxidante

3 4 5 6
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2.2. HISTORICO

No século dezenove foi reconhecido que a célula eletroquimica (ou
bateria voltaica) representava a direta conversdo da energia quimica em trabalho.
A lei de conservagdo desta energia, isto €, a Primeira Lei da Termodinamica,
parece ter sido primeiro afirmada por Sir William Grove. em 1846. Grove
inventou uma “‘bateria voltaica gasosa” em 1839, que convertia diretamente a
energia quimica do hidrogénio e oxigénio em eletricidade c.c. (corrente continua)
utilizando um anodo e catodo de platina, imersos em acido sulfurico. Esta bateria
tornaria-se reconhecida como a esséncia do que € hoje a célula de combustivel
depois de desenvolvimentos feitos por Ludwing Mond e Charles Langer em 1889.

A célula por eles desenvolvida continha 2 eletrodos feitos de materiais cataliticos

com grande area de contato separados por um espago contendo um eletrdlito

poroso altamente condutor, dentro de uma estrutura uniforme parecendo um
capacitor. Este dispositivo utilizava o ar € o gas industrial de carvdo sendo,
portanto, o primeiro dispositivo a trabalhar em modo pratico (Penner ez al., 1995).

As tentativas no inicio do século 20 de desenvolver sistemas
empregando células de combustivel, que pudessem converter carvdo
diretamente em eletricidade. encontravam dificuldades devido a falta de
compreensdo dos materiais empregados no dispositivo e cinética do eletrodo.
Paralelamente. o motor de combustdo interna foi desenvolvido e o petroleo
descoberto e explorado. Portanto, os veiculos elétricos e outras aproximagdes
eletroquimicas a produgdo de energia foram suplantados rapidamente.

Em 1932, os primeiros dispositivos bem sucedidos da célula
resultaram das invengdes de Francis Bacon. Bacon utilizou um eletrdlito
alcalino menos corrosivo em uma célula hidrogénio-oxigénio, e deste modo,
pode empregar eletrodos mais baratos (de niquel) que os empregados por
Mond e Langer (de platina).

Na década de 1950, uma agéncia federal, entio pouco conhecida

chamada NASA, passou a procurar um gerador compacto de eletricidade para




fornecer poténcia a bordo para uma série de missdes no espago. ApoOs ter
rejeitado varias tecnologias, esta decidiu investir em células de combustivel.
A agéncia financiou mais de 200 contratos de pesquisa em todos os aspectos
da tecnologia da célula de combustivel. Estas foram empregadas com sucesso
nas missoes da Apollo (Penner et al., 1995).

Estes sucessos conduziram as predi¢des nos anos sessenta que células de
combustivel seriam a resolugdo dos problemas de energia do mundo. As mesmas
qualidades que fazem das células de combustivel ideais para a exploragdo do
espago, provou ser um propdsito complicado ao trazer a tecnologia a terra.

Quase 40 anos depois e mais de US$ 1 bilhdo investidos em pesquisa

foram devotados para dirigir as barreiras ao uso das células de combustivel

para aplicagdes estacionarias. Um eletrdlito alcalino, tal como usado para
aplicagdes do espago, requer o hidrogénio muito puro, criando problemas com
o uso de combustiveis comuns tais como o gas natural ou o carvdo. Os
combustiveis comuns encurtam também as vidas de componentes

eletroquimicos das pilhas alcalinas ao projeto da NASA (Williams, 1998).
2.3. USO COMERCIAL DAS CELULAS DE COMBUSTIVEL

A comercializagdo de células de combustivel esta sendo conduzida pelo
mundo desenvolvido. As trés areas chave onde avangos estio sendo feitos sdo
Japdo, Estados Unidos € a Europa. Mas mesmo nestas trés regides, os estagios de
implementagdo da tecnologia sdo diferentes. Em geral, o primeiro sistema
comercial € o que emprega a célula de combustivel do tipo acido fosforico (PAFC)
- para o qual a tecnologia é mais madura (Nurdim, 1996).

O Japdo lidera o mundo na implementagdo da célula de combustivel.
Da base mundial instalada de 38 MW, o Japdo conta por aproximadamente
80% (30 MW). Um das principais razdes para este acontecimento ¢ o subsidio
dado pelo governo japonés as pesquisas em células de combustivel. Em 1995,
as pesquisas ¢ o desenvolvimento receberam 100% de subsidio, plantas de

demonstragdes 50 % e setores de provas, 33,3 % (Nurdim, 1996).
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A partir de 1995, o Japdo teve instalados acima de 100 plantas utilizando
sistemas c€lulas de combustivel do tipo acido fosforico (geralmente pequenas
unidades de 50 kW - 500 kW usadas em co-geragdo). A maior planta foi a da
Companhia de Eletricidade de Toquio (11 MW PAFC). Esta planta esta ativada desde
1997 e assegurou a lideranga a Companhia de Eletricidade de Toquio, que expressa
interesse em continuar o uso da tecnologia. Também expressaram interesse na célula
de combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC) para geragdo na faixa de 10 a 50
MW, mas acreditam que a comercializagdo levara alguns anos. Contudo, uma planta
MCFC de demonstragdo de 1 MW esta sendo estudada a quase 1 ano. Espera-se para
2005, que esta planta lidere a implementagdo comercial de plantas com capacidade
entre 10 e 50 MW (Nurdim, 1996).

Os Estados Unidos seguem atras do Japdo na implementagdo da Célula de

Combustivel, mas alguns dos maiores avangos estdo sendo feitos na instalagdo da

planta piloto de 2 MW MCFC, construida em Santa Clara, California.

Atualmente, a introdugdo de plantas utilizando células de combustivel do tipo
carbonato fundido nos E.U.A. esta sendo subsidiada pelo Departamento de Defesa
em um ter¢o do custo total do sistema, ou seja, US$ 1.000/kW.

Os avangos nos E.U.A. estdo ocorrendo também na distribuigdo da célula
de combustivel utilizando membrana de troca de proton (PEMFC) como eletrolito
em sistemas moveis. Um protétipo envolvendo 6nibus utilizando a PEMFC, tem
sido estudado pela empresa Ballard. Este sistema produz 205 kW, possui uma
autonomia de 400 km e atinge velocidades superiores a 95 km/h. Embora seja o
dobro do custo de um 6nibus a diesel, a versdo comercial sera mais barata.

A Europa segue atras dos E.U.A. com poucas instalagdes de células. O
desenvolvimento de pesquisas relacionado a células de combustivel utilizando

oxido solido (SOFC) como eletrolito vem sendo realizado.
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2.4. TIPOS DE CELULAS DE COMBUSTIVEL

2.4.1. CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO ALCALINO (AFC)

O pioneiro da pesquisa, no desenvolvimento e demonstragdo da célula de
combustivel do tipo alcalino foi o Dr. Francis T. Bacon. Sua pesquisa nesta area
iniciou-se em 1932 e 20 anos depois, completou a construgdo de uma planta de 5
kW, efetuando a avaliagdo da performance do sistema. Uma das principais razoes
pela escolha do eletrdlito alcalino foi o de empregar metais ndo nobres como
eletrocatalisadores. Nesta célula, niquel sinterizado foi utilizado para o anodo e
oxido de niquel dopado com litio para o catodo (o litio melhora a condutividade
eletronica e a resisténcia a corrosdo do oxido) (Barendrecht, 1993). O eletrolito

empregado por Bacon foi KOH a 30%, a temperatura de 200°C e pressdo de 50

atm (a 200°C e 45 atm, a voltagem da célula foi de 0,78 V a 800 mA/cm’). A

Figura 2.1 mostra o esquema de uma AFC e seu principio de operagdo. As
reagdes que ocorrem sdo (Srinivasan et al., 1993):
e Reag¢do Anddica (oxida¢do do H; puro):
H, + 20H = 2H,0 + 2¢
e Reag¢ao Catodica (redugdo do O, puro):
140 + H O +2¢ 20H
e A reagado global sera:
H, + 20, = H,O + energiaelétrica + calor (2.3)
Desse modo, agua e calor devem ser removidos durante a operagdo da
célula. Isto pode ser facilmente conseguido porque o eletrolito tem que ser

circulado. Agua pode ser removida por evaporagio.
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O, (~ 2 bar)

Diafragma J |_Presséo de
Compressao (2,8 bar)
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'I+I‘ II

T
H, KOH
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FIGURA 2.1. Principio basico de uma célula de combustivel

do tipo alcalino [Srinivasan ef al., 1993].

A escolha do hidroxido de potassio se deve a este ser o hidréxido
alcalino de maior condutividade. Os ions hidroxila sdo as espécies condutoras
no eletrolito. Embora agua seja produzida no anodo, ha alguma migragdo
desta para o catodo. Por isto, ha no fluxo de saida de gases em torno de dois
tergos de 4gua do anodo e um tergo de agua do catodo.

Células de combustivel do tipo alcalino operam em torno de 60-80°C a
pressdo atmosférica. Sdo as mais eficientes de todas as células de combustivel
porém seu maior empecilho esta na completa remogdo de CO, do fluxo de gas
que entra no catodo e anodo. Mesmo uma pequena fragdo de CO, contido no

ar ¢ suficiente para contaminar o eletrolito e formar depodsitos s6lidos no

~ eletrodo poroso (Srinivasan ef al., 1993).

A AFC ¢ utilizada em aplicagdes espaciais e terrestres, empregando H
e O, puros. Para o caso do uso de ar, deve-se remover o CO, com aparelhos
especificos, 0 que torna o sistema relativamente caro. O sistema AFC € um

dos mais atrativos para aplicagdes em transporte pela capacidade de atingir




alta eficiéncia energética e alta densidade de poténcia. A primeira AFC
comercial foi utilizada por Neil Armstrong no seu caminho para a lua. A

Figura 2.2 mostra uma foto tirada pela NASA em 1960.

FIGURA 2.2. Célula de Combustivel de 1 kW [Hydrocell, 1998].
A polarizagdo devido a oxidagdo do H (ny, ) € 20 % da polarizagéo total
em correntes de altas densidades, sendo a polarizagdo na redugdo do O, (n,, ) de

maior intensidade (ver Figura 2.3). As células de combustivel do tipo alcalino sdo

mais eficientes que as do tipo acido: Para um catodo de Pt de 0,25 mg/cmz,
operando em um eletr6lito 30 % KOH a 70 °C e 100 mA/cm’, o potencial é 0,868
V enquanto em 96 % H;PO, a 165 °C e 100 mA/cm’, o potencial é 0,730 V. Isto

resulta em eficiéncias de 10 a 15 % maiores (Barendrecht, 1993).

1 n0,/mV
-100

-300

Eletrélito: KOH 8M, 80°C, 1 atm
Anodo: Ra-NiTiz
Catodo: Ra-Ag

100 200
Densidade de corrente [mA/cm?2]

FIGURA 2.3. Caracteristicas de polarizagdo de uma célula

de combustivel do tipo alcalino [Barendrecht, 1993].




2.4.2. CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO ACIDO FOSFORICO (PAFC)

2.4.2.1. Generalidades e Principios de Operagdo

As células de combustivel do tipo acido fosforico sdo consideradas
células da primeira geragdo € encontram-se em um estagio mais avangado de
pesquisa. Esta tecnologia pode ser encontrada comercialmente disponivel em
tamanhos que variam de poucos kW a 11 MW. Seu desenvolvimento vem sendo
direcionado para o aperfeigoamento do sistema a partir da eletroquimica basica. A
meta a ser atingida € o aumento da eficiéncia global do sistema, que é hoje de
aproximadamente 45 % para 50 % (base PCI) (Mugerwa et al., 1993).

O sistema PAFC em funcionamento opera a 200 °C, pressdo de 8 atm,

atingindo densidades de corrente de 325 mA/cm’ a 0,73 V, utilizando

hidrogénio proveniente do processo de reforma de um combustivel e ar como

reagentes (Appleby, 1994).

O avango nas pesquisas € resultado de (Penner er al., 1995 e

Srinivasan et al., 1993):

+ O acido fosforico ndo interage com os oxidos de carbono. Devido a
temperatura de operagdo, a PAFC possui pequena tolerancia (de 1 a 2%) ao
monoxido de carbono (nos eletrodos); portanto ndo sdo necessarios
equipamentos de remogdo dos 6xidos de carbono.
operam em temperaturas que sdo consistentes com a utilizagdo do calor
rejeitado para produzir vapor para a reagdo endotérmica de reforma do
combustivel e/ou para satisfazer o conforto térmico em ambientes (tanto
aquecimento quanto resfriamento), vapor a baixa pressdo e agua quente.

o material basico de construgdo é o grafite, que é de custo relativamente
baixo e de facil manuseio.

a auséncia de mudanga de fases do eletrdlito evita problemas mecanicos e
operacionais.

estabilidade em meio eletroquimico a temperaturas acima ou proximas a 225°C.
condutividade relativamente boa do eletrolito em temperaturas acima de 150°C.
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Os principios de operagdo da célula estdo representados na Figura 2.4.
As reagdes que ocorrem sao:
e Reag¢do Anddica:

2H, ©® 4H + 4¢ 2.4)
Reacgdo Catodica:

O, + 4H + 4¢ = 2H,0 (2.5)
e A reagdo global sera:

2H, + O, = 2H,0 + energiaelétrica + calor (2.6)
Um combustivel reformado e o oxidante entram nas camaras do anodo
e catodo, dissolvem-se no eletrolito e difundem-se nos lados eletrocataliticos

dos eletrodos porosos gas-difusores (Barendrecht, 1993).

Eo
EE I

2

Eletrélito

Catodo

Oxidante ™\
Arou0, -~

FIGURA 2.4 - Principio basico da célula de combustivel

do tipo 4&cido fosfoérico [Srinivasan ef al., 1993].
2.4.2.2. A Matriz Eletrolitica

O sistema PAFC utiliza uma matriz eletrolitica de carbeto de silicio (SiC)
poroso, onde esta retido, por agdo capilar, acido fosforico altamente concentrado

(95-97% em peso). Este eletrolito apresenta alta condutividade i6nica (a 200°C,

>0,6 Q'cm™) e baixa volatilidade com a temperatura (Barendrecht, 1993).




O acido orto-fosforico ndo ¢ normalmente considerado um acido forte
mas, em temperaturas acima do ponto de ebuligdo da agua, inicia-se um processo
de desidrata¢do do acido, formando cadeias poliméricas de pirofosfato. O acido
fosforico é o tnico sistema anfotero auto-ionizante. Acido sulfirico (que é um
acido relativamente forte) possui a mesma propriedade em menor grau. Este
dimeriza-se formando o acido pirossulfirico. Suas estruturas estdo representadas
como se segue (Appleby, 1994):

[ (OH);P=0], = -0-PO(OH)-O-PO(OH)-O-PO(OH)- 2.7
[ (OH),S(=0),]. = HO-§(=0),-0-S(=0),-OH (2.8)
O acido orto-fosforico (H3PO,), pode auto ionizar-se dando H,PO, e

H,PO,. Os ions correspondentes na cadeia pirofosforica sdo -O-P(OH), -O e

-0O-P(0),-O. Presumidamente, protons poderdo passar em torno da cadeia
resultando em alta condutividade a 200°C; quando a pressdo do vapor d’agua
sobre o polimero higroscdpio aproximar-se de 0,2 bar, a pressdo de rejeigdo do
vapor no catodo quando se utiliza oxigénio do ar, sera 50% deste. Esta

propriedade fornece um facil gerenciamento da pressdo de vapor (Appleby, 1994).

2.4.2.3. A Reagdo Catodica: Redug¢do Catalitica do Oxigénio

A reagdo catodica € dada pela equagdo 2.5. O problema inicialmente
encontrado nas PAFCs foi a cinética da redugdo catalitica do O, que foi
considerada relativamente lenta em acido fosférico comparado a outros acidos.
Entretanto, para temperaturas de operagdo acima de 150°C, ocorrera um
aumento na velocidade de reagdo do oxigénio. A razdo encontrada para uma
velocidade de reagdo lenta, abaixo de 150°C, foi que a adsor¢do do anion
(passo intermediario determinante da velocidade da reagdo) pelas moléculas de
acido fosforico € inibida. Acima de 150°C, o acido esta predominantemente
em estado polimérico e facilitaria a adsor¢do do anion provavelmente pelo

tamanho da molécula e sua caracteristica anféotera. Hoje, o passo que
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determina a velocidade na reagdo de redugdo do O, sobre a platina em acido
fosforico € aceita como (Srinivasan et al., 1993):

M+ 0O, + H + ¢ = MHO, (2.9)

Existem muitos mecanismos de reagdo que tentam explicar a cinética

da reagdo de redugdo do oxigénio e também da oxidagdo do hidrogénio sobre a

platina em acido fosforico, que tém sido extensivamente estudados e

publicados. Ha também grandes problemas com os materiais utilizados como

eletrodos (Pt em suporte de carbono poroso) e estudos para aperfeigoamento

destes. Estes assuntos ndo serdo abordados neste trabalho.

2.4.2.4. Efeitos da Temperatura, Pressdo e Contaminantes

a) Temperatura. O aumento na temperatura tem um efeito benéfico sobre a

cinética e termodinamica do sistema. A pressido de 5 bar e 200 mA/cm’ um

acréscimo de 10°C na temperatura (iniciando em 190°C) resultara em um
aumento de 15 mV na voltagem da célula. Entretanto, ocorrera uma maior
taxa de corrosdo do suporte de carbono e eletrodo. A temperatura
recomendada para operagdo do sistema ¢ de aproximadamente 200°C

(Barendrecht, 1993).

b) Pressio. Um aumento na pressdo tera um efeito benéfico na voltagem da
célula (vide Figura 2.5). A influéncia desta propriedade sobre corrosdo no
sistema ndo € clara. Em qualquer caso, um aumento na pressdo de 1 a 5 bar, a
205 °C e 200 mA/cm’, provoca um aumento na voltagem de 120 mV. O ganho
na voltagem da célula pode competir com o aumento do custo para

equipamentos que suportem a pressao (Barendrecht, 1993).
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Voltagem da Célula [V]

Pressdo da Célula [bar]

FIGURA 2.5. Curva de performance da célula de combustivel do tipo acido

fosforico em fungdo da pressdo [Mugerwa et al., 1993].

c¢) Contaminantes. Um problema encontrado da década de 1960 até 1980 foi o
envenenamento do eletrodo de hidrogénio por CO e H,S que estdo presentes em
combustiveis que passam pelo processo de reforma. Depois da inclusio da
reforma a vapor e da reagdo de troca agua-gas no processador de combustiveis, 0s
niveis de CO ficam reduzidos para 1-2%. Com a introdu¢gdo de um
hidrodessulfurizador, os niveis de sulfeto de hidrogénio ficam significantemente
reduzidos (ppm). Um avango na tecnologia da PAFC foi a descoberta da inibigdo

do envenenamento por CO pelo aumento da temperatura (Barendrecht, 1993). A

Tabela 2.3 mostra a quantidade maxima permitida de impurezas na PAFC.

2.4.2.5. Pesquisas e Futuros Desenvolvimentos

Historicamente, acido sulfurico, perclérico e fluoridrico foram
investigados como eletrolitos na primeira era ativa de pesquisa €
desenvolvimento em células de combustivel do tipo acido. Acido sulfiirico
tem caracteristicas instaveis nos potenciais de operagdo do anodo. Acido
perclorico sendo um agente fortemente oxidante, causa explosdo do
combustivel. Além disso, estes acidos perdem agua a temperaturas acima de
100°C e tem alta pressdo de vapor. Por todas estas razoes, estes acidos ndo
podem competir com o acido fosforico, particularmente pela temperatura de

operagdo da célula ter que ser maior que 150°C (minima temperatura requerida

AV
AVAVAY

3 4 5 6 7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



para minimizar a contaminagdo por monoxido de carbono). Acido cloridrico e
bromidrico sdo eletrolitos ideais para células de combustivel regenerativas.

Os pontos essenciais que despertam interesse sdo:
¢ otimizagdo da estrutura do eletrdlito poroso e resisténcia a corrosdo;
¢ otimizagdo da reagdo de redugdo catalitica do oxigénio;

¢ substituigdo do material catalitico (Pt) por outro mais barato.

TABELA 2.3. Quantidades maximas permitidas de impurezas

na célula de combustivel do tipo acido fosforico [Berger, 1968].

Tipo de impureza Efeito

CO, Diluente

CH,4 Diluente

N, Diluente

<1%a 175°C

<1,5% a 190°C

<2% a 200°C

H,S. COS <100 ppm

Cy <100 ppm

Cr <l ppm

NH; <1 ppm

2.4.3. CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO CARBONATO FUNDIDO (MCFC)

2.4.3.1. Generalidades e Principios de Operagdo

As células de combustivel do tipo carbonato fundido sdo consideradas
células da segunda geragdo. Esta tecnologia tem sido extensivamente estudada em

varias pesquisas e programas de desenvolvimento. O interesse ¢ devido a MCFC
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ter caracteristicas promissoras para gera¢do de energia elétrica em grande escala.
Inclui-se também, sua alta eficiéncia, capacidade de utilizar uma grande variedade
de combustiveis, a possibilidade de reforma interna, baixos niveis de emissdes de
poluentes, entre outros.
O dispositivo possui as seguintes caracteristicas (Giorgi ez al., 1994):
temperatura de operagdo variando de 600 a 700 °C;
um anodo de niquel (Ni) poroso contendo um aditivo antissinterizante
adequado (usualmente cromo ou aluminio);
um catodo de 6xido de niquel (N1O) poroso dopado com litio in situ;
uma matriz de aluminato de litio (LiAlO;) impregnado com eletrolito
carbonato alcalino (mistura Li/K ou Li/Na) geralmente em composigdo
“eutética (de mesmo ponto de fusdo).
Um esquema basico de uma MCFC é mostrado na Figura 2.6. Uma
mistura de carbonato alcalino ¢ retida por agdo capilar em uma matriz porosa.
No catodo, oxigénio reage com didoxido de carbono (CO,) e elétrons para

formar ions carbonatos:

Reacgdo Catddica: %0, + CO, + 2¢ = CO5> (2.10)
Os ions carbonatos atravessam a matriz eletrolitica do catodo ao

anodo. No anodo. a oxida¢do do hidrogénio consome os ions carbonatos

formando vapor d’agua e dioxido de carbono, liberando elétrons que passam

pelo circuito externo (Appleby, 1994):

Reagdo Anédica: H, + COy” 2 H,0 + CO, + 2¢ (2.11)

Nas células de combustivel do tipo carbonato fundido atualmente

disponiveis, dioxido de carbono produzido no anodo devera ser transferido

para o catodo, onde € consumido. A transferéncia de CO, da saida do anodo

a entrada do catodo pode ser realizada de duas maneiras:

1. O gas de saida do anodo é queimado com excesso de ar e o gas resultante da
queima ¢ misturado ao gas de entrada do anodo, depois da remogao de vapor.

2. Uso de um dispositivo de remogdo de CO, do gas de saida do catodo.
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O ultimo método ira fornecer um oxidante rico porque este ndo estara
diluido em nitrogénio. Isto resultara em aumento da voltagem da célula

(Srinivansan et al., 1993).

H,0
+
3co,

Tl In

H,0 +CO,

FIGURA 2.6. Principio basico de uma célula de combustivel do tipo

carbonato fundido [Srinivasan ez al., 1993].

Devido a sua alta temperatura de operagdo, a eficiéncia ideal (AG/AH)
para a reagdo global diminui (ja que T.AS aumenta). Entretanto, ha a redugdo das
perdas por polariza¢des ocasionando um aumento na eficiéncia real. Além disso a
temperatura da MCFC ¢ suficientemente alta para produzir calor rejeitado
disponivel para (pré)processamento do combustivel, aplicagdes em co-geragao ou
fornecer trabalho de compressdo para permitir operagdo pressurizada da MCFC e,
por conseqiiéncia, melhorar a voltagem da célula. O mais importante uso deste
calor, contudo, € para reforma do combustivel externa ou internamente, sendo que
no ultimo caso, é a maneira mais eficiente (Barendrecht, 1993).

A densidade de energia da atual MCFC sob condi¢oes padrio €

aproximadamente 0,123 W/cm?, isto é, 0,75 V a 165 mA/cm®, quando gés

natural reformado € utilizado como combustivel. Esta densidade de energia é
considerada baixa em relagdo a outras células em altas densidades de correntes
(que variam acima de 200 mA/cm?). A redugdo dos custos da MCFC requer o
aumento da densidade de corrente para 250-300 mA/cm’® e diminuigdo das

perdas 6hmicas e por polarizagdes (Penner er al., 1995).
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A escolha de melhores condigdes de operagdo (tal como operagdo
pressurizada) pode resultar no aumento da densidade de energia. Informagdes
atualmente disponiveis indicam que o ganho na performance com o aumento
da pressdo ocorre em pressdes entre 1-3 atma, sobretudo causado pela

diminuigdo da polarizagdo no catodo (Penner er al., 1995).

2.4.3.2. A Matriz Eletrolitica

A quimica de materiais fundidos ¢ de extrema importancia para o bom
funcionamento da MCFC: influencia no comportamento eletrocatalitico do
anodo e catodo. Além disso, a composi¢do tem importancia na condutividade
total, corrosdo e volatilidade.

O eletrdlito consiste de uma mistura eutética de carbonatos alcalinos.
Exemplos de algumas composigdes sdo mostradas na Tabela 2.5. Esta mistura
fica retida em uma matriz ceramica porosa, isolante e quimicamente inerte de
v-LiAlO,, predominantemente (Terada et al., 1998).

TABELA 2.4. Composigdo do eletrélito da célula de combustivel do tipo

carbonato fundido atualmente disponivel [Terada et al., 1998].

Misturas (%)

Potassio Saodio

62 38 -
50 - 50
70 30

~ 50 (em peso) ~ 50 (em peso)

2.4.3.3. Oxidagdo Catalitica do Combustivel

O material comumente empregado no anodo ¢ uma liga de niquel (Ni)

e 10% em peso de cromo (Cr). Entretanto, existem pesquisas para o

desenvolvimento de materiais para o anodo. LiFeO, (também usado como
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material para o catodo), LiTiO; e outros estdo sendo estudados. No momento
ha uma maior atengdo para a liga de niquel ¢ 5 % em peso de aluminio.
Dois tipos de mecanismos sdo propostos para a reagdo anddica. O
primeiro € (Barendrecht, 1993):
H, + 2Ni == 2NiH (2.12)
2NiH + 2C0> — 20H + 2CO, + 2Ni + 2¢¢ (rdv) (2.13)
2NiH + 20H = 2H,0 + 2Ni + 2¢ (2.14)

Nota: r.d.v.: reagdo que determina a velocidade.

O segundo ¢ a relagdo entre as equagdes 2.12 € 2.13:

2MH + 2CO3* — 20H + 2CO, + 2M + 2¢ (rdv) (2.15)

20H + CO, » H,0 + CO” (2.16)
Pequenas quantidades de enxofre (S) no fluxo podera diminuir a

performance do sistema, logo, estes contaminantes devem ser removidos.

2.4.3.4. Redugdo Catalitica do Oxigénio

O catodo ¢ constituido por 6xido de niquel (Ni1O) dopado com litio e é
uma estrutura porosa geralmente formada pela oxidagdo in situ ou processo de
“litagdo” de niquel sinterizado. Como o NiO dopado com litio é um
composto ndo estequiométrico (Li\N1;.4O. sendo que 0,022<x<0,04), sua
condutividade eletronica € muito maior que do NiO (Srinivasan ez al., 1993).

A reagdo de redugdo de oxigénio no catodo ¢ complexa e depende dos
cations presentes no eletrolito. O oxigénio reage com ions carbonatos e forma
ions peroxidos e/ou superoxidos. Em Li,CO; puro, as espécies peroxidas sdo
dominantes, enquanto em presenga de compostos ricos em potassio, 0s
superoxidos sdo dominantes. Em uma mistura eutética de 68% de Li,CO; e
32% de K,CO3, ambas espécies (peroxidos e superoxidos) estdo presentes.

O mecanismo de redugdo do oxigénio € complexo e regido pela
quimica dos materiais fundidos, especialmente a acidez deste (que ¢é

fortemente dependente da composigdo cationica). Em materiais com menor
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acidez (rico em litio e/ou se potassio for substituido por so6dio) o mecanismo
do peroxido provavelmente sera (Barendrecht, 1993):
0, + 2CO" == 20" + 2CO0, (2.17)
20,7 + 4¢ - 40 (suposto serar.d.v.) (2.18)
40" + 4C0O, = 4COy (2.19)
Em materiais com maior acidez, o mecanismo do superoxido

provavelmente sera (Barendrecht, 1993):

é(302 + 2C0O" = 40, + 2CO,) (2.20)
2

(20, + 2¢ — 20,") (supostoserar.d.v.) (2.21)
2207 + 4¢ == 40" (2.22)

2
-;-(4 O0* + 4CO, == 4CO0y") (2.23)

sendo: O, o ion superdxido, O, o ion peréxido e O* o ion oxido. Estes
resultados tem sido alcangados em eletrodos de ouro totalmente imersos; embora
fossem encontradas pequenas mudangas na densidade de corrente. Com outras
técnicas ou por outros pesquisadores, maiores mudangas na densidade de corrente
foram calculadas. Ha ainda uma consideravel falta de entendimento do preciso
mecanismo do catodo, regido pelo material do catodo e sua quimica. Materiais
tais como LiFeO, (ferrito de litio) e LiMnO; (manganato de litio) estdo sendo
estudados. Outra linha de estudo € o processo de dopagem com cobalto (Co),
cobre (Cu) ou magnésio (Mg) para melhorar a condutividade.

2.4.3.5. Efeitos da Temperatura, Pressdo e Contaminantes

a) Temperatura. A temperatura na célula de combustivel do tipo carbonato
fundido tem, em principio, influéncia em sua forga eletromotriz (e.m.f.). Para
o combustivel, a constante de equilibrio, K, da reagdo de troca agua-gas:

CO + HHO = CO, + H, (2.24)
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¢ dada por:

« _ PICOIAH.O]
ACO,1p[H,]

e aumenta com a temperatura (p ¢ a pressdo parcial do componente da

(2.25)

mistura). Um exemplo: para a composi¢do de combustivel de 77,5% de Hy;
19,4% de CO»; 3,1% de H,0O (saturada a 25 °C) a 1 atm, a composigdo de
equilibrio do gas a 990 K ¢ p[Hz] = 0,649; p[CO,] = 0,068; p[CO] = 0,126 ¢
p[H,0] = 0,157, resulta em uma e.m.f. tedrica de 1,143V (K = 0,448) para
uma composi¢do de gas oxidante de 30% de O,; 60% de CO, e 10% de N,.
Valores de K de 0,247 e 0,727 relacionados a e.m.f.’s de 1,155 Ve 1,133 V
sdo para temperaturas de 800 K e 1000 K, respectivamente. Deve-se estar
ciente da reagdo de deposi¢do exotérmica de carbono (2CO == C + CO,)
que, para uma certa composi¢do de gas, pode ocorrer se a temperatura estd
abaixo de um certo valor. A alta temperatura também deve ser evitada por
causa da reagdo de decomposig¢do endotérmica do metano (CHy = C + 2H,).

Pela termodinamica, o aumento da temperatura conduz a perdas na forga
eletromotriz. Entretanto, as perdas por polarizagdes sdo menores em maiores

temperaturas e o resultado liquido € uma maior voltagem dindmica da célula; este

efeito € mais significante no catodo. A 160 mA/cm’, a polarizagdo no catodo

mostra um decréscimo de 160 mV, com a mudanga de temperatura de 550 °C para
650 °C (Selman, 1986). Uma caracteristica muito importante do aumento da

temperatura € o decréscimo das perdas 6hmicas (Srinivasan et al., 1993).

b) Pressdo. A influéncia da pressdo foi mencionada no item anterior como
resultado da reagdo de troca agua-gas. A partir da Lei de Nernst e solubilidade
do gas, demonstra-se que o aumento da pressdo resulta em aumento da
voltagem da célula, Ag,. O calculo exato é impossivel, pelas mesmas razoes
como para a influéncia da temperatura: o valor observado pode ser maior que

o calculado termodinamicamente. Para 160 mA/cm® a 650 °C e para uma
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grande variedade de composigdo do gas combustivel, a seguinte relagdo pode

ser encontrada (Berger, 1968):

Ag, (mV)=76.5. Log(p%lJ (2.26)
Na troca de pressdo, deve-se ter muito cuidado com a composigdo do

gas, de maneira que ndo ocorra deposi¢do indesejavel de carbono.

¢) Contaminantes. A célula de combustivel do tipo carbonato fundido ndo
tem problemas como envenenamento do eletrodo por CO como em células de
combustivel que trabalham em baixas temperaturas. Na verdade, CO ¢ usado
como combustivel. O gas combustivel derivado de combustiveis fosseis pode
conter muitos contaminantes. Alguns desses contaminantes e seus efeitos na
performance da MCFC sdo mostrados na Tabela 2.5.
Uma MCFC pode tolerar concentragdes menores que 10 ppm de H,S
no combustivel e menores que 1 ppm de SO, no oxidante, simultaneamente. O
anodo de Ni absorve H,S, que bloqueia os locais eletroquimicamente ativos e
impede a reagdo de troca agua-gas. Ha a formagdo de NiS, de acordo com
(Barendrecht, 1993):
x (H,S + CO" = H,0 + CO, + §%) (2.27)
xS* + Ni & NiS, + 2x¢€ (2.28)

Em baixas concentragdes de H,S, estes danos permanentes sdo

evitados devido a:
NiSy + xH, = Ni + xH,S (2.29)

Contaminantes prejudicam a estabilidade e podem causar redugdo do

tempo de vida da célula. Progressos nesta area ajudardo a atingir 40.000 h de

tempo de operagio.
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TABELA 2.5. Contaminantes e seus efeitos em células de combustivel

do tipo carbonato fundido [Jansen et al., 1994]

Classe Contaminante Tolerancia Efeito

H,S < 10 ppm
COS -
CS, -
SO, <1 ppm

HCl 0,1 ppm
Compostos Corrosdo.
HF 0,1 ppm
contendo Reagdo com o
HBr 0,1 ppm
halogénios. eletrolito.
SnC]z =

Compostos Perdas de voltagem.

contendo enxofre Reagdo com o

(S)

eletrolito via SO,

Compostos NH; 1 % vol.

Reagdo com o
contendo HCN -

; ] eletrélito via NO,
nitrogénio. NOy 1 % vol.

Zn 5 ppm
Depésitos sobre o
As 1 ppm
Trago de metais H,Se 0,5 ppm
Pb, Hg, Cd, Sn, )

H,Te, AsH; -

eletrodo.
Reagdes com o

eletrolito.

CeHs, CioHs, Deposigdo de

Hidrocarbonos
CiusHio carbono.

2.4.3.6. O Processo de Reforma Interna

O processo de reforma interna consiste de um processo quimico de
reforma dentro da célula, proximo aos locais eletroquimicamente ativos. Este

tipo de configuragdo permite eliminar o processador de combustiveis externo,

que existe, por exemplo, em uma célula de combustivel do tipo acido

fosforico. Esta alternativa também tem a vantagem de aumentar a eficiéncia

do sistema devido a qualidade do calor e economizar agua.
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A reagdo endotérmica (e catalitica) de reforma a vapor para o metano, €:

CH, + H,0 —%J¥C, CO + 3H, AH (650°C) = 53,87 kcal/mol

que ocorre simultaneamente com a oxidagdo eletroquimica do hidrogénio
(onde se produz calor e agua necessarios). O processo de reforma interna
elimina a necessidade de um trocador de calor externo e a 4gua produzida pela
reagdo do hidrogénio sera utilizada na reagdo de troca agua-gas. A reagdo de
reforma ¢é favorecida pela alta temperatura e baixa pressdo. Niquel, suportado
em MgO ou LiAlO,, tem atividade catalitica suficiente para o processo de
reforma a 650°C (Barendrecht, 1993).

2.4.3.7. Pesquisas e Futuros Desenvolvimentos

Estudos com o objetivo de melhorar o sistema MCFC e alcangar a
performance desejada, ndo estdo ligados a um simples problema: uma
alternativa para o cletrélito de carbonato que evite a dissolugdo do eletrodo.
Um pequeno resumo sobre alguns problemas ¢é dado a seguir:

1. Eletrodos.

Anodo: eletrocatalise, reforma interna.

Catodo: eletrocatalise, dissolugdo como fungdo da composigdo do eletrdlito,

material do catodo e composi¢do do gas.

2. Matriz Eletrolitica.

Matriz: Redugdo da espessura versus tensdo, melhoramento da estrutura porosa.

Eletrdlito: Otimizagdo da quimica de fusdo em relagdo a umidade e

eletrocatalise no anodo e catodo, composigdes alternativas, corrosdo e

dissolugdo dos eletrodos e das placas de separagdo, modo de evitar a

segregagdo dos cations, deslocamento durante a operagdo, evaporagao.

3. Contaminantes: tolerancia ao enxofre.

4. Controle de CO,: estudo de varios conceitos eletroquimicos (exemplo: tipo
de membrana ceramica com diferentes permeabilidades para CO, e H,.

5. Reforma Interna: Degradagdo catalitica e umidade, efeito da composigdo do gas.
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2.4.4. CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO (SOFC)

2.4.4.1. Generalidades e Principios de Operagdo

As células de combustivel do tipo oxido solido sdo também
consideradas células da segunda geragdo. Das células de combustivel
atualmente disponiveis, as SOFCs sdo as que operam em maiores temperaturas
oferecendo vantagens em relagdo a performance do sistema. Entretanto, isto
implica em escolher materiais adequados de construgdo. A Tabela 2.6 mostra
algumas vantagens do sistema SOFC em relagdo a outras células de
combustivel.

A célula de combustivel do tipo 0xido solido apresenta um sistema
eletrolitico em estado solido, operando a temperaturas entre 800°C e 1200 °C.
As eficiéncias de produgdo de energia elétrica a partir da energia quimica
podem ser maiores que 50%. A Tabela 2.7 mostra o estagio atual de
desenvolvimento da célula de combustivel do tipo 6xido solido.

A SOFC utiliza normalmente 6xido de zirconio (ZrO,) dopado com 8-
10% molar de 6xido de itrio (Y,O;). Esta liga é melhor conhecida como liga
de Itrio-Zirconio estabilizada, YSZ. A 1000 °C, este composto &
suficientemente eletrocondutor; e as espécies que atravessam o eletrolito, sao
os ions 0%,

A busca por temperaturas menores para eletrolitos solidos ndo tem
tido muito sucesso. Manganato de lantdnio (LaMnQ;) dopado com estroncio
(Sr) e o cermet de niquel-zirconio sdo usados como material para o anodo e
catodo, respectivamente. Cromato de lantianio (LaCrO;) dopado com
magnésio (Mg) ou estroncio (Sr) sdo usados como materiais para

interconectores para as multicélulas (Knudsen et al., 1994).

AV
AVAVAY

3 4 5 6 7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



TABELA 2.6. Vantagens do sistema SOFC sobre outras células de

combustivel [Penner et al., 1995].

Caracteristicas
Operacionais

Alta temperatura de

operagao

Vantagens

Permite uso direto de combustiveis sem a necessidade de

haver um reformador separado,

O gas de exaustdo do dispositivo pode ser usado para
produzir energia util, tanto para calor de processo como
em ciclos “bottoming” utilizando turbinas a vapor para

geragdo de eletricidade adicional.

Alta densidade de
poténcia, especialmente

para designs planos.

Redugdo do custo de material por unidade de

poténcia gerada.

Uso de materiais

ceramicos

Os materiais sdo inerentemente estaveis nos meios locais
a que sdo submetidos.
Baixa razio de inter-difusdo, baixa corrosio e longa vida.

Nio ha a necessidade de controle de liquidos corrosivos.

Flexibilidade a

combustiveis

Podem operar com diferentes combustiveis sem o
devido processamento destes (fora da célula) ou

modificagdo no design da célula.

TABELA 2.7. Caracteristicas atuais da célula de combustivel

do tipo oxido sélido [Hashimoto, 1994].

Performance

Densidade de Poténcia

Area da célula

Capacidade de cada célula

Tipos mais comuns

200 a 300 mA/cm” (0,6 a 0,7 V/célula)

0.12a0,2 W/em® (com resisténcia de 0,37 Q/cmz)
20 a 400 cm’ (maximo)

até 1.300 W (maximo a.c. 25 kW)

Planar (sendo testado em muitos programas)
Tubular (sendo testado em poucos programas)

Monolitico (sendo desenvolvido)

3 4 5 6 7
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O principio de operagdo da SOFC ¢ mostrado na Figura 2.7. No anodo,
hidrogénio reage com os ions dxidos (O%), transportados através do eletrélito, para
produzir agua. Elétrons atravessam o circuito externo. No catodo, elétrons
reagem com oxigénio e produzem ions 6xidos. O processo global € a reagdo do
oxigénio e hidrogénio formando agua. Monoxido de carbono (CO) pode ser
usado como reagente (no lugar do hidrogénio), e o produto da reagdo
correspondente sera o dioxido de carbono (Srinivasan et al., 1993).

Carga

<+ C

:« H, (ou CO)

&
)

Fol

\3% T
o ~ wmp- H,0 (ou CO,)
S e

1
I | |
Catodo Eletrélito Anodo

FIGURA 2.7. Principio de operagdo da célula de combustivel utilizando
eletrolito de oxido solido. [Drenckhahn ef al., 1990].

O principio da célula de combustivel do tipo 6xido sélido pode
também ser aplicado em um sensor para medigdo da pressdo parcial do
oxigénio em determinada mistura gasosa. O potencial de circuito aberto pode
ser expresso em termos das pressdes parciais do oxigénio no anodo (subscrito
an) e catodo (subscrito cat). Entdo:

_RT LN[p[ozlm}

= — 2.30
4F, "\ piO;)u e

sendo: € a voltagem da célula [V], R a constante universal dos gases [8,314

kJ/kg K], F;, a constante de Faraday [96.487 kJ/V kmol elétrons].
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No momento, existem trés tipos de design da SOFC:

1. Design Plano (ha problemas quanto a passagem de gas pelo eletrélito a alta

temperatura; Figura 2.8).

Catodo
Eletrolito

Anodo —f/

Placa T
Blpolar_\“\
(e

FIGURA 2.8. Design plano da célula de combustivel do
tipo 6xido solido [Weber, 1997].

2. Design Tubular (defendido pela Westinghouse; Figura 2.9).

Interconector

Fletrolito

Catodo

\-— Anodo

FIGURA 2.9. Design tubular da célula de combustivel do
tipo 0xido solido [Beve, 1997].




3. Design Monolitico (proposto pela Argonne National Laboratory; € a

constru¢do mais compacta; Figura 2.10).

l<«—Interconector

Caminho Elétron/ion /

FIGURA 2.10. Design monolitico da célula de combustivel do tipo 6xido

solido [Srinivasan et al., 1997] (Nota: Comb.: combustivel; Oxid.: oxidante)

2.4.4.2. A Matriz Eletrolitica e Interconectores

Devido a alta temperatura de operagdo da célula, o eletrélito deve ter
alta condutividade 16nica e baixa eletronica, além de apresentar alta densidade
para evitar a passagem dos reagentes através da matriz. O material
comumente usado para o eletrolito € o YSZ (liga itrio-zirconio estabilizado).
Para reduzir perdas por sobrepotencial 6hmico, a camada do eletrdlito deve ser
fina (Srinivasan et al., 1993).

Como todos componentes da SOFC estdo em estado solido, o processo de
fabricagdo ¢ mais complexo. O eletrdlito € aplicado ao anodo e catodo por EVD
(Eletrochemical Vapor Deposition: técnica de deposi¢do de vapor eletroquimico
utilizada para produzir finas camadas de metal refratario) (Srinivasan et al., 1993).

A substituigdo por outros eletrdlitos solidos é impedida pelo fato de
que outros 0xidos s3o quimicamente menos estavels em meios encontrados nas
SOFCs em operagdo. O maior problema desses materiais esta na suscetividade

destes a condugdo eletronica (Barendrecht, 1993).
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Os interconectores da célula sdo também muitos importantes. O

material deve ter apenas condutividade eletronica e seu coeficiente de

expansdo térmica (aproximadamente 10°/°C para temperaturas de 1000°C)
deve ser semelhante ao da matriz e eletrodos.

O material usado para os interconectores ¢ o cromato de latanio
(LaCrO;) dopado com Mg ou Sr. Como os 6xidos de cromo, este material
possui problemas de sinterizagdo, que dificulta o preparo do material de alta

densidade no ar (Elangovan et al., 1998).

2.4.4.3. As Reagées Catodica e Anodica

O material empregado no catodo deve possuir as seguintes
caracteristicas (Costamagna et al., 1998 a):
1. ser estavel em meio oxidante;
2. ter condutividade eletrénica de, no minimo, 50 Q'lcm'*;
3. ter porosidade de aproximadamente 30%;
4. mostrar boa atividade para a redugdo do oxigénio sob condigdes operantes;
5. ter coeficiente de expansdo térmica proximo ao dos outros componentes da célula.

Atualmente, o material para o catodo ¢ o manganato de lantinio
dopado com estroncio (La;.SryMnQO;, com 0,10 < x <£0,15). Sua porosidade
se situa em torno de 20-40% do matenal para permitir um rapido transporte de
massa de gases reagentes e produtos. A 1000 °C, sua condutividade eletronica
especifica é de 77-80 Q'cm™. Perdas por resisténcia na célula sdo da ordem
de 50% para o catodo. Para melhorar a condutividade, materiais alternativos
tem sido propostos (Costamagna et al., 1998 a).

Para o mecanismo de redugdo do oxigénio, supde-se que o oxigénio é
primeiro adsorvido no lado ativo eletrocatalitico (passo que determina a
velocidade da reagdo), ocorrendo, depois, uma rapida reagdo com elétrons

(Barendrecht, 1993).
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O material que compde o anodo deve ser estavel em meio redutor e

sua condutividade deve ser maior que 120 Q'cm”. Um material adequado ¢

o cermet de Ni-ZrO, (niquel-6xido de zirconio) para o qual, YSZ serve como
substrato poroso para a fase niquel. Niquel conduz elétrons e também serve
como catalise para a oxidagdo eletroquimica no caso de hidrogénio ser usado
como combustivel. Para a oxidagdo eletroquimica direta do metano, apenas
platina tem comportamento catalitico suficiente para que ocorra maior
conversdo do combustivel (Costamagna et al., 1998 b).

Pesquisas sobre o comportamento catalitico de Oxidos solidos (tal
como LaSr; ,M,O3) em meio redutor estdo sendo realizadas. Em relagdo ao
mecanismo e cinética da oxidagdo do metano, a pesquisa esta apenas

iniciando.
2.4.4.4. Efeitos da Temperatura, Pressdo e Contaminantes

a) Temperatura: Pela Termodinamica, altas temperaturas conduzem a menores
eficiéncias ideais (AG/AH). Entretanto, para temperaturas entre 900-1000 °C,
observa-se um aumento de 70 mV na voltagem da célula por 100°C a 300
mA/cm’. Pressupdem-se que este aumento em relagdo a temperatura é devido ao

decréscimo das perdas por polarizagdes 6hmicas (Barendrecht, 1993).

b) Pressio: No momento, dados sobre a influéncia da pressdo em SOFCs estdo
sob investigagdo. Espera-se, no entanto, que o aumento da pressdo conduza a um
aumento da forga eletromotriz da célula. Um estudo realizado por Divisek e al.
(1994), explica a influéncia da pressdo parcial do oxigénio em relagdo a densidade
de corrente da célula (Figura 2.11). Nesta figura, z. representa a ordem das
reagdes eletroquimicas parciais (anddica e catddica). Para a redugdo do oxigénio
foram consideradas duas ordens de reagdo eletroquimica diferentes (z. = 0,5 a pO,
< 0,2 bar e z. = | a pO, > 0,2 bar), obtidas a potencial constante. Calcula-se,
também, a ordem zero para avaliar a evolugdo do oxigénio. Além disso, a

mudanga da densidade de corrente (Log jo) versus Log pO,, mostra uma queda
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(m) de 0,83 para pressdes parciais de oxigénio maiores e 0,19 para pressdes de

oxigénio menores. Isto indica que j, depende da pO,, de acordo com j, ~ (pO,)™.

c¢) Contaminantes: SOFCs operam bem com hidrogénio seco ou umido, com
monodxido de carbono como combustivel ou uma mistura entre eles. Além
disso, a alta temperatura de operagdo minimiza o processo de envenenamento
catalitico. Em geral, compostos contendo enxofre prejudicam a performance
da célula. A 700 °C, a tolerancia do anodo a H,S ¢ de aproximadamente
5 ppm, porém a 1000 °C, concentragdes de H,S até 90 ppm sdo toleradas
devido a reversibilidade da absor¢gdo quimica do enxofre. Estes valores de
tolerancia a enxofre sdo uma ou duas ordens de magnitude maiores que
qualquer outro tipo de célula de combustivel. Outros contaminantes, tais
como metais pesados ndo tem sido estudados até agora (Srinivasan ef al., 1993
e Barendrecht, 1993).

Lagg,St4,6MnO; /T = 1000°C

j(e=02V)

je=-0,2V)

Log [ [j|(A/em?)]

FIGURA 2.11. Densidade de corrente versus pressdo parcial de oxigénio

an=0en=-0,2V; T=1000°C [Divisek et al., 1994].
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2.4.4.5. Futuras Pesquisas e Desenvolvimentos

Estudos necessarios no setor eletroquimico e termomecanico conduzirdo
ao progresso da célula de combustivel do tipo oxido sélido. Na area
eletroquimica, o estudo da transferéncia de elétrons e controle do transporte de
massa tem por objetivo identificar o processo de difusdo na superficie do eletrodo
oxidante, a distancia a partir da interface trifasica em adi¢do a difusdo molecular e
nos poros do eletrodo. E importante estudar a redugdo direta do oxigénio no
eletrodo de ar e interface do eletrdlito YSZ, comparando com o processo (na zona

trifasica) que ocorre em células com eletrolitos liquidos. O mesmo se aplica a

cinética do eletrodo combustivel com os efeitos causados pelos contaminantes

(exemplo: gases contendo enxoftre).

Em relagdo a eletrocatalise, deve-se entender os efeitos da mistura
entre condutividade id0nica e eletronica. Efeitos de envelhecimento
(sinterizagdo das particulas de niquel, mudanga de estrutura (porosidade),
interdifusdo entre YSZ e LaMnO; dopado com Sr) e efeitos relacionados aos
contornos de grdos (devido a alta temperatura de operagdo) necessitam de
maiores estudos, ja que podem influenciar na estabilidade da célula.

O desenvolvimento da tecnologia SOFC vem apresentando grandes
progressos durante muitos anos, devido a célula possuir inumeras vantagens
derivadas de sua alta temperatura de operagdo e composig¢do solida. Com isso,
muitos programas objetivando a comercializagdo da SOFC tém sido acelerados

agressivamente pelo uso de verbas de governos e/ou de industrias.

2.4.5. CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO MEMBRANA DE TROCA DE
PROTONS (PEMFC)

2.4.5.1. Generalidades e Principios de Operagdo

As células de combustivel do tipo membrana de troca de prdtons sdo
também chamadas de células de combustivel do tipo polimero soélido (SPFC).

Estes dispositivos estdo sendo extensivamente estudados, principalmente na
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area automotiva. As caracteristicas e possiveis vantagens do sistema PEMFC
estdo resumidas na Tabela 2.8. A célula consiste de uma membrana solida que
age como eletrolito entre dois eletrodos porosos de carbono e utiliza platina
como catalisador. Um diagrama esquematico da célula ¢ mostrado na Figura
2.12. Em geral, estas células operam em varios niveis de pressdo e abaixo de
100 °C. A temperatura de operagdo ¢ limitada porque os polimeros protons-
condutores atualmente disponiveis dependem de agua para ter condutividade

i0nica aceitavel. As reagdes eletroquimicas que ocorrem sob a platina sdo:

Anodo: 2H, = 4H + 4¢ (2.31)
Catodo: O, + 4H + 4¢ = 2H,0 (2.32)
Reacgdo Global: 2H, + O, = 2H,0 (2.33)

TABELA 2.8. Caracteristicas e possiveis vantagens do sistema PEMFC sobre

células de combustivel de alta temperatura [Penner ef al., 1995].

Caracteristicas Possiveis vantagens

Baixa temperatura de Baixo custo e longa vida.
Facilidade de um rapido start-up.

Facilidade de uma rapida parada.

operagao

Alta voltagem a alta Baixo custo unitario e maior eficiéncia.
densidade de poténcia

Ndo € corrosivo e ndo ha necessidade de
Eletrolito solido redistribuigdo ou renovagao do eletrdlito.

A célula tolera maiores pressdes sem grandes
dificuldades no controle.
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FIGURA 2.12. Principio basico da célula de combustivel do tipo

membrana de troca de prétons [Penner et al., 1995].

Devido a dificuldade em processar combustiveis (reforma a vapor) a
baixas temperaturas, o combustivel geralmente utilizado em PEMFCs é o
hidrogénio, que pode ser estocado ou produzido em reformadores auxiliares.

O sistema PEMFC possui poucos problemas em relagdo a corrosdo
(eletrdlito sdlido) e longa vida. Problemas relacionados a membrana tais como
custo elevado, aderéncia do eletrocatalisador e gerenciamento de agua, constitui-se
como desvantagens deste sistema. Observa-se que na equagdo 2.32, ha a formagdo
de agua na célula. Esta agua deve ser removida (Barendrecht, 1993).

Os avangos para melhorar a performance da PEMFC tém sido rapidos.
Em aplicagdes moveis, metanol €é o candidato a combustivel.
Desenvolvimentos vém sendo direcionados na reforma deste combustivel ou
sua direta conversio na célula. Em uma célula de combustivel do tipo
membrana de troca de prétons simples, operando com metanol diretamente, a
performance atinge 260 W/cm® a 800 mA/cm’. Outros resultados importantes
foram obtidos com 4-5 células, durante muitas horas de teste (Penner et al.,
1995). Entretanto, ha ainda numerosas mudangas técnicas a serem realizadas

no sistema PEMFC para aplicagdes estacionarias ou em transportes.




2.4.5.2. A Matriz Eletrolitica

O eletrolito ¢ uma membrana polimérica de troca idnica do tipo acido
e €, em principio, uma membrana de acido perfluorssulfonico.

As mais conhecidas atualmente sdo: Nafion ® da DuPont e Dow da Dow
Chemical Company. A estrutura quimica da membrana Nafion ® e Dow sdo
mostradas na Figura 2.13. Estes polimeros possuem uma cadeia polimérica PTFE
(politetrafluoretileno), muitas unidades no comprimento da cadeia e um brago
flexivel (um poliéter vinil perfluoratado) com um terminal 4cido (4cido sulfonico)
que fornece a capacidade da troca do préton (ou cation) (Chu & Jiang, 1999).

(a) DuPont Nafion (Peso equivalente: 1100; m =5, x =2)
[(CF,-CF 2)m_(|:F CFal,
[OCF,CF];-OCF,CF,SO,H
¢,

(b) Polimero Dow (Peso equivalente: 800, m = 10.5)

[(CFz X CF2)m_CF?F2]n
OCF,CF,SO,H

FIGURA 2.13. Estruturas quimicas dos polimeros
(a) DuPont Nafion ® e (b) Dow [Penner et al., 1995].
Nota: Peso equivalente: razdo de peso do polimero pelo nimero de grupos acidos.
Estes polimeros possuem as seguintes propriedades desejaveis: Alta
solubilidade a oxigénio, alta condutividade de protons, alta estabilidade
quimica, baixa densidade e alta resisténcia mecanica. Para o uso do Nafion ®,
recomenda-se ndo trabalhar em temperaturas acima de 85 °C enquanto os
polimeros desenvolvidos pela Dow, a temperatura nio pode ultrapassar
100 °C. A pressdo de operagdo, com oxigénio, deve estar entre 1 ¢ 8 atm:;

com ar, acima de 8 atm (Srinivasan et al., 1993).
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Ha uma intensiva pesquisa para aplicar condutores de protons em
estado solido. Um dos mais interessantes condutores é o hidrogeno-uranil-

fosfato. A temperatura de operagdo varia de 100-400 °C.

2.4.5.3. As Reacgoes Parciais e Eletrodos

O material empregado nos eletrodos das PEMFCs ¢ platina em suporte
de carbono (carregamento de 0,4 mg/cm®). A 80°C e 3 atm H, / S atm ar, a
célula possui performance de 0,78 V a 200 mA/cm” (Barendrecht, 1993).

Platina atua como agente catalitico nas reagdes das PEMFCs, devido a
células operarem em temperaturas baixas (por causa da membrana). E de vital
importancia ter uma catalise altamente ativa (que opere, em temperaturas
baixas) para reduzir perdas por polarizagdo.

A redugdo catalitica do oxigénio (equagdo 2.32) € a reagdo mais lenta
(a troca de corrente para esta reagdo € aproximadamente 3 vezes menor que a
oxidagdo do hidrogénio), logo o desafio é de acentuar a atividade
eletrocatalitica desta reagdo. Muitas investigagdes relacionadas a cinética da
redugdo catalitica do oxigénio em eletrodos acidos tém sido realizadas.
Apenas recentemente foram estudados os parametros da cinética do eletrodo

(Delime et al., 1998).

2.4.5.4. Efeito da Temperatura, Pressdo e Contaminantes

a) Temperatura e Pressdo. O aumento da temperatura e pressdo pode ter um
efeito benéfico. Embora haja o aumento de perdas por polarizagdes nos
eletrodos, havera maiores densidades de corrente (acima de 600 mA/cm?). Um
estudo realizado por Wilkison ez al. (1994) mostra o efeito da temperatura e
pressdo sobre a performance da célula e aumento da dilui¢do do gas reagente
(Figura 2.14).

Para temperaturas de operagdo entre 70-90 °C, a diluigdo do gas
reagente pode ter significante impacto em pressdes menores (P < 0,3 bar)

tipicamente considerado em aplicagdes moveis.
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Deve-se ter em mente que, umidades relativas baixas, aumentara a

concentragdo do gas reagente ¢ pode desidratar a membrana eletrolitica

polimérica que resulta em aumento na resisténcia idnica (causando grandes

perdas 0hmicas).

40

[\
o

(=]

Ganho de Voltagem no catodo (mV)

T T T
70 90 110

Temperatura da Célula (°C)

FIGURA 2.14. Efeito da dilui¢do (vapor d’agua) no catodo até a saturagdo em
relagdo a temperatura da célula para diferentes pressoes [Wilkinson et al., 1994].

b) Contaminantes. A célula de combustivel do tipo membrana de troca de
protons € insensivel a CO, no oxidante. [sto possibilita o uso de gases
reformados diretamente. O maior contaminante ¢ o monoxido de carbono.
Um estudo realizado por Hamilton Standards Division da United Technologies
Corporation (1993) demonstra um acentuado decréscimo na performance da
célula (Figura 2.15) quando ha 0,17% de CO no gas oxidante. De acordo com
Prater (1990), o nivel de CO pode ser significantemente reduzido (de 1 a 2%
para 100 ppm) pela passagem de metanol em uma pequena quantidade de
oxigénio (1-2%) sobre catalise de platina em alumina. Este nivel de CO pode

ser tolerado por um anodo composto de uma liga catalitica de platina-ruténio.
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FIGURA 2.15. Efeito do envenenamento por CO sobre o eletrodo de H, em

uma célula de combustivel do tipo polimero solido [Hamilton Standard, 1993].

2.4.5.5. Futuras Pesquisas e Desenvolvimentos

Pesquisas estdo voltadas para minimizar o custo do polimero condutor.
Para o eletrodo de oxigénio, complexos de metais de transi¢do pirolisados
poderdo ser aplicados.

Em relagdo ao desenvolvimento, uma linha altamente promissora e muito
interessante estd na aplicagdo da célula em automdveis e dnibus. A previsdo do
primeiro carro comercialmente disponivel movido a célula de combustivel é para
2004. Para 2020, a previsdo sera de 20 milhdes de unidades (Voz, 1999).

O motivo que impulsiona a fabricagdo de automdveis e Onibus com
células de combustivel ¢, além da preocupagdo com o meio ambiente (a célula

polui menos que o motor de combustio interna e quase sem ruido), as

predigdes do fim do petréleo. Empresas como a Daimler-Chrysler, Mercedes-

Benz, Ford, Honda, Toyota, GM ja apresentaram seus prototipos. Empresas
como a Ballard Automotive e a norte americana Ecostar (divisdo da Ford)

mantém seis onibus em circulagdo nos E.U.A. e trés no Canada.




Atualmente o combustivel utilizado € o hidrogénio (neste caso, ndo ha
emissdo de poluentes na atmosfera, apenas agua) e o oxidante, o oxigénio do
ar. Porém, para uso comercial, testa-se 0 metanol como combustivel (neste
caso ha a emissdo de CO, na atmosfera).

Para ter uma 1déia, o Necar 4 da Mercedes-Benz faz de 0 a 100 km/h em
16 segundos. Tem desempenho de um carro com motor 1.8 e autonomia de 450
km. O Zafira da Chevrolet tem velocidade maxima de 120 km/h e pesa 1850 kg (o
carro comum a gasolina pesa 1300 kg) (Voz, 1999).

2.5. CO-GERACAO COM CELULAS DE COMBUSTIVEL

Em todo mundo, tornaram-se objetivos prioritarios da ciéncia, da
engenharia e dos governos, a necessidade crescente de se economizar energia e
buscar novas tecnologias de gera¢do de energia para o futuro, levando-se
sempre em consideragdo os efeitos relacionados com o meio ambiente. A
escassez iminente de combustiveis fosseis tem exigido da humanidade o uso
racional de energia primaria e como conseqiiéncia, novas plantas técnicas tém
sido concebidas visando a conservagdo desta energia. Neste contexto,
destacam-se as tecnologias de co-geragio.

Existem muitos conceitos concernentes a co-geragdo: “técnica de
conservagdo de energia primaria”, “produgdo simultinea de duas formas de
energia (energia mecanica ou elétrica e calor util) a partir da queima de um
inico combustivel”. Como resumo das concepgdes, definimos co-geragdo
como a produgdo simultdnea de eletricidade (ou energia mecanica) € energia
térmica util. O uso correto deste sistema implica em um balango entre energia
elétrica (ou mecanica) exigida e calor de processo exigido em quantidade e
qualidade. E precisamente este aproveitamento da energia térmica que torna
possivel um rendimento global na utilizagdo da energia muito elevado, e em

definitivo, uma economia de energia primaria (Silveira, 1994).
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Atualmente o interesse na co-geragdo tem aumentado. A reavaliacdo

das vantagens da produgdo simultanea de eletricidade e calor util se justifica

pelo crescente custo dos combustiveis e dificuldades em se obter ganhos de

eficiéncia adicionais em termelétricas convencionais, possibilidade da
diminuig¢do dos custos de energia, aumento dos lucros, competitividade dos
produtos no mercado mundial e também aos iminentes riscos de déficit de
energia (Pantalena, 1997).

Embora células de combustivel ndo sejam maquinas térmicas,
significantes quantidades de calor sdo produzidas neste sistema, que podem ser
usadas para produzir vapor, agua quente ou fria, ar quente ou frio, ou serem
convertidas em eletricidade via turbina a gas ou a vapor ou uma combinagdo
entre elas (Bettmann et al., 1993).

As células de combustivel convertem a energia quimica (ou energia
livre de Gibbs) de um combustivel diretamente em eletricidade em um
processo eletroquimico, enquanto simultaneamente produzem calor. Todavia,
sera necessario que os combustiveis (tais como gas natural ou biogas) passem
por um processo de reforma a vapor, convertendo-o em um gas rico em
hidrogénio, que sera cataliticamente oxidado dentro do dispositivo. Em
principio, a energia livre de Gibbs pode ser convertida a 100% de eficiéncia.
porém eficiéncias praticas poderdo ser menores pois o sistema rejeitara energia
de Gibbs ndo convertida na forma de calor (Appleby, 1994).

Estas tecnologias permitem a recuperagdo de calor residual, disponivel
desde 200°C a 1000°C, que pode ser utilizado, dependendo do equipamento de
recuperagdo de calor associado, para produzir calor util (Silveira & Gomes,
1997).

A Tabela 2.9 mostra os principais tipos de células de combustivel

empregadas em co-geragio.
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TABELA 2.9. Principais tipos de células de combustivel sob

ponto de vista da co-geragdo

Temperatura
de Operacio

Acido Fosférico (PAFC) H;PO, 180-210°C | H, de reforma/O; (ar)

Tipo de Célula Eletroélito Reagentes

Carbonato Fundido (MCFC)|K,CO5/Li,CO;| 650-700°C | Gas natural/ carvdo

Oxido Sélido (SOFC) Zr0,/Y,0;3 | 900-1100°C | Gas natural/carvdo

Comparadas com plantas de co-geragdo convencionais, as plantas de
co-geragdo com células de combustivel emitem baixos niveis de NO,, SOy e
CO, e sdo silenciosas durante a operag¢do, uma vez que possuem poucas partes
moveis. A Figura 2.16 mostra uma comparagdo entre tecnologias de produgao
de energia (com e sem co-geragdo) em relagdo aos niveis de emissdo de NO,.
Os niveis apresentados na Figura, reportam-se a utilizagdo de gas natural como
combustivel.

Emissdes de NOx [kg/MWh]
0,56

0,49 -

0,42 -

Limite recomendado pela
South Coast Air Quality
Management District

E I Sem Cogeragio

; 3 ¥ E 1 Com Cogeracio
§ TN | £
TURBINA TURBINA CELULA DE
A VAPOR AGAs COMBUSTIVEL

FIGURA 2.16. Niveis de emissdo de NO, (kg/MWh) em relagdo as tecnologias
de geragdo de energia [Lloyd er al., 1994]
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As plantas de co-geragdo com células de combustivel atingem eficiéncias

de aproximadamente 83% (alguns casos até 90%), que podem ser obtidas através
da utilizagdo de calor residual (Kuehn, 1994). As Figuras 2.17 e 2.18 ilustram

diferentes tecnologias em termo relativo a taxa de calor e eficiéncia.

15000 -
14000 -
13000 -
12000 -
11000 |
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6000 1

Calor Estimado (Btu/kWh)
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Célula de cumhustlul T i
(acido fosférico 33 MW) Seq:au de reforma da cell.lla de

Turbina a gas

Motor Diesel _Turbina a vapor
(carvao)

Clcio combinado

H——__E’Eh"““d do tipo carbonato fundido

-‘-‘-_‘-‘-‘_-_‘-‘_‘——u—.__
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Carga Estimada (%)

FIGURA 2.17. Calor estimado em fungdo da porcentagem de carga estimada

para diferentes tecnologias de geragdo de energia [Thorogood, 1995].
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FIGURA 2.18. Eficiéncia do ciclo simples para diferentes tecnologias como

fungdo da poténcia elétrica de saida [Thorogood, 1995].
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CAPITULO 3 - TERMODINAMICA E ELETROQUIMICA DAS
CELULAS DE COMBUSTIVEL

3.1 INTRODUCAO

Todos os tipos de células de combustivel possuem caracteristicas
comuns relacionadas aos Principios da Termodinamica, porém diferem-se em
relagdo a eletroquimica (cinética e catalise), embora sejam governadas por leis
similares e estejam fortementes dependentes do sistema quimico envolvido.

As mais importantes vantagens destes sistemas sio a eficiéncia

termodinamica, o tempo de resposta ou partida, emissdes (incluindo emissdes

quimicas, de ruidos e emissdes térmicas), modularidade e flexibilidade a

combustiveis.
Este capitulo tem por finalidade apresentar os Prncipios da
Termodinamica e Eletroquimica aplicados para analise de células de combustivel.

3.1.1 O TRABALHO ELETRICO

A célula de combustivel ¢ um dispositivo onde a unica forma de
trabalho no sistema ¢ o trabalho elétrico.  Considerando-se um processo
quase-estatico para esse sistema e sendo € a diferenga de potencial entre
eletrodos (que no Sistema Internacional de unidades, S.1., é dada em volts, V),
i a corrente elétrica (no S.1., dado em ampére, A) e t o tempo (s), tem-se que
(Van Wylen et al., 1995):

OW = -¢g.i.dt (3.1

A equagdo 3.1 pode também ser escrita em termos de poténcia
(trabalho por unidade de tempo):

LI e (3.2)
dt
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3.2. A CELULA DE COMBUSTIVEL IDEAL

O objetivo em realizar a analise em uma célula de combustivel
considerando todo processo como ideal € obter a quantidade maxima de alguns
parametros relacionados a este dispositivo. Por exemplo: a maxima energia
que podera ser extraida de uma quantidade determinada de combustivel em um
processo reversivel ou 0 maximo potencial que podera ser obtido a partir de
uma reagdo quimica irreversivel. Assume-se também que, as velocidades das
reagdes diretas que ocorrem em uma célula de combustivel, em superficies
cataliticas apropriadas, sdo suficientemente altas para impedir a interferéncia

de qualquer outro processo eletroquimico.

3.2.1 TERMODINAMICA DA CELULA DE COMBUSTIVEL

O estudo da aplica¢do dos Principios da Termodindmica em células de
combustivel envolve o conceito de sistemas reagentes.

Como mencionado anteriormente, a célula de combustivel ¢ um
dispositivo que converte a energia quimica de um combustivel em eletricidade,
em um processo que, a principio, é considerado isotérmico. A Figura 3.1
mostra o esquema de uma célula de combustivel destacando-se a produgdo de

trabalho elétrico e a transferéncia de calor (Wark Jr., 1995).

Combustivel —»> < Oxidante

l

> Q

—_—

Produtos =— - —»  Produtos

Catodo
FIGURA 3.1. Esquema de uma célula de combustivel [Wark Jr., 1995].




75

Desprezando os efeitos relacionados as energias cinética e potencial, a
Primeira Lei da Termodinamica aplicada ao volume de controle ilustrado na
Figura 3.1, ¢ dada por (Appleby, 1993):

Q - Wae = AH = Hppog - Hrog (3.3)
sendo Q o calor transferido do dispositivo, W o trabalho (que, no caso da célula de

combustivel, € o trabalho elétrico) e AH a variagdo da entalpia da reagdo.
Uma expressdo geral para H, para qualquer fase de um sistema com
varios componentes, pode ser escrita como sendo (Wark Jr., 1995):

H=YNh (34)
sendo: N; o numero de mol’s do componente i na mistura por unidade de

tempo e h; a entalpia molar de cada componente. Entdo a equagdo 3.3 pode

Ser re-escrita como:
Q-W, - ZNiEi T zNiEi (3.5)
prod reag
A maxima energia disponivel no sistema pode ser descrita pela
variagdo da entalpia e entropia (AH e AS). Esta sera obtida considerando o
processo internamente reversivel na célula de combustivel. Para um processo

reversivel e isotérmico, tem-se que:

Q=T.AS (3.6)
Substituindo a equagdo 3.6 na equagdo 3.3, 0 maximo trabalho elétrico

realizado pela célula de combustivel sera (Wark Jr., 1995):
- Weetmax = AH - Q = AH -T . AS 3.7)
Weietmax = - AGT (3.8)

Entdo, o maximo trabalho elétrico realizado pela célula é medido pela
variagdo da fun¢do de Gibbs da reagdo quimica envolvida, a determinada
temperatura.

Para uma reagdo quimica, a energia livre de Gibbs pode ser expressa
como fungdo do nimero n de elétrons transferidos na reagdo, por mol de
combustivel oxidado. Ou seja (Kettani, 1970):

AG = -nF,¢ (3.9)
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sendo: F,, o numero de Coulombs por mol de elétrons transferidos, também
chamado de constante de Faraday, e seu valor ¢ igual a:

I, = Na.e =96.485,309 C/mol, (3.10)
Na ¢ o numero de Avogadro e eqiiivale a 6,02214 x 10 mol”, e é a carga

eletronica e eqiiivale a 1,6021 x 10™° C.

A exergia total de um fluxo consisindo de n; componentes, na
auséncia de efeitos magnéticos, elétricos e nucleares, em geral ¢ dada por
(Utigkar et al., 1995):

Extor = Exc + Ex, + Exmm + Exqy (3.11)

sendo:
Ex, = exergia cinética= '2.m . c{ (3.12)

Ex, = exergia potencial = m . g . z, (3.13)
0

Exmu = exergia termomecanica = iNi(Hi - E?) - ToiNi(gi — si ) (3.14)
1=1

i=1
Exc, = exergia quimica = 2&5"&4 +mRT, ilxiLn X, (3.15)
Sendo: m, o fluxo massico; ¢, a velocidade relacionada ao estado de referéncia, g,
a aceleragdo da gravidade, z, a cota de referéncia, x;, a fragio molar de cada
componente na mistura (X; = Ny/Neogal), Exgh i» a exergia quimica padrio de cada
componente ¢ R, a constante universal dos gases (R = 8,315 J/mol K).
Desprezando-se as variagdes nas exergias cinética e potencial, a

exergia total de um fluxo pode ser escrita como (Utgikar et al., 1995):

Extor = SN;(hi—hi)-T,5N,(si —si) +
i=1 i=1

ixiExth +mRT, ixiLnxi
i=1 i=1
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3.2.2 ELETROQUIMICA DA CELULA DE COMBUSTIVEL

A aplicagdo dos conceitos eletroquimicos em uma célula de
combustivel envolve o entendimento em relagdo ao mecanismo, equilibrio e
velocidade das reagdes, além da aplicagdo dos Principios da Termodinamica.
Os dispositivos que convertem energia eletroquimica utilizam principalmente a
energia quimica de combustiveis, e normalmente apresentam maior eficiéncia
que maquinas térmicas. Muitos dos combustiveis utilizados sdo organicos,
devido a facilidade em obté-los (Appleby, 1994).

3.2.2.1. Potencial do Eletrodo: Relagdo de Nernst

Combinando a Primeira e a Segunda Leis da Termodinamica, obtém-se
(Wylen et al., 1995) :
dH = TdS + VdP (3.17)
sendo V' o volume.
Por outro lado, a equagdo da fungdo de Gibbs, fornece:
G = H-TS (3.18)

Derivando a equagdo 3.18, considerando a temperatura constante:
dG = dH - TdS (3.19)

A combinagdo entre as equagdes 3.17 e 3.19, conduz a dG = V.dP,

apos a integragdo, tem-se:

Pr
AG = G-Gy = [V dP (3.20)
0

P

Para um gas perfeito, PV = RT, onde R = n;.R com n; sendo o niumero
de mol’s do componente i e R, a constante universal dos gases. Entio:

P dP P
AG = Pj‘oRT? = RTLHF (3.21)
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Considerando a seguinte equagdo de equilibrio eletroquimica:
X +Y = X" +Y
Pode-se escrever que:
AG = AG, - AG; (3.23)

sendo AG; e AG; as variagdes de energia livre para os produtos da reagdo
direta e para os reagentes, respectivamente. Logo, para a reagdo representada

pela equagdo 3.22, tem-se (Kettani, 1970):

AG, = RT Ln(P ) ) — RT Ln(P:M)+ RT Ln(P, ) - RT Ln(P{E) (3.24)

xll

€

AGy = RT Ln(Py) - RT Ln(P{)+ RT Ln(P,,.| - RT Ln(P’,.)  (3.25)

Assim, rearranjando:

PSP, plagpd
AG'= RT Ln[P X S L J -RT Ln(—l—\] (3.26)

0 po
X yo+ X yo+
Assumindo que o gas ndo € perfeito, a equagdo 3.26 ¢ valida somente

se a pressdo ¢ multiplicada por um coeficiente chamado coeficiente de

fugacidade ¢, tal que f = @.P, sendo f a fugacidade (Wark Jr, 1995). A

atividade a de um composto quimico € definida como a razdo da fugacidade

do produto em relagdo a fugacidade padrao deste, f;. Entdo:

= f
s %U 2T
Substituindo o valor de a dado pela equagdo 3.27 em 3.26, resulta

(Kettani, 1970):
5 a MO‘Y
AG = AG, - RT Ln| =X
axa

YI‘I+

sendo AG, dado pela equagiao (Bonnefille & Robert, 1976):
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onde K, ¢é a constante de equilibrio da reagdo.
Substituindo-se o valor de AG da equagdo 3.9 na equagio 3.28, obtém-se:

a_,.ay
—nF, e = —nF, g, - RTLI]{ - YJ (3.30)

asa.,,

(3.31)

RT a_ ,.dy
£= g, + >

nk, aa.,,

A equagdo 3.31 € conhecida como equagdo de Nernst. ¢, é chamado de
potencial padrio da célula que se comporta uniformemente quando todas as perdas
s30 desprezadas. Seu valor pode ser obtido a partir da equagdo 3.29. Ou seja:

RT
gy = — LnK, (3.32)

nk,
A relagdo 3.32 representa 0 maximo potencial teorico que pode ser
atingido pela célula de combustivel. Como sera visto posteriormente, €, €
maior que a voltagem real de saida da célula; isto ocorre devido a existéncia de

perdas na célula de combustivel. Para ter uma base de comparagdo entre os

diferentes materiais na célula, é necessario definir um potencial padrdo para

um unico eletrodo em vez de para toda célula. Note que a reagdo 3.22 pode
ser escrita (Kettani, 1970):

X + N¥' tone s XP oY 4ine (3.33)

Esta reag¢do pode ser considerada como a soma das reagdes parciais:

Y™ + ne = (3.34)

X = X" + ne (3.35)

Define-se Vox como o potencial padrio do elemento X e Voy como o
potencial padrio do elemento Y; entio para o potencial padrio total da
célula:
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Vo= VOY = Vox

E. similarmente:

VZVY-VX

3.2.2.2. Potencial Reversivel Padrdo da Célula

Nesta se¢do sdo apresentadas as formulas para o potencial reversivel
dos tipos mais comuns de células de combustivel. Como oxidante, oxigénio

do ar é utilizado. Utilizando hidrogénio como combustivel, tem-se:

a) Célula de Combustivel do tipo Acido Fosférico (PAFC):

Considere as reagdes quimicas parciais, representadas pelas equagdes
2.4 e 2.5, que ocorrem no anodo e catodo da PAFC. O potencial de equilibrio
nos eletrodos e o potencial reversivel padrdo (e.m.f.) da célula pode ser escrito
como (Barendrecht, 1993):

o D) o

{0, _ (OJ [0,] 2H"]
(2 L[H o) n,0) T aF " [ [H,0] J SR

02 P _}E_ O"’
o a[HJ = E(sz + L(H 0] (3.40)

Que resulta em:

em.f. 8[02] = 30(02) il mﬂ[oﬂm] (3.41)
H, H,)  2F [H,0]

Ou seja, para [H']ca = [H'lan € [H:0)es = [H20lan = [H:O].

b) Célula de Combustivel do tipo Carbonato Fundido (MCFC):

Considere as reagdes quimicas parciais, representadas pelas equagdes
2.11 e 2.10, que ocorrem no anodo e catodo da MCFC. O potencial de
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equilibrio nos eletrodos e o potencial reversivel padrio (e.m.f.) da célula pode
ser escrito a partir de (Barendrecht, 1993):

An b(H_Oj =EO(H20J . RTLM([HEO][C?BJJ o
, H, ) 2F ~\[H,][CO%]

Ca E( - ) ] Eu( 0, ] . BT, [1017€0,]) a3
CO3 CO3~ 2F [CO3T]

2
em.f. 8[02J = a{)[OQJ Pl Ln[[H:’][OB]l ] (3.44)
H, H,) " 2F [H,0]

Considerando mondéxido de carbono (CO) como combustivel, tem-se a
seguinte rea¢do anodica:
CO + COs* - 2CO, + 2¢ (3.45)

Se a reagdo de simples troca:

coO =+ H20 —> C02 - H2 (346)

¢ uma reagao de velocidade relativamente lenta; a reagdo catodica sera a
reagdo representada pela equagdo 2.10. Entio:

i E(COEJ = 1;“[(:02) TR [COZ];J (3.47)
CO CO 2F  \[COJ[CO3"

A equagdo para o potencial no catodo ¢ dada pela equagdo 3.43.

emf o(G) = =i(G3) + 3 [C([)é[((;);]]”?‘} (3.48)

¢) Célula de Combustivel do tipo Oxido Sélido:

Considere as seguintes reagdes quimicas parciais:

No anodo (An) HY 505 HO + 26F (3.49)

No catodo (Ca) %0, + 2¢ —» O (3.50)
O potencial de equilibrio nos eletrodos e o potencial reversivel padrdo
(e.m.f.) da célula pode ser escrito como (Barendrecht, 1993):
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e Ll\[ [Hzog_J (3.51)
2F \[H,][O

+ kT Ln[[02] liJ (3.52)

2F | [07]

LRI Ln[[Hgl[Oglm]

— [H,0] (3.53)

250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150 1250

Temperatura [K]

FIGURA 3.2. Potencial reversivel padrao para as mais importantes

reagdes de uma célula de combustivel.

O grafico representado pela Figura 3.2 mostra que quanto maior a
temperatura, menor sera o potencial reversivel padrdo. Deve-se notar, também

que, este potencial € intrinseco a reagdo quimica considerada.

3.3 A CELULA DE COMBUSTIVEL REAL

As reagdes quimicas em células de combustivel se processam em
varias etapas. Cada etapa consome uma certa quantidade de energia. Na
superficie de um eletrodo poroso negativo (anodo), um agente redutor (o

combustivel) é dissociado em elétrons (que fluem através de uma carga externa
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a célula) e ions (que atravessam o eletrolito). Este processo requer a

transferéncia de elétrons, desor¢dio dos ions e seu transporte através do

eletrdlito para o catodo. A redugdo de um agente oxidante (na maioria dos
casos, 0 oxigénio) se processa com a adsor¢do da molécula do oxidante e
desorg¢do dos produtos.

Cada passo descrito acima conduz a perdas no potencial devido ao
fenomeno de transporte de massa, transporte de carga e adsorgdo. Estas
perdas sdo geralmente expressas como efeitos de polarizagdio ou
sobrepotenciais. Estes efeitos sdo frequentemente agrupados como (Kettani,
1970 e Wark Jr, 1995):

1. Polariza¢do por ativa¢do ou polariza¢do quimica (o)
Resulta da irrevesibilidade dos fendmenos quimicos nos eletrodos.
2. Polarizagdo por concentragdo (o)
Vinculada ao empobrecimento dos reagentes nas vizinhangas dos eletrodos.
3. Polarizagdo Ohmica ou Resistiva, (oq)
Causada pela resisténcia elétrica do eletrodo, Ry, ou do eletrélito, R.. Em
geral é proporcional a corrente /.

A medida do potencial em circuito aberto, €, (isto €, quando a célula
de combustivel ndo esta produzindo energia elétrica e ¢ medido o potencial em
cada eletrodo); pode ser dada pela equagdo de Nernst, como mostrado na se¢do
3.2.2.1. Entretanto, quando a célula de combustivel esta produzindo trabalho
elétrico, os valores medidos do potencial da célula sio sempre menores que em

circuito aberto, ou seja, ha uma perda de parte da energia de Gibbs disponivel. |
3.3.1. ASPECTOS CINETICOS DOS ELETRODOS EM CELULAS DE COMBUSTIVEL

A influéncia da cinética quimica sobre a performance de células de
combustivel que operam em temperaturas entre 25°C e 200°C € melhor
ilustrada pela curva mostrada na Figura 3.3. Nesta figura estio destacadas 3
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distintas regides. O motivo predominante das dificuldades em se atingir altas
eficiéncias energéticas, reside na baixa atividade eletrocatalitica da maiona
dos materiais empregados para o eletrodo positivo (catodo). O eletrodo
negativo mostra uma relagdo linear entre seu potencial ¢ a densidade de

corrente em toda faixa de vanagdo (Srinivasan et al., 1993).

1.5

reversivel da céhula (%)

—

Perdas devido ao transporte
de massa (reduz o potencial
da célula a zero).

Potencial da Célula [V]

IPBPIALIIIYR AP 0§IBIIB Ip BPUIPYT

]

T T T T T T T 1 T T

05
Corrente da célula [A]

FIGURA 3.3. Curva tipica do potencial da célula versus corrente para células
de combustivel, ilustrando regides onde ocorrem os varios tipos de

sobrepotenciais [Srinivasan e al., 1993].

Observa-se na Figura 3.3 que o potencial produzido pela célula de
combustivel diminui quando aumenta-se a corrente da célula. No eletrodo

positivo, a relagdo entre o seu potencial e a densidade de corrente €
exponencial. Entdo, para baixas densidades de correntes (< 100 mA/cm?, Lee
& Lalk, 1998), as perdas no potencial da célula é devido aos efeitos de
polarizag¢do por ativagdo no eletrodo positivo, 0 qual possui comportamento
logaritmico. Nota-se que as perdas devido a polanizagio ohmica tem

comportamento linear. A eficiéncia de uma célula de combustivel ¢ de 8% a
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16% menor que o valor tedrico encontrado. De zero até o valor final da regido
linear, o potencial da célula pode ser expresso pela relagio:
€ = g -b.Logi - Ri (3.54)

g0 = & + b.Logip (3.55)

A relagdo 3.55 € chamada de equacdo de Tafel, sendo b a constante de

Tafel, iy representa a mudanga na densidade de corrente para a reagao de
redugdo do oxidante. R, na equagdo 3.54, é a vanacdo linear do
sobrepotencial (predominantemente Ohmico) em relagdo a densidade de
corrente, que € observada em uma faixa intermediana (Srinivasan et al., 1993).
A curva potencial versus densidade de corrente em células de
combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC, 600°C < T < 700°C) e 6xido
solido (SOFC, 980°C< T < 1200°C), ¢ aproximadamente linear em toda faixa
de vanacdo da densidade de corrente. Além disso, a contribuicio do

sobrepotencial por concentragdo, pode ser desprezada.
3.3.2. ESTUDO DA POLARIZACAO POR ATIVACAO (t,)

A polanzagdo por ativagdo ou polanzagdo quimica ¢ também
conhecida como sobrepotencial por ativagao.

Considere a reagdo 3.35. Para que a oxidagdo de X ocorra, X devera ser
transportado e adsorvido na superficie do anodo. Este processo necessita de uma
certa quantidade de energia chamada energia de ativagcdo. Acredita-se que uma
fracio ¥ (0< ¥ <1, ¥ ¢ também chamado de coeficiente de transferéncia) da
energia livre de Gibbs, participe do processo de ativagdo. Ou seja:

E, = ¥ AG (3.56)
WAG = -¥YnF,a, (3.57)
Para X"":

(Y-DAG =(1-Y¥Y)nF,a, (3.58)
Portanto, as razdes de reagdo e, consequentemente, as densidades de

correntes j, € j», para as reagdes X — X" e X" — X sido, respectivamente:
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: . Y AG N
T =], exp(—?J (3.59)

M} (3.60)

o e

(1-¥)n Fna,]
RT
sendo j, a densidade de corrente de ambas diregdes no estado de equilibrio. A

(3.61)

J2=Jo exp(—

densidade de corrente no anodo sera:

RS N=0]k = fo (3.62)
Combinando as equagdes 3.60, 3.61 e 3.62 e resolvendo para a,, tem-se:

RT : , , . nF,aa 2t
a, =( WnE ][— Ln j, +Ln(j,y +jn)—Ln(l+Jnexp[ AT ))} (3.63)
O terceiro termo dentro do colchete pode ser desprezado para quase

todos valores de jan. Portanto a equagdo 3.63 pode ser escrita de maneira
simplificada, resultando na equagdo de Tafel.
a + bLn(an + jo) (3.64)

sendo:

(3.65)

(3.66)

A equagdo de Tafel mostra que a polarizagdo por ativagdo tem
comportamento logaritmico. A equag¢do 3.64 mostra que grandes valores de j,
conduz a baixas polarizagdes e vice-versa.

Para eliminar os efeitos da polarizagdo por ativagdo € necessario
maximizar a area da interface combustivel/eletrodo/eletrolito. Para este
propdsito, materiais cataliticos estdo sendo pesquisados e usados como
materiais para eletrodos gas-difusores.
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3.3.3. ESTUDO DA POLARIZACAO POR CONCENTRACAO (ct.)

A polanizagdo por concentragdio € também conhecida como
sobrepotencial, sobretensdo ou sobrevoltagem por concentragio.
A transferéncia de ions em um eletrélito ocorre de trés modos:
1) Migra¢do: em qualquer instante, os elétrons que circulam na carga externa
a célula, correspondem aos ions que atravessam o eletrolito;
2) Convecgdo: os ions atravessam o eletrolito pela influéncia de fatores fisicos
tais como gradientes de temperatura, agitacdo mecanica, etc.
3) Difusdo: a existéncia desta propriedade ¢ devida ao fenomeno de Hittorf

(explicado abaixo).

Considere um sistema eletrodos/eletrolito. Os ions que atravessam o

eletrolito sdo oxidados no eletrodo e saem do sistema, seja em forma gasosa ou
deposito sobre o outro eletrodo. Hittorf observou que proximo aos eletrodos, a
concentragdo das espécies reativas ¢ menor que no centro da solugdo.
Portanto, existe um gradiente de concentragdo que provoca um movimento dos
meios mais concentradas aos menos concentrados.

Admitindo-se que o fenomeno de difusdo ¢ o preponderante. Seja
uma espécie i0nica, de eletrovaléncia ®. A concentragdo desta espécie no
centro do eletrolito sera C.gz; enquanto que proximo ao eletrodo é C,.
Assumindo-se que & ¢ a espessura equivalente da camada de difusio na
superficie do eletrodo, a Le1 de Fick da difusdo ¢ dada por:

fi=-DVC (3.67)

sendo: n a taxa de transferéncia de massa, 2 o coeficiente de difusdo e C a
concentragdo dos ions. Depois da integracdo:

fi= D(Copper —Cu) /8 (3.68)

A taxa de transferéncia de massa pode ser expressa como fun¢do da
densidade de corrente pela relagdo:

n=j/nk, (3.69)
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Inserindo a equagdo 3.69 em 3.68, tem-se:
j=nFED(C,5-C,)/d (3.70)
Enquanto j aumenta, o valor de C,; diminu1 segundo a equagédo 3.70.
Um dos limites da densidade de corrente ¢ dado quando C,; = 0. Neste caso j
assume um valor j,. Entdo:

ji= nEDC

“ espEl

/8 (3.71)
€, consequentemente,

(/3)= 1-(Ca/Co) (.72)
Isto demonstra que a polarizagdo por concentragdo pode ser dada por:

a, = RT Ln Cet (3.73)
nk C

n

“espEl

i |
a,=— L-{l—#} (3.74)
nﬁn jl

Para diminuir o efeito da polanzagio por concentragdo tem-se que aumentar
o limite da densidade de comrente. Isto pode ser obtido aumentando-se a temperatura
de operagdo. Esta tende a acelerar a razio de difusdo e o transporte de ions.

3.3.4. ESTUDO DA POLARIZACAO OHMICA OU RESISTIVA (aq)

O estudo da polanzagdo ohmica ou resistiva considera os efeitos que
ocorrem no eletrolito. Quando elétrons movem-se em um circuito externo a
célula, deve-se ter um movimento (no eletrolito) associado de ions. Como os
materiais utilizados em uma célula de combustivel ndo sdo perfeitos
condutores, havera perdas internas do potencial da célula. A Lei de Ohm,
neste caso, ¢ (Bonnefille & Robert, 1976):

ag = Ri (3.75)
sendo: R a resisiténcia do eletrolito, que pode ser expressa em termos do

comprimento equivalente (£, ) entre dois eletrodos, da rea geométrica A e da

condutividade especifica do eletrolito 6. Logo (Bonnefille & Robert, 1976):
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(3.76)

(3.77)

A equagdo 3.77 mostra que para um dado arranjo geométrico, quando
o aumenta, oo diminui. Para reduzir o efeito da polarizagdo ohmica €
necessario aumentar a condutividade especifica (a um maximo) dos elementos
que compde a célula. Isto pode ser feito pela escolha de um bom design, isto
¢, minimo volume e maxima poténcia.

Em adigdo a polarizagio ohmica que resulta da resisténcia do eletrolito,
havera a polarizagdo ohmica provocada por um aumento ou dimmmicio da
concentracdo do eletrolito proximo ao eletrodo devido a formagéo ou desorgao dos
ions. Uma vez que a escolha do eletrolito sera comrespondente a uma condutividade
especifica maxima, um aumento ou decréscimo da concentragdo do eletrolito proximo
aos eletrodos resultara em um menor valor de o (Bonnefille & Robert, 1976).

3.3.5 POTENCIAL PRODUZIDO PELA CELULA DE COMBUSTIVEL

O potencial ou tensio final produzida por uma célula de combustivel ¢
igual a diferenca entre o potencial reversivel e a soma de todos os efeitos das
polarizagdes. Os sobrepotenciais de ativagdo € concentragdo surgem
diretamente sobre o eletrodo, enquanto que o sobrepotencial resistivo pode

ocorrer tanto nos eletrodos como no eletrolito. Portanto (Kettani, 1970):

Esmida = €0 - 2 polarizagdes (3.78)

]Ln Jo - Lo(jan + Jjo) -

S‘d.aza(r+[ .
ks nk. ¥

n

nk:\Y

nk, PP AR ]
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Nota-se que a polarizagdo por ativagdo € predominante em baixas
densidades de corrente enquanto que a polarizagao por concentragido torna-se
predominante em maiores densidades de corrente. A equagdo 3.79 mostra que
o potencial produzido pela célula é afetado por varios fatores, entre eles a

temperatura, pressio e concentragio do eletrolito.

3.3.6 EFICIENCIA DA CELULA DE COMBUSTIVEL

A tensdo real de uma célula de combustivel utilizada na avaliagdo das
eficiéncias intrinsecas a esta, varia de acordo com a composi¢io dos fluxos de
combustivel e oxidante no anodo e catodo, respectivamente, em condigdes de
operagao conhecidas. A eficiéncia da célula de combustivel (nrc) descreve a
conversio da energia quimica do combustivel no anodo em eletricidade (cc) e
¢ definida como (Mugerwa & Blomen, 1993):

Mrc = ME-MH (3.80)
sendo 1y, a eficiéncia calorifica e ng a eficiéncia eletroquimica.

A eficiéncia calorifica (ny) que pode ser definida como:
AH - PCl 112.TI—H2

r

" AH. YPCIT,

My (3.81)

sendo: 2 PCl; o somatorio do poder calorifico inferior do componente 1 da mistura
combustivel gasosa em uma determinada temperatura T, I';, a fragdo molar disponivel
do componente 1 da mistura e PCly; -, 0 poder calorifico mferior do hidrogénio em

uma determinada temperatura. Nota-se que, se uma célula de combustivel utiliza H,
puro como combustivel, 1y serd igual a 1 e nge serd igual a 1.
A eficiéncia eletroquimica (ng), € dada por:
NMe = MNmd-Mv-Th (3.82)
sendo: n14 a eficiéncia termodindmica do dispositivo, ny. a eficiéncia de
potencial e 1; a eficiéncia de corrente.

Entao (Mugerwa & Blomen, 1993):
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Nre = Nrd-Mv.-MNi-MH (3.83)
A eficiéncia de Primeira Lei de um dispositivo (n;) é usualmente

definida como a energia util produzida dividido pela energia requerida na
entrada. [Para uma célula de combustivel, a energia produzida por mol de
combustivel ¢ W, enquanto que a energia requerida ¢ a entalpia de reagio
(Ahy) liberada pela reagdo quimica completa. A eficiéncia termodindmica

ideal ou eficiéncia de Primeira Lei, nyg;, de uma célula de combustivel
operando a temperatura T, sera (Wark Jr., 1995):

s Wela.mu AgR

Mrds = = T
Ah, Ah,

sendo que todos estdo em base molar. A equacido da eficiéncia de Primeira Lei

pode também ser escrita como (Wark Jr.,1995):
0 o TAS, e O

S

S AH A, AH
Para uma reagdo quimica exotérmica (maioria dos casos da célula de

(3.84)

(3.85)

combustivel), o termo AH € negativo. Se a variagdo da entropia (AS) for
positiva, AZg1 > Ahgr € n1g; > 1,0. Como a definigdo da eficiéncia de
Primeira Lei € arbitraria, um valor maior que 100% nio tem muito significado.
Neste caso, ndo ha a violagdo da Primeira Lei porque a energia produzida Wee,
¢ igual a soma a energia liberada internamente, AH, e calor, Q.

A equacdo 3.85 fornece a eficiéncia termodindmica ideal de uma
célula de combustivel, porém, deve-se levar em consideragdo a fragdo molar

disponivel de hidrogénio ( I';,) para a reagdo. Entdo, a eficiéncia

termodinamica sera (Mugerwa & Blomen, 1993):

_Ag, —nk, ey,
Ah PCl,, Ty,

T

Tirg (3.86)

A eficiéncia de potencial ¢ definida como a relagdo entre a tensio real

da célula (¢) e a tensdo da célula em circuito aberto (gy). Ou seja:
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hasen (3.87)

Em sistemas reais operando com células de combustivel, parte dos
reagentes podem nio participar da reagdo, resultando em uma incompleta
conversido de reagentes em produtos. Este comportamento define a eficiéncia
de corrente (1;). Ou seja (Selman, 1993):

Nrcag.m
$end0: Nreag entra € Nreag sai © NimMero de mol’s dos reagentes na entrada e saida

da célula, respectivamente.

A eficiéncia da célula de combustivel (nyc) apresentada até aqui. diz
respeito apenas a se¢do de poténcia desta, ndo levando em consideragdo, por
exemplo, a eficiéncia de conversdo elétrica de corrente continua para corrente
alternada. A eficiéncia de conversio elétrica bruta (ngross) para um sistema
célula de combustivel, desprezando-se as cargas parasitas, ¢ definida como
(Appleby, 1993):

Ngross = Mrc-Nepc (3.89)
sendo: npc, a razio entre a poténcia em corrente alternada e a poténcia em

corrente continua.

As- perdas parasitas que ocorrem em uma célula de combustivel sio
aquelas devido a algumas inevitaveis passagens do gas pelo eletrolito
juntamente com perdas de tensdo entre o catodo e anodo (por exemplo,
condutividade eletronica da matriz eletrolitica, entre outros). A eficiéncia

elétrica liquida da célula, inclui as perdas parasitas, e é calculada como:

_ Potencia (ac) — Perdas parasitas (3.90)

et = PCI do combustivel
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CAPITULO 4 - CELULA DE COMBUSTIVEL DO TIPO
CARBONATO FUNDIDO (MCFC)

Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos referente a célula de
combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC) bem como os calculos

referentes a célula.

A primeira MCFC foi demonstrada por Broers e Ketelaar na década de
1950 (Selman, 1993). O rapido desenvolvimento desta tecnologia possui
alguns obstaculos, tais como a alta temperatura de operagdo, a corrosidade do

eletrolito e a complexidade do processo que ocorre no eletrodo.

4.1. O PROCESSO QUIMICO QUE OCORRE NA CELULA

O eletrdlito utilizado na célula de combustivel do tipo carbonato
fundido é o unico (até hoje) que pode ser utilizado em temperaturas de
operagao moderadamente altas (entre 600°C e 800°C).

A principal reagdo no anodo € a oxidagdo do hidrogénio:

H, + CO* & H,0 + CO, + 2¢€ (4.1)

A reagao global no catodo € a redugdo de O, e COx:

%0, + CO, + 2¢ = CO* (4.2)

A reagdo eletroquimica liquida é a oxidagdo do hidrogénio a agua, com a
transferéncia de 2 elétrons do anodo para o catodo. Observa-se que, uma
molécula de CO, do fluxo de saida do anodo deve ser recirculada para o catodo.

No anodo, outros gases combustiveis, tais como CO, CH,, etc., s@o
oxidados para produzir hidrogénio. Embora a oxidagao eletroquimica direta
do CO seja possivel, esta ocorre a uma baixa velocidade se comparada com a
do hidrogénio. Entdo, a oxidagdo do CO ocorre principalmente via reagdo de
troca agua-gas:

CO + H,O = CO, + H (4.3)
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que na temperatura de operagdo da MCFC, o equilibrio ¢ rapidamente atingido
sobre leito catalitico (normalmente niquel).

A reagdo eletroquimica direta de combustiveis organicos (CHs,
CH;0H, C,Hs, C,HsOH, etc) tem velocidade de reagdo muito lenta, portanto
esta reagdo pode ser desprezada. Logo, quando utilizam-se tais combustiveis,

estes devem passar por um processo chamado de reforma a vapor.

CHy, + aHL O = aCO + (at'%b)H; (4.4)

Este processo pode ser realizado em um reformador separado (reforma
externa) ou dentro da célula de combustivel (reforma interna).
Agua e dioxido de carbono sao importantes componentes para o gas

combustivel. Agua produzida pela principal reagdo anddica (equagdo 4.1),

pode ser consumida na reagdo de reforma a vapor (equagdo 4.4) e na reagdo de

troca agua-gas (equagdo 4.3) e produzir mais hidrogénio para ser consumido
na principal reagdo anodica (equagdo 4.1). Contudo, vapor também deve estar
presente no gas de alimentagao para evitar a deposigdo de carbono nos locais

eletroquimicamente ativos do eletrodo.
4.2. O PROCESSO DE REFORMA INTERNA

Em um sistema convencional utilizando célula de combustivel, um
combustivel organico é alimentado em um processador de combustiveis onde
passa por um processo de reforma a vapor para produzir uma mistura de H,,
H,0, CO e CO,. Cabe aqui salientar que a reagdo no processo de reforma a
vapor de combustiveis organicos € endotérmica, portanto necessita de calor
para que a reagdo se processe. O gas resultante deste processo €, entdo, 0 gas
de alimentagdo da célula de combustivel.

Ja em células de combustivel com reforma a vapor interna, 0 processo
de reforma ocorre dentro da célula, proximo aos locais eletroquimicamente

ativos. Este conceito ¢ factivel em células de combustivel que operam em




altas temperaturas devido também a reagdo ser sustentada pela oxidagdo
anddica do hidrogénio, com a ajuda de um catalisador apropriado. As
principais configuragdes de células de combustivel para o processo de reforma
estdo ilustrados na Figura 4.1. Um esquema do conceito da reforma interna ¢

mostrado na Figura 4.2.

Reforma Interna Direta Reforma Interna Indireta

(Direct Internal Reforming - DIR) (Indirect Internal Reforming - IIR)

— Produtos

W8N Anodo e
Matriz '

(‘atélise—/\

<+—Produtos
Combustivel
+ vapor

Reforma Externa

(External Reforming - ER)

FIGURA 4.1. Principais tipos de configuragdes para o processo

de reforma a vapor [Selman, 1993].




Sistema Convencional empregando Célula de Combustivel

Combustivel

Sistema empregando Célula de Combustivel com Reforma Interna

Oxidante

Combustivel | Poténcia

Organico

Reacdo de troc
Agua-Gds
Y

Reacdo Anodica

FIGURA 4.2. Esquema do conceito da reforma interna em uma

célula de combustivel [Selman, 1993].
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4.2.1. RAZAO VAPOR/CARBONO

A conversdo do metano no processo de reforma é favorecida pelo

aumento da razdo vapor/carbono. Este parametro ¢ usualmente expresso como

a razdo molar do vapor em relagdo a quantidade de atomos de carbono

presente no combustivel organico (Mugerwa & Blomen, 1993).

Reformadores convencionais operam entre 800°C e 900°C, atingindo

conversdes de aproximadamente 95% a 99% de metano, com a razdo

vapor/carbono variando entre 2,5 a 3,0.

4.2.2. O PROCESSO DE REFORMA A VAPOR APLICADO A ALGUNS

COMBUSTIVEIS

O dispositivo utilizado para a analise sera uma célula de combustivel

do tipo carbonato fundido com reforma interna direta a vapor (DIR-MCFC).

Considere as seguintes composigdes dos combustiveis:

TABELA 4.1. Composigdo do gas natural da bacia de Campos [Tuna, 1998]

Componente

CH,
C;Hs
C;Hs
CsHyo
CsHi»

CO

N,

% Vol.

89,35
8.03
0,78
0,07
0,01
0.48
1,28

% Mas.

80,92
13.64
1,94
0,23
0,04
1.20

2,03

PCI [kJ/kg]

50.143,75
47.593,33
46.454,55
45.810,34
45.445.83

Total

100,00

100,00

49.024,14
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TABELA 4.2. Composigdo do biogas [Naumamm & Myrén, 1995].

Componente

% Vol. % Mas. PCI [kJ/kg]

—

CH,
CO
H,S

60 35,29 50.143,75
40 64.71 -

tragos tragos =

Total

100,00 100,00 17.697,79

4.2.2.1. Reforma a vapor do gds natural

Considere as seguintes reagdes estequiométricas de equilibrio:

CH; + HHO = CO + 3 H; (4.5)
CO + HHO = CO, + H; (4.6)

C,Hy + 2H,0== 2CO + 5H, (4.7)

CO + 3H, = CH; + H,O (4.8)

Todos os processos envolvem a reagdo de troca agua-gas (equagdo

4.6). Admitindo-se que compostos contendo mais de 2 atomos de carbonos

participem apenas da reagdo de quebra com hidrogénio (hydrocracking), tem-

se para as seguintes reagdes estequiométricas de equilibrio:

G.Hy 4+ ZH, 3 CH, (4.9)
CsHy oy + 3H, 4 CH, (410)
CsH,, + 4H, 5 CH,4 (4.11)

As constantes de equilibrio para as reagdes 4.5 a 4.8, podem ser

escritas como (considerando a pressdo em todo processo constante, e igual a 1

atm (101,3 kPa)):

_ Xco XH,

XCHy *H50
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(4.14)

(4.15)

As constantes de equilibrio foram determinadas a partir de dados
termodinamicos (vide Anexo). Para uma faixa de temperatura entre 600°C e

700°C, os valores da constante sao:

TABELA 4.3. Valores calculados da constante de equilibrio
para as reagdes 4.5, 4.6, 4.7 ¢ 4.8.

Equacéo Temperatura (°C) K

600 0,500
4.5 650 2,655
700 11,970

600 2,474
650 1,891
700 1,491

600 5272 x10°
650 8.668 x10°
700 1,075 x10°

600 2,007
4.8 650 0,377
700 0,084

Observa-se pelos valores de K, que as reagdes 4.5 e 4.7 sdo
favorecidas termodinamicamente pelo aumento da temperatura e que na reagdo
4.8 (que ¢ a reagdo inversa a 4.5), o valor da constante de equilibrio vai
diminuindo, destacando assim a orientag¢do da reagao.

A partir deste ponto, introduz-se o conceito da razdo vapor/carbono

explicado anteriormente no item 4.2.1. Pretende-se. nesta analise. verificar a
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influéncia do aumento deste parametro sobre a conversio do combustivel.

Entdo, em 1 mol de gas natural, tem-se:

TABELA 4.4. Fragdo Molar e quantidade de atomos de carbono dos

constituintes do gas natural que participam da reagao de reforma.

Componente X; Quantidade de atomos de carbono

CH,4 0,8935

CoHg 0,1606

Total 1.0541

Para:

Razao Quantidade total de  Quantidade de H,O a ser
vapor/carbono atomos de carbono utilizada (mol)

2,0 1.0541 2,1082
2,2 1.0541 2,635

3.0 1.0541 3,1623

As composi¢oes de equilibrio podem ser calculadas, resolvendo-se um
sistema de equag¢des ndo-lineares formado pela constante de equilibrio e o balango de

massa, correspondendo a cada processo de reforma a vapor. Devido a complexidade

da solugdo analitica, fo1 utilizado um programa de equilibrio quimico (gazeq) que esta
disponivel na internet (contactando pelo e-mail c.morley(@dial.pipex.com ou pelo site
www.c.morley.ukgateway.net/gseqmain.htm). As composigdes de equilibrio das
reagdes de reforma representadas pelas equagdes 4.5, 4.6 e 4.7 ocorrendo dentro da
célula s3o mostradas na Figura 4.3.
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Numero de mol's dos componentes do gas no
processo de reforma

B ;

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

H, e VIC=2,0 ——H,paaVIC=25 ——H,paraVIC=30
CH,paraVIC=20 ~——CH,paraVIC=25 ——CH,paraVic=30 —— CzHsparaViC=20
—0—HOpaaVIC=20 —o—HOpaaViC25 —o—HOparaVIC=30 —— C,H,paraVIC=25
CO, para VIC=2,0 CO,paraVIC=25  ——C0, para VIC=30 G, paraVIC30
—+—COparaVIC=20 —4—COparaVIC=25  —4—COpara VIC=30

FIGURA 4.3. Curva temperatura versus numero de mol’s dos componentes do

gas no processo de reforma em relagdo a razdo vapor/carbono.

Os resultados obtidos e mostrados na Figura 4.3, mostram que ha uma

maior produgdo de hidrogénio a medida que a temperatura e a razdo

vapor/carbono aumenta. Este comportamento ja era esperado devido ao

aumento da constante de equilibrio, calculada anteriormente. A Figura 4.4
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mostra a porcentagem de conversio do metano calculada em relagdo a

temperatura e razdo vapor/carbono.

100

Conversio (%)

65 1

60 - —— 7 7 7 T T
500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

| —0—ParaVIC=20 ——ParaV/C=25 ——ParaV/C=3,0

FIGURA 4.4. Curva conversdo de metano a hidrogénio versus temperatura em

relagdo a razao vapor/carbono para o processo de reforma do gas natural.

A Figura 4.4 indica que com o aumento da temperatura e razdo

vapor/carbono, maior sera a conversdo do metano a hidrogénio. A conversdo

do etano a hidrogénio ndo foi considerada aqui devido a este apresentar
conversdo proxima a 100% na faixa de temperatura mostrada no grafico.
Nota-se também que para a temperatura de 650°C (que esta na faixa de
temperatura de operagao da célula de combustivel em questdo) a conversdo do
metano a hidrogénio foi de 77,3% para razdo vapor/carbono de 2, 84,3% para
razao vapor/carbono de 2.5 e 89,07% para razao vapor/carbono de 3.0. Estes
valores estdo proximos aos mencionados na literatura por pesquisadores deste

dispositivo. De acordo com Selman (1993) e Appleby (1996), a conversao do
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CH4 a hidrogénio em uma célula de combustivel do tipo carbonato fundido

com reforma interna em circuito aberto (este cuidado € necessario para que o

hidrogénio formado no processo de reforma ndo participe da reagdo anddica,

com isso mede-se a porcentagem de conversdo), a 650°C e razdo

vapor/carbono de 2.5 é de 85%.

Considerando-se, agora, as reagdes representadas pelas equagdes 4.9,

4.10 e 4.11. Pretende-se apresentar a composi¢do de equilibrio aproximada

que deixa o processo de reforma e o processo de quebra dos hidrocarbonetos

com hidrogénio, e inicia a reag¢ao anddica (reag@o 4.1). Admitindo-se que a

taxa da reagdo de quebra dos hidrocarbonetos com hidrogénio seja de 95%, em

1 mol de gas natural, produz-se:

TABELA 4.5. Composigdes de equilibrio na saida do processo

de reforma a vapor para razao vapor/carbono de 2,0.

Temperatura (°C)

600

650

700

Componente

Numero de mol’s

Numero de mol’s

Numero de mol’s

H,
€O

CH,

C;Hs
CiH,o

N:

2,3730
0,3146
0,3865
0,3832
1,0810
3,900 « 107
3,500 « 107
5.000x 10
0.0128

2,8664
0,5225
0,3539
0,2079
0,9383
3,900 x10™
3,500 x 107
5,000x 10°
0,0128

3,1928
0,6940
0,3070
0,0830
0,8610
3,900 x10™

s

3.500 x 10
5,000x 107
0.0128
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TABELA 4.6. Composigdes de equilibrio na saida do processo

de reforma a vapor para razio vapor/carbono de 2,5.

Temperatura (°C)

600

650

700

Componente

Numero de mol’s

Nuamero de mol’s

Numero de mol’s

H;
CcO
CcO,

N;

2,6814
0,3147
0,4635
0,3061
1,4666

3.900 x10™

3,500« 107

5,000x 10°

0,0128

3,1432
0,5021
0.4384
0,1438
1,3293
3.900 «10™
3,500 x 107
5,000 107
0,0128

3,3834
0,6402
0,3949
0,0492
1,2783
3.900 x10™
3,500 x 10
5,000x 10°
0,0128

TABELA 4.7. Composigdes de equilibrio na saida do processo

de reforma a vapor para razdo vapor/carbono de 3.0.

Temperatura (°C)

600

650

700

Componente

Numero de mol’s

Numero de mol’s

Numero de mol’s

H,
CO

CH,
H,0
C;Hg
CiHyo
CsHi,
N;

2.9377
0,3094
0,5315
0,2433
1,8755
3.900 «10™
3,500 x 107
5,000 107
0,0128

3,3468
0,4732
0,5110
0,1001
1,7528
3,900 x10™
3,500 x 107
5,000 107
0,0128

3,5123
0,5850
0,4685
0,0308
1,7260
3,900 x10™
3,500 x 107
5,000x 107
0.0128

Os resultados obtidos e mostrados nas Tabelas 4.5. 4.6 e 4.7. mostram

que um aumento da temperatura € na razao vapor/carbono. ocasiona um
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acréscimo no formecimento de hidrogénio para a reagdo de reforma do gas

natural, apesar do aumento da porcentagem de agua no gas resultante.
4.2.2.2. Reforma a vapor do biogds

Para o biogas (composigdo dada pela Tabela 4.2), também considera-se as
reagdes de equilibrio representadas pelas equagdes 4.5, 4.6 e 4.8 ¢ que a pressdo
em todo processo de reforma a vapor € constante e igual a 1 atm (101,325 kPa).

Em 1 mol do combustivel, tem-se:

Razie vapor/carbone Quantidade de H,O a ser utilizada (mol)
2,00 1,20
2,50 1,50
3,00 1,80

As composi¢des de equilibrio da reagdo de reforma do biogas ¢

mostrada na Figura 4.5.

200
1.80 4
1.60 -

1
1.40 -

|
1.20 1

]
1.00 4
0.80 A
0.60

Nimero de mol's

4
0.40 o—a———p—
4

0.20 1
0.00
0

Temperatura (°C)

—o—H, para VIC=20 . H,0paraV/C=20 ¢ CO,paraV/IC=20 —_COparaV/C=20 ——CH, paraV/C=2,
—p—H, para VIC=25 _, HOparaV/C=25 -——CO,paraV/C=25 ___COparaVIC=25 - CH, para V/C=2,
—o—H, para V/IC=30 ——-HOparaV/C=30 ——CO,par@aV/C=30 ———COparaVIC=30 ——CH, paraV/C=3,

FIGURA 4.5. Curva temperatura versus namero de mol’s dos componentes do

gas no processo de reforma do biogas em relagdo a razao vapor/carbono.
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Na Figura 4.5, também destacam-se uma maior produgdo de
hidrogénio com o aumento da temperatura e razdo vapor/carbono. A Figura
4.6 mostra a porcentagem de conversdo do metano calculada em relagdo a

temperatura e razao vapor/carbono.

100 -

—¢—Para V/C=2,0

—o—Para V/C=2,5

Conversdo do CHa (%)

——ParaV/C=3,0

800 900

Temperatura (°C)

FIGURA 4.6. Curva conversdo do metano versus temperatura em relagdo a

razao vapor/carbono para o processo de reforma do biogas.

Observa-se que na Figura 4.6, para uma razdo vapor/carbono de 2 e
para as temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C, a conversdo do metano a
hidrogénio foi de 66,3%, 94,7% e 99.6%, respectivamente. Estes valores estdo
proximos aos valores experimentais mencionados na literatura. De acordo
com Naumann & Myrén (1995), a conversdo de CH; a hidrogénio em um
processador de combustiveis, a 600°C, 700°C e 800°C, e razdo vapor/carbono

de 2,0 € de 68,7%. 96.0% e 99,7%, respectivamente.
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4.3. UTILIZACAO DOS GASES REAGENTES NAS REACOES

ANODICA E CATODICA

Os dados de voltagem e corrente para uma célula de combustivel
caracterizam sua performance em determinadas condigoes de operagdo. Estas
condi¢des incluem a temperatura de operagdo, pressdo de operagdo,
composigdes de entrada do combustivel e do oxidante e a utilizagado destes.

Define-se utilizagdo de combustivel como a fragdo de combustivel (ou
a fragdo do principal reagente deste) que reage eletroquimicamente na célula
de combustivel. A utilizagdo de combustivel ¢ facilmente definida se

hidrogénio for o unico reagente. Neste caso:

U ST (4.16)

sendo: Ny on € Ny ai» 05 fluxos molares de H, na entrada e saida da célula

de combustivel, respectivamente.
Como a célula de combustivel do tipo carbonato fundido pode utilizar

CO como combustivel (via reagdo de troca agua-gas), a utilizagdo do
combustivel pode exceder o valor para consumo de hidrogénio (equagdo 4.16).
Neste caso a utilizagdo do combustivel deve também envolver a parcela de
monoxido de carbono reagido. Ou seja:

Nt,.en +Ncoen = NH, s ~Ncosai

U comp = NH:m o (4.17)

A utilizagdo do oxidante pode ser definida de maneira similar. A
célula de combustivel do tipo carbonato fundido possui dois gases reagentes
para a reagao catodica: o CO, e o O,. A utilizagdo €, entdo, definida em
relagdo ao reagente limitante. Praticos sistemas indicam que o didxido de
carbono € o reagente limitante. Sendo assim. a utilizagdo do oxidante ¢

baseada no consumo de CO,:

N CO,.en — N CO5 sai

Uoxid = (4.18)

N CO;.en
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4.3.1. UTILIZACAO DO GAS NATURAL APOS O PROCESSO DE REFORMA E
DO OXIDANTE

As Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7 mostraram as composigdes de equilibrio na
saida do processo de reforma a vapor do gas natural (de composigdo dada pela
Tabela 4.1) para as razdes vapor/carbono de 2,0, 2,5 e 3,0. Nesta analise,
pretende-se verificar a composi¢do de saida do anodo e catodo da célula de
combustivel do tipo carbonato fundido.

Como ja mencionado, a célula de combustivel do tipo carbonato
fundido utiliza diéxido de carbono e oxigénio como oxidantes. Destaca-se a
importancia de haver a recirculagdo do gas de saida do anodo para o catodo,
aproveitando-se, assim, o dioxido de carbono existente no gas de saida do
anodo.  Existem pesquisadores da célula de combustivel que também
defendem a recirculagdo do hidrogénio do gas de saida do anodo para o
proprio anodo.

As Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10 mostram a composi¢do do gas na saida da
célula de combustivel como fungdo da utilizagdo do gas, para a temperatura de
650°C. Nota-se que esta temperatura € a temperatura média (recomendada por
pesquisadores do dispositivo, Penner e al., 1995 e Appleby, 1994 ) da célula
de combustivel do tipo carbonato fundido. O combustivel utilizado é o gas

natural reformado. Ressalta-se que a composi¢do de equilibrio do gas

reformado, que ¢ dada pelas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7 (e baseada em 1 mol de gas

natural), sera a composi¢do de entrada na rea¢do anodica (ou seja, quando a
utilizagdo do combustivel for nula), observadas as condi¢des de temperatura e
razdo vapor/carbono. A composigdo resultante foi estabelecida sobre o
equilibrio da reagdo de troca agua-gas (constante de equilibrio fornecida pela
Tabela 4.3). O oxidante utilizado € constituido por 30% de O,, 60% de CO, e
10% de N,. Foram consideradas mesmas utilizagdes para oxidante e

combustivel.
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TABELA 4.8. Composi¢do do gas na saida da célula de combustivel como

fun¢do da utilizag¢do (650°C, 1 atm e razdo vapor/carbono = 2,0).

Utilizacao [%]

50

Niumero de mol’s

2,.8664  2,1498 1,4332
0.5225  0,6953 0,5400
0,3539 1,0705 1,7871
02079  0,2079 0,2079
0,9383 1,6549 23715
3,90x10* 3,90.10" 3,90.10™

3,50x10° 3,50x10°  3,50x107

5,00 x10° 5,00 x10° 5,00 x 10°

0,0128 0,0128 0,0128

0,7166
0,2905
2,5037
0,2079
3,0881
3,90 x10™
3,50 510
5,00 x 10

0,0128

0,2866
0,1195
2,9337
0,2079
3,5181
3,90 x10™
3,50 x10°
5,00 x 107

0,0128

0,225 0,150
0,4500 0,300

0,100 0,100

0,075
0,1500

0,100
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TABELA 4.9. Composigdo do gas na saida da célula de combustivel como

fun¢do da utilizagdo (650°C, 1 atm e razdo vapor/carbono = 2,5).

Utilizagdo [%]

50

Numero de mol’s

3,1432 23574 1.5716 0,7858
0.5021 0,6822 0,5445 0,2980
0,4384 1,2242 2.0100 2,7958
0,1438  0,1438 0,1438 0,1438
1,3293  2,1151 2,9009 3,6867
3905107 3,90.10% 3,90.10" 3,90x10"

3,50x10° 3.,50x10° 3,50x10° 3.50x107

5,00 x10° 5,00 x10° 5,00 x10° 5,00 x10°

N> 0,0128 0.0128 0,0128 0,0128

0,3143
0,1235
3,2673
0,1438
4,1582
3,90 x10™
3,50 x10”
5,00 x 10

0,0128

Catodo

0,225 0,150 0,075
0,4500 0,300 0,1500

0,100 0.100 0,100
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TABELA 4.10. Composi¢do do gas na saida da célula de combustivel como

fungao da utilizagdo (650°C, 1 atm e razdo vapor/carbono = 3,0).

Utilizacao [%]

50

Numero de mol’s

3,3468 2,5101 1,6734
0.4732 0,6532 0,5334
0,511 1,3477 2,1844
0,1001 0,1001 0,1001
1,7528 2,5895 3,4262

3,90x10" 3,90x10% 3,90x10%

3,50x10°  3,50x10°  3.50x10°

5,00 x10° 5,00 x10° 5,00 x10°

0.0128 0,0128 0,0128

0.8367
0,2965
3,0211
0,1001
4,2629
3,90 107
3,50 x10”
5,00 x 10

0,0128

0,3347
0,1237
3,5231
0,1001
4,7649
3,90 <107
3,50 <107
5,00 « 107

0,0128

0,225 0,150
0,4500 0,300

0,100 0,100
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4.4. 0 POTENCIAL DE EQUILIBRIO E AS PERDAS POR POLARIZACAO

A estrutura e caracteristicas individuais de cada componente de uma
célula de combustivel determinam a resisténcia Ohmica e as perdas por
polarizagdo, além de serem muito importantes para determinar a performance
final do dispositivo.

Pesquisadores deste dispositivo tem apresentado modelos matematicos
para compreender a distribuicdo da fungdo densidade de corrente e
temperatura em células simples e no dispositivo. O conceito de balango do
potencial é a base para uma das equagdes chaves na modelagem (Selman,
1993).

O seguinte balango de potencial deve ser satisfeito em qualquer ponto

no plano da célula (Selman, 1993):

€ =8 - j I - jZur - jZea (4.19)
sendo: €, o potencial real (uniforme) da célula [V], £o,0 potencial de equilibrio
local (dado pela equagdo de Nernst) [V], j, a densidade de corrente local
[A/cmz], 9, a resisténcia ohmica [Q2] e Z, a “resisténcia por polarizagdo” em
cada eletrodo [Q/cm?].

A-resisténcia por polarizagdo ndo € constante mas pode ser tratada por
aproximagdo como uma constante efetiva.

Para quantificar a resisténcia por polarizagdo, pode-se usar modelos de
eletrodos porosos ou correlagdes empiricas baseadas em medidas
experimentais. De acordo com Yuh e Selman (1991), a polarizagdo em cada
eletrodo pode ser calculada por:

53.500

Zw = 2.27:10°(py, **(pco, )*"”(pH:o)""’exp[—RT ] (4.20)

043 0,09 773 00)
ex
(Pco,) P( RT

sendo que Z ¢ dado em ohm.cm®, as pressdes parciais estdo em atm e R (constante

Zy = ¢S (p():)

(4.21)

universal dos gases) ¢ dada em J/mol.K. A Figura 4.7 mostra a influéncia do aumento
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da temperatura e mudanga na composi¢do do gas combustivel sobre a resisténcia de
polarizagdo (Z) em cada eletrodo, dada pelas equagdes 4.20 € 4.21. Admite-se que a
pressdo € constante em todo processo (1 atm) e a composigdo no catodo é fomecida
pelas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10 (utilizagio nula).

1.10 -
1.00 -
0.90 -
0.80
0.70 ]

0.60 -

Z (ohm/cmf)

0.40 -

0.30 -

0.20 -

0.10 -
530 540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650 660 670 680 690 700

Temperatura (°C)

——0O— Zanodo para VIC=2,0 —— Zanodo para VIC=25
Zanodo para V/C=3,0

FIGURA 4.7. Influéncia da temperatura e composigao do gas combustivel

sobre a resisténcia de polarizagdo em cada eletrodo.

Verifica-se, através do resultado obtido (Figura 4.7), que com o
aumento da temperatura e razdo vapor/carbono, ha um decréscimo na
resisténcia por polarizagdo em ambos eletrodos. Isto se deve principalmente
ao aumento da energia de ativagdo das reagdes cinéticas em cada eletrodo e da

dependéncia dos processos de transporte com a temperatura.
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4.5. EFICIENCIA

Como discutido no capitulo 3, existem varias defini¢des de eficiéncias
utilizadas para a célula de combustivel. A eficiéncia de uma célula de
combustivel, que descreve a conversdo da energia quimica de um combustivel
em eletricidade (em corrente continua), é dada pela equagéo 3.80.

A eficiéncia termodinamica ideal (n1q4;) da célula de combustivel, dada
pela equagdo 3.84, compara a poténcia tedrica produzida com a energia
térmica produzida por uma reagdo completamente irreversivel (normalmente o
poder calorifico inferior do gas na temperatura em que ocorre a reago).

Utilizando-se hidrogénio puro como combustivel, e considerando que
todo hidrogénio fornecido participe da reagao global (considerada irreversivel)
da célula de combustivel do tipo carbonato fundido com reforma interna direta
a vapor, e ainda que todo oxidante necessario ¢ suprido pelo catodo, tem-se

(estado padrdo: T =298 K e P = 1 atm):

H, + %0, - H,0(v)

=0 _ < —0 _ =0 _ =0 = =0
Agy = = ViBiT = 8BH.oT (gn:.T +0.5.8,, .T)

—0) 1.0 1.0 1.0 =0
g1 = Ahg e, + (hi.T - hi.zgs) -T.5;
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TABELA 4.11. Valores de entalpia de formag3o, variagdo da entalpia, entropia e fimgdo
molar de Gibbs para cada componente da reagio 4.22 em determinadas temperaturas.

Para temperatura de 600°C

0
£,298.1

Componente
(kJ/kmol)

(101 — b0 )
(kJ/kmol)

1 i S?"r
(kJ/kmol)

g?,T
(kJ/kmol)

H, 0
0} 0

H,0 (v) -241.820,00

16.876,94
18.326,65
20.862,36

141.422.91
208.419,58
198.233,37

- 124.545,97
- 190.092,93
-419.191,01

Para temperatura de 650°C

U
£,298.1

Componente
(kJ/kmol)

(h;rl w h?z%)
(kJ/kmol)

T-S(ij.'r
(kJ/kmol)

g?.’['
(kJ/kmol)

H, 0
0O, 0

H,0 (v) -241.820,00

18.372,15
20.042,03
22.856,42

151.068,85
222.131,06
211.648,04

-132.696,70
-202.089,03
- 432.584,99

Para temperatura de 700°C

0
f.298.

Componente
(kJ/kmol)

(h?.T = h?.zs:s)
(kJ/kmol)

T. S?T
(kJ/kmol)

B?.T
(kJ/kmol)

H, 0

O, 0

H,0 (v) -241.820,00

19.874,65

21.772.53
24.883,42

160.795.61
235.938,92
225:193.53

-140.920,96
-214.166,39
- 440.049,84

TABELA 4.12. Valores da fung¢ao de Gibbs para a reagdo 4.22 e eficiéncia

termodinamica ideal da célula de combustivel em determinadas temperaturas.

Temperatura (°C)

Agy (kJ/kmol)

Ntai (%)

600

- 199.598,58

82,55

650

- 198.843,77

82,23

700

- 192.045,69

79.42
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Os resultados para a eficiéncia termodinamica ideal mostrados na Tabela
4.12, indicam que um aumento da temperatura na célula de combustivel influencia
no decréscimo da maxima eficiéncia atingida pela célula.

A tensdo real de uma célula de combustivel ¢ dada pela equagdo 4.19. Pelo
fato de ser dificil quantificar as perdas por resisténcia 6hmica (ja que esta depende
exclusivamente do material empregado nos eletrodos € eletrolito e da composigdo do
eletrolito), sera admitido um valor para a tensio de saida da célula de combustivel do
tipo carbonato fundido. De acordo com Wilemski & Wolf (1986), uma célula de
combustivel do tipo carbonato fundido com reforma intema direta a vapor (DIR-
MCFC), operando a 1 atm, 650°C, 80% de utilizagdo do combustivel e 25% de
utilizagdo do oxidante possui um potencial de 0,75 V. De acordo com Appleby
(1993), uma IR-MCFC operando a 1 atm, 650°C, 86% de utilizagdo de combustivel
possui um potencial de 0,76 V a uma corrente de 150 mA/cm?”.

Admitindo-se um valor de 0,75 V como potencial de saida da célula, a
Figura 4.8 mostra os valores do potencial produzido em relagdo a utilizagdo de
combustivel e a eficiéncia de potencial para a DIR-MCFC, com o emprego do

gas natural como combustivel.
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Potencial (V)
o -
=3 =3

o
=
Eficiéncia de Potencial [s/eq] (%)

40 50 60

Utilizagdio de Combustivel (%)

—~o— Curva Potencial para VIC=2,0 Curva Potencial para VIC=25 —e— Curva Potencial para VIC=3,0
- - o - = Curva Eficiéncia para VIC=2,0 Curva Eficidncia para VIC=25 - - @ - — Curva Eficiéncia para VIC=3,0

FIGURA 4.8. Potencial produzido e eficiéncia de potencial de uma célula de
combustivel do tipo carbonato fundido em fungdo da utilizagdo de
combustivel (P=1atme T =650°C e € = 0,75 V).

Os resultados mostram que quanto maior a utilizagdo de combustivel,
para uma mesma temperatura, menor sera o potencial produzido pela célula.
Observa-se também que um aumento na utilizagdo de combustivel, provoca um
aumento na eficiéncia de potencial da célula. Este comportamento é explicado
pelo fato de que quanto maior a utilizagéo do combustivel, a constante de
equilibrio (K) aumenta, ocasionando o decréscimo da fungio molar de Gibbs.
Como o potencial produzido pela célula é proporcional a fungdo de Gibbs
(equagdo de Nemst), seu valor diminui com o decréscimo desta. Com o
decréscimo do potencial produzido, este valor estara mais proximo ao potencial
adotado (0,75 V) e portanto, h4 um aumento na eficiéncia de potencial.

A eficiéncia de corrente de uma célula possui a mesma definicdo da

utiliza¢do de combustivel (discutida anteriormente).
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A definigdo da eficiéncia calorifica foi apresentada no capitulo 3 (vide

Anexo). A Tabela 4.13 apresenta a eficiéncia calorifica para a célula de

combustivel do tipo carbonato fundido, utilizando 1 mol de gas natural como

combustivel.

TABELA 4.13. Valores da eficiéncia calorifica de acordo com

a temperatura e razao vapor/carbono.

Razio Temperatura | Fracao Molar| PCI do gas no NH
vapor/carbono (°C) de hidrogénio | anodo (kJ/kmol) (%)

— #

600 0.5214 213.368 59,08

2,0 650 0,5847 205.752 68,71

700 0,6198 201.163 74,50

600 0,5112 187.568 65,90

650 0,5643 182.829 74.63

700 0,5875 180.520 78,69

600 0,4970 168.172 71,46

650 0.5401 165.299 79,00

700 0,5545 164.212 81,63

A Tabela 4.13 mostra que, quanto maior a razdo vapor/carbono e a
temperatura, maior sera a eficiéncia calorifica da célula. Isto se deve a maior
conversdo do combustivel a hidrogénio, quando estes dois fatores (temperatura
e razdo vapor/carbono) aumentam.

A eficiéncia da célula de combustivel (ngc) do tipo carbonato fundido
com reforma interna direta a vapor, operando a 650°C, 1 atm, potencial de

saida de 0.75 V e gas natural como combustivel, é descrita na Tabela 4.14.
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TABELA 4.14. Eficiéncia da célula de combustivel do tipo carbonato fundido

com reforma interna direta a vapor operando a T = 650°C e P = 1 atm.

Razio N1 ny ni Nn NFrc
vapor/carbono ) -) ) (-) (%)

2,0 0,9535 0,9185 0,7500 0,6872 45,14

2.5 0,9535 0,8976 0,7500 0,7463 47,90

»

3.0 0,9535 0,8932 0,7500 0,7900 50,46

2.0 0,9535 1.0028 0.9000 0.6872 59.14

2.5 0,9535 0.9535 0,9000 0,7463 61,07

3,0 0,9535 0,9484 0,9000 0,7900 64,30

?

Os resultados mostram que, para uma mesma temperatura, e
aumentando a utilizagdo de combustivel e a razdo vapor/carbono, maior sera a

eficiéncia da célula de combustivel. Células de combustivel do tipo carbonato

fundido praticas operam a 0,75 V e 150 mA/cm’, com utilizagdo do gas no

anodo de 75%. A eficiéncia liquida do sistema célula de combustivel (que
engloba a célula de combustivel e o inversor c.c./a.c.), desprezando-se as
perdas parasitas, ¢ dada pela equacdo 3.89. A Tabela 4.15 mostra a eficiéncia
liquida de um sistema empregando a célula de combustivel do tipo carbonato
fundido com reforma interna direta a vapor operando a temperatura de 650°C e

pressdo de 1 atm.
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TABELA 4.15. Eficiéncia liquida de um sistema empregando célula de combustivel
do tipo carbonato fundido com reforma interna direta a vapor (T = 650°C e P = 1 atm).

Razio Nrc Ninv TINET Ninv TINET
vapor/carbono (%) (%) (%) (%) (%)

2,0 45,14 97 99 44,69

2.5 47,90 97 99 47,42

?

3.0 50,46 97 99 49,96

2,0 59,14 97 : 99 58,55

2 61.07 97 : 99 60.46

3,0 64,30 97 ; 99 63,66

Os sistemas reais empregando células de combustivel do tipo
carbonato fundido operam a temperatura média de 650°C, pressdo de 1 atm e
utilizagdo de combustivel de 75%. Os valores fornecidos pela Tabela 4.15,
para a utilizagao de 75% de combustivel, estio proximos aos mencionados na

literatura por pesquisadores do dispositivo.

4.6. COMENTARIOS

Nos proximos capitulos (capitulo 5 e capitulo 6), serdo realizados
estudos de casos envolvendo o emprego da célula de combustivel do tipo
carbonato fundido com reforma interna direta a vapor, em sistemas de co-
geragdo. Os valores obtidos de eficiéncia e as equagdes fornecidas no capitulo
4, além de outros detalhes tais como a composi¢do dos fluxos envolvidos no

sistema, sdo de fundamental importancia para a analise proposta.
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CAPITULO 5 - ESTUDO DE CASO 1: “ANALISE TECNICO-
ECONOMICA DE UM SISTEMA DE CO-GERACAO
EMPREGANDO CELULA DE COMBUSTIVEL PARA UMA

MICROEMPRESA DO SETOR DE ELETRO-ELETRONICOS”

Varios estudos comprovam o grande potencial de mercado que as
células de combustivel possuem. Entretanto, uma maior penetragao no
mercado depende fortemente do custo do sistema (como a célula de
combustivel esta sob pesquisa intensiva, seus custos ainda sdo altos). Porém,
esta modalidade tecnologica de geragdo de energia vem despertando interesse
em todo mundo, principalmente em concessionarias de energia elétrica e gas.
propiciando a redugdo de custo necessaria a viabilidade da aplicagdo deste
dispositivo energético.

Neste capitulo ¢ realizado um estudo de caso envolvendo o emprego
de um sistema de co-geragdo utilizando uma célula de combustivel do tipo
carbonato fundido com reforma interna direta a vapor. Serdo efetuadas
comparagdes técnicas do emprego deste sistema de co-geragdo € outros,

verificando a relacao custo/beneficio.

5.1. AS NECESSIDADES ENERGETICAS DO ESTABELECIMENTO

Para a analise proposta, adotou-se um prédio que possui uma area de

) - - . -
380 m~ onde funciona uma microempresa do setor de eletro-eletronicos, com

as necessidades energéticas mostradas na Figura 5.1.

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 34 15 16

17

18



Eletricidade

e Agua Gelada (7°C)

80

60

| S L L L P R R UL S T A L T
0 4 8 12 16 20 24

Horas do dia

FIGURA 5.1. Energia diaria requerida [Silveira & Gomes, 1999].

Observa-se que a demanda elétrica de pico do estabelecimento se situa
em torno de 165 kW e que a poténcia frigorifica média ¢ de 76 kW. Este
ultimo valor refere-se a produgdo de agua gelada a 7°C necessaria ao sistema

de ar condicionado do prédio.

5.2. O SISTEMA DE CO-GERACAO PROPOSTO

A escolha de um ciclo de co-geragao é fungdo das demandas elétrica e
térmica do recinto, sendo ainda um fator importante o nivel de temperatura
desejado para utilizagdo de calor. Um sistema de co-geragdo pode ser
dimensionado para operar em paridade térmica ou elétrica.

Para analise em questao, foi escolhido um sistema utilizando célula de
combustivel tipo carbonato fundido com reforma interna direta a vapor (DIR-
MCEFC) associado a um sistema de refrigeragdo por absor¢do. de modo a
atender a produgdo requerida de eletricidade (paridade elétrica) a0 mesmo

tempo produzindo agua gelada necessaria ao estabelecimento.
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123

Os gases de exaustdo do sistema sdo utilizados como fonte de energia
para actonar o sistema de refrigeracdo por absorgio.
A Figura 5.2 mostra o sistema de co-geragdo proposto.

25°C

Agua (25°C)
p/ produgdo de
Vapor de Reforma

: |_Célula de
; Combustivel

\ Poténcia
Eletrica

Agua
(25°0) 10

FIGURA 5.2. Sistema de co-geragao proposto.

5.2.1. ANALISE ENERGETICA E EXERGETICA DO SISTEMA

Os balangos de massa e energia sdo ferramentas essenciais para a
analise pretendida, porém, quando um sistema envolve o consumo de um ou
mais reagentes ou a formagdao de um ou mais produtos, um balango sobre o
meio reacional € necessario.

A analise energética do sistema da Figura 5.2, foi realizada a partir das
seguintes informagoes:

A eficiéncia de geragdo de emergia elétrica, desprezando-se as perdas
parasitas, dada pela equagio 3.89, pode também ser escrita como (Silveira, 1994):
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Potencia (a.c.) + W
Nee = — (5.1

Eoﬂmh
sendo que a Poténcia (a.c.) é a poténcia elétrica necessaria ao estabelecimento

(neste caso igual a 165 kW) e W o trabalho realizado pelo compressor,

comp *

dado pela formula:

Weamp = M- (hs - hy) (5.2)
QOutros parametros do sistema podem ser calculados como (Silveira, 1994):

Eub = Memb -FCLomt (5.3)

P,
COP= E—‘ (5.4)
E. = myg .(hg - ho)

Pr= Migua (hjo-hyy)

Ec!

Nor = E ‘ (5.8)

comb

(E, +P;) (5.9)

NGlobal(PF) = E

comb

(E, +E)

N Global(RC) = E

(5.10)

comb
As seguintes consideragdes foram feitas para a analise pretendida:

Gas Natural como combustivel (composig¢do dada no capitulo 4 pela Tabela 4.1);

Razdo vapor/carbono de 2.5 e 3,0 (Selman, 1993):

Utilizagao de 75% do gas no anodo (Selman, 1993):

Um valor de 0.65 para o coeficiente de performance (COP) do sistema de

refrigeragao por absorgdo (Petbow, 1991);

compressor de eficiéncia isoentropica de 78% com uma relagao de

compressao de 8 (Silveira. 1994).

eficiéncia do inversor (c.c/a.c) de 97% (Mugerwa. 1993):

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 34 15 16

17

18



* Ar utilizado com a composigdo dada pela Tabela 5.1.

TABELA 5.1. Fragao molar e exergia quimica padrao dos componentes
do ar atmosférico [Wark Jr., 1995].

Fraciao Molar Exergia Quimica Padrio,

C i
i, xe) ex, (kJ/kmo)

0,7567 691,1

0,2035 3.946,7
0,0303 8.667.9
0,0003 20.108,5
0.0092 11.622,3

De acordo com a Tabela 4.14 (que fornece o valor da eficiéncia da
célula de combustivel), para razdo vapor/carbono de 2.5, tem-se:

nGI: — 0.479 5 0.()7 = 0.46

e para razao vapor/carbono de 3,0, tem-se:
nege = 0.505.0,97 = 0.49
Poténcia (a.c.) necessaria = 165 kW:
Para a razdo vapor/carbono de 2.5, tem-se:
mex = fluxo massico de gas natural = 0,0102 kg/s.
m,, = fluxo massico de ar = 0.219 kg/s.
Weomp = 68,09 kKW.
Para a razdo vapor/carbono de 3.0, tem-se:
mgx = fluxo massico de gas natural = 0,0096 kg/s
m,, = fluxo massico de ar = 0.2090 kg/s
Wy = 65.094 kW.

As Tabelas 5.2 e 5.3 mostram os fluxos massicos e os valores de

temperatura. entalpia e entropia em cada ponto da Figura 5.2.
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TABELA 5.2. Propriedades termodinamicas do sistema

para razao vapor/carbono de 2.5.

Pontos T (°C) P (MPa) h (kJ/kg)

530 0.101 3.101,62

530 0,101 3.552,00

0.101 2.197.21

0.101 307.65

0.811 620.12

0.101 2.008.39

0.101 1.175.10

0.101 1.226,72

0.101 537.46

0.101 104.87

0,101 29,38
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TABELA 5.3. Propriedades termodinamicas do sistema

para razdo vapor/carbono de 3,0.

T (°C) P(MPa) | h(kJkg)

530 0,101 3.101.62

0,101 3.552,00

0.101 2.108.46

0,101

0.810 620,12

0.101 2.059.,94

0,101 1.203,38

0.101 1.272.74

0,101 556.49

0.101 104.87

0.101 29.38

A Tabela 5.4 mostra os resultados de performance energética do

sistema, para uma razao vapor/carbono de 2.5 e a Tabela 5.5, para uma razio

vapor/carbono de 3.0.
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TABELA 5.4. Resultados de performance energética do sistema
para razio vapor/carbono de 2,5.

Parametro
Poténcia Elétrica Fornecida [kW] E
Energia Térmica Recuperada [kW] E
Poténcia Frigorifica Fornecida [kW] P¢

Fomecimento de Energia do Combustivel [kW] Ecomb
Eficiéncia de Produgdo de Eletricidade [%]
Eficiéncia de Produgio de Calor Util [%] Nec

Eficiéncia de Produgéo de Frio [%] NGF

Eficiéncia Global (relacionada a poténcia frigorifica) [%] | nGiobaxer)

Eficiéncia Global (relacionada a recuperagdo de calor) [%] | ngiobaire)

TABELA 5.5. Resultados de performance energética do sistema
para razao vapor/carbono de 3,0.

Parametro
Poténcia Elétrica Fornecida [kW]
Energia Térmica Recuperada [kW]
Poténcia Frigorifica Fornecida [kW]
Fornecimento de Energia do Combustivel [kW]
Eficiéncia de Produgéo de Eletricidade [%)]
Eficiéncia de Produgdo de Calor Util [%]
Eficiéncia de Produgio de Frio [%)]

Eficiéncia Global (relacionada a poténcia frigorifica) [%]

Eficiéncia Global (relacionada a recuperagéo de calor) [%]
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Os resultados de performance energética do sistema (Tabelas 5.4 ¢
5.5) mostram que um aumento na razao vapor/carbono ocasiona um aumento
na performance do dispositivo. Este fato ja era esperado devido a melhor
conversdo do metano a hidrogénio, quando ha um aumento deste parametro
(ocorre um aumento na taxa da reagdo anoddica. que ¢ a uma das principais
reagOes para producdo de energia elétrica).

De acordo com o Capitulo 3. a exergia total de um fluxo consistindo
de n; componentes. desprezando-se as variagdes nas exergias cinética e
potencial. é dada pela equacgdo 3.16. A Tabela 5.6 mostra alguns valores da
exergia quimica padrao utilizada na analise pretendida. Outros destes valores

estao mostrados na Tabela 5.1.

TABELA 5.6. Exergia quimica padrao para os componentes

dos gases no sistema [Wark Jr., 1995]

Componente Exergia Quimica Padrao [kJ/kg|

CH, 50.144
C,H, 47.593
C;Hg 46.455
CsHio 45.810
CsHi- 45.446

H> 120.900

CO 10.107

Para analise da performance exergética do sistema. assume-se que

(Silveira & Gomes. 1999):

\_.E\ _TE,\' (511}

“Tenira — CHT

Um parametro da analise exergética muito importante ¢ a eficiéncia

exergética ou racional (V). que ¢ dada por (Silveira & Gomes. 1999):
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I =3 Bx, sy Exeza >0
2 Ex ) o>y Bx s

Y Ex
>Ex_.

(5.12)
(5.13)

sil (5.14)

= E Exsai
Z Exerlﬂ"d

(5.15)

As Tabelas 5.7 e 5.8 mostram os fluxos massicos e os valores de

exergia quimica, exergia termomecanica e exergia total em cada ponto da

Figura 5.2,

TABELA 5.7. Fluxos massicos. exergias termomecanica. quimica e total em

cada ponto da Figura 5.2, para razao vapor/carbono de 2.5.

m (kg/s)

T (0

extm(kd/kg)

excn(kd/kg)

Extor (kW)

0,010

530

1.609,96

43.988.12

517.78

0.028

530

900,12

0

24,75

0,113

650

691,52

4.384.04

7255

25

0

61.18

13291

61.18

1.004,29

114,72

385.58

114.72

397.83

100,44

26,56

100.44

0

0

2,36

0

Unesp 112 13
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TABELA 5.8. Fluxos massicos, exergias termomecanica, quimica e total em

cada ponto da Figura 5.2, para razdo vapor/carbono de 3,0.

Pontos

m (kg/s)

T(O

extm(kd/kg)

excn(kJ/kg)

Exror (kW)

0.0096

530

1.609.96

48.988.12

485.19

0.031

530

900,12

27.81

0.128

704.00

3.469.20

0.209

61.18

61.18

1102992

116.64

395,27

116.64

99.23

99.25

1539

3.63

A Tabela 5.9 indica os parametros de performance exergética do

sistema de co-geragao proposto, quando utiliza-se uma razao vapor/carbono de

2.5 e a Tabela 5.10 mostra esses parametros quando utiliza-se uma razio

vapor/carbono de 3.0.
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TABELA 5.9. Resultados de performance exergética do sistema
para uma razio vapor/carbono de 2,5.

Cemponente Y Exeutrs [kW] | T Ex,q [kW] | 1 [kW] v [-]

Compressor

81,69

42,43

39,26

0,52

Camara de Combustiao

614,99

370,88

244,11

0,60

?

S.RA

127,79

36,16

91,63

0,28

Trocador de Calor

872,18

708,34

163,83

0,81

Célula de Combustivel

542,53

233,09

309,44

0,43

Obs.: S.R.A.: Sistema de Refrigeragdo por Absorgdo

" Eficiéncia dada pela razo entre a poténcia elétrica e a exergia do combustivel

que entra somada a exergia do vapor.

TABELA 5.10. Resultados de performance exergética do sistema para

uma razio vapor/carbono de 3,0.

Componente

2 Exentra [kW]

2 Ex,,i [kW]

I[kW]

v

Compressor

78,09

40,53

37,56

0,52

Camara de Combustio

575,98

386,75

189,23

0,67

S.RA.

127,89

35,25

92.63

0,28

Trocador de Calor

856,50

685,67

170,83

0,80

Célula de Combustivel

513,00

230,09

282,91

0,45

Obs.: S.R.A.: Sistema de Refrigeragdo por Absorgdo

" Eficiéncia dada pela razio entre a poténcia elétrica e a exergia do combustivel

que entra somada a exergia do vapor.

5.3. COMPARACAO COM OUTRAS FORMAS DE CO-GERACAO

Para a analise proposta, apresenta-se duas opgdes de circuitos térmicos

para 0 mesmo estabelecimento, de modo a comparar com o sistema de co-
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geragdo empregando célula de combustivel. Assim, em ambos os casos, 0
sistema de co-geragdo produz agua quente utilizando um circuito intermediario
para alimentar o sistema de refrigeragdo por absorgdo, sendo que no primeiro
caso existe apenas uma fonte de recuperagado do calor residual, ou seja, apenas

o calor proveniente dos gases de escape do motor ¢ utilizado (Figura 5.3). Ja

no segundo caso existem duas fontes de recuperagdo de calor, uma que
aproveita o calor proveniente dos gases de escape do motor e outra que
aproveita o calor proveniente da agua de refrigeragdo do motor (Figura 5.4).

FIGURA 5.3. Primeira configuragdo de circuito térmico utilizando

motor de combustio interna [Gomes, 1998].

Escape <«

FIGURA 5.4. Segunda configuragao de circuito térmico utilizando

motor de combustio interna [Gomes, 1998].
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Para a segunda configuragao de circuito térmico, considera-se que de

todo o calor recuperado para o circuito térmico intermediario, 70% ¢é

proveniente dos gases de exaustio e 30% da agua de refrigeracdo do motor.

Admitiu-se um coeficiente de performance do sistema de refrigeragao
por absor¢do de 0,65 e uma eficiéncia dos trocadores de calor de 0,.80. A
partir da analise energética, fo1 possivel determinar quais os motores € suas
respectivas condigdoes de utilizagdo que melhor atendeniam as necessidades
energéticas do recinto para cada uma das configuragdes de circuitos térmicos
propostos. Admitiu-se, também, que o sistema opera em paridade térmica e
que a produgdao de eletricidade podera resultar em auto-suficiéncia ou
excedente. estando condicionada as capacidades dos motores. desde que seja
atendido o requisito inicial de suprir a necessidade térmica do recinto.

Os principais componentes a serem analisados s3o: o motor; o gerador
elétrico e o sistema de refrigera¢do por absorgao.

Estas analises sdo baseadas em situagdes existentes, sendo introduzidas
em alguns casos informagdes suplementares a execucao dos calculos.

A analise energética do sistema foi realizada a partir das equagoes 5.3
e 5.4, incorporando a equagao:

E. =1sp.m. Cpg.. AT (5.16)

Para a analise energética do sistema. assumiu-se que O mesmo ira
operar utilizando como combustivel o gas natural.

As Tabelas 5.11 e 5.12 mostram os motores selecionados para cada
um dos circuitos térmicos propostos € suas respectivas condigdes de operagao.

Observa-se que existem varios motores que se enquadram em uma
mesma configuragdo de sistema térmico. cada um operando em uma

determinada condigao e produzindo certa quantidade de eletricidade.
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TABELA 5.11. Caracteristicas dos motores selecionados para a configurago de

circulto térmico que aproveita apenas a energia dos gases de exaustao [Gomes, 1998].

Fabnicante

Motor 1

Motor 2

Motor 3

Motor 4

Motor 5

Geveke
Motoren

Geveke
Motoren

Geveke
Motoren

Guascor

Guascor

Modelo

3408SITA
V3

341251TA
Vi2

3412S1TA
Vi2

FGL/D180/
55" (6L)

FGL/D180/
30" (6L)

Relagao de compressao

1:11

1211

121}

Rotagao (rpm)

Poténcia do motor (kW)

Poténcia do gerador (kW)

Consumo de combustivel (m’/h)

Condigao de uso (%)

Eficiéncia do motor

Eficiéncia do gerador

Eficiéncia eletrica

Temp. dos gases de

escape ('C)

Fluxo dos gases de

escape (kg/s)

0.422

0.500

0.476

* Poténcia do motor quando operando com 100% de sua capacidade.
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TABELA 5.12. Caracteristicas dos motores selecionados para a configuracao de circuito
térmico que aproverta a energia dos gases de exaustdo e da agua de refrigeracio [Gomes, 1998].

Fabricante

Motor 1B

Motor 2B

Motor 3B

Geveke motoren

Geveke motoren

Geveke motoren

Modelo

3406SITA L6

3408SITA Vi2

3412S1TA Vi2

Relagao de compressao

111

Rotagao (rpm)

1.500

Poténcia do motor (kW)

202,1

Poténcia do gerador (kW)

1900

Consumo de combustivel (m'/h)

Condigdo de uso (%)

Eficiéncia do motor

Eficiéncia do gerador

Eficiéncia elétrica

Temp. dos gases de

escape ('C)

Fluxo dos gases de

escape (kg/s)

0,336

*Poténcia do motor quando operando com 100% de sua capacidade

Os resultados das analises energética (Tabelas 5.4 e 5.5) e exergética

(Tabelas 5.9 e 5.10) do sistema de co-geragao empregando uma célula de

combustivel mostram que o emprego dessa modalidade tecnolégica de geragao

de energia € viavel tecnicamente. Observa-se que. este dispositivo apresenta

uma maior eficiéncia de geragdo elétrica (para razao vapor/carbono de 2.5, de

46,5% e para razao vapor/carbono de 3.0. de 49%) que a do motor (a qual

variou entre 31 e 35%).
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Em unidades geradoras de energia convencionais, o processo de
combustdo converte a energia quimica disponivel no combustivel em energia
térmica (para depois transformar em energia elétrica). Este processo €
limitado pela eficiéncia de Carnot. Em principio as células de combustivel
convertem a energia quimica (ou energia livre de Gibbs) diretamente em
trabalho elétrico, portanto, sem ser limitado pela eficiéncia de Camnot.

Para as células atualmente disponiveis, nao € possivel converter toda
energia contida em um combustivel. A utilizagdo eletroquimica da energia
contida em um combustivel pode atingir valores maximos de 85% (Appleby,
1994). Além disso, para evitar a formagao de carbono nas reagdes inerentes ao
processo. vapor ¢ adicionado ao fluxo de entrada do combustivel. Este
processo juntamente com o acumulo de produtos de reagao, dilui o potencial

quimico do combustivel, diminuindo a produgao de trabalho elétrico.

5.4, ANALISE ECONOMICA DO SISTEMA DE CO-GERACAO

5.4.1. INTRODUCAO

A wviabilidade economica da instalagdo de um sistema de co-geragao
depende que o custo de produgao de eletricidade (ou energia mecanica) seja
menor que os custos suplementares em relagdo aos sistemas convencionais de
atendimento. As experiéncias internacionais mostram que a tendéncia do
crescimento das tarifas de energia elétrica encoraja a instalagdo de sistemas de
co-geragdo de baixo custo de instalacdo e manutengdo. A existéncia de um
local conveniente para a instalagdo da unidade e a disponibilidade de
combustiveis mais baratos asseguram a redugdo do custo de instalagdo e
operacao da unidade (Silveira, 1994).

Um menor tempo de retorno e a confiabilidade no fornecimento de
energia sao argumentos que incentivam o investimento em tecnologias de co-

geracdo. O retorno do investimento depende de alguns fatores, tais como: o
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custo da compra de eletricidade da rede, o prego da venda do excedente, a
quantidade de calor ¢ eletricidade produzida, o periodo de utilizagdo do
equipamento € o custo de manutengio e operagao.

O custo de aquisicio da unidade cogeradora envolve custos dos
componentes da unidade, dependendo do porte e principalmente do tipo de
gerador elétrico empregado. Com a finalidade de reduzir os custos, a maioria
dos sistemas utilizam geradores assincronos que sido mais simples e
conseqiientemente mais baratos (Silveira & Gomes, 1999).

De acordo com Wolk (1999), um aumento no volume de produgio das
células de combustivel ¢ a chave para reduzir os custos de producéio deste
dispositivo. A Tabela 5.13 mostra um relatorio sobre os custos alvos de
mvestimentos em sistemas que utilizam células de combustivel. As conclusoes
deste relatorio indicam que células de combustivel possuem uma melhor
oportunidade em prédios comerciais devido a niveis de demanda energética

coerente com a tecnologia comercialmente disponivel.

TABELA 5.13. Valores para o custo de investimento em sisternas que utilizam
células de combustivel para diversos segmentos de mercado [Wolk, 1999].
Capacidade| Custo permitido | Custo sabsidiado

MW USSKW | permitido USSAW
m —
C 3 o

SBERRC RO SN | o ol ) 50651000 800 - 1.300

Segmento do Mercado

comercial

Co-geragdo no setor
Industnial
Distribuidoras de Energial] 5 -20 1.300 - 1.500 800 - 1.300
Estagao Central 100 - 600 900 - 1000 700 - 900

5-200 1.000 - 1.200 800 - 1.000

Obs.: valores para uma significante penetragdo no mercado. Operagdo e

manutencdo, incluindo troca dos dispositivos de 5 em 5 anos, sdo assumidos
custos de 2 ¢/kWh.
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5.42. CALCULO DO CUSTO DE PRODUCAO DE ELETRICIDADE E AGUA

GELADA

Nesta se¢do, a metodologia utilizada para a analise economica do
sistema de co-geragao proposto é apresentada, sendo que os principais fatores
para o estudo de viabilidade econémica do sistema sdo os custos de produgio
de eletricidade e poténcia frigorifica. Neste sentido ¢ mostrado um método de
alocagdo destes custos em que o “pay-back” ou periodo de amortizagdo ¢ um
dado de entrada para o estudo de viabilidade economica.

Os custos de produgao de energia elétrica e poténcia frigorifica podem

ser determinados pelas seguintes equagdes (Silveira. 1994):

(5.17)

(5.18)

k2 Cwmh (EL v

Pe:r = Ecomb = Ep = Ec (521)

Observa-se que. nesta metodologia de calculo. as parcelas do custo do
combustivel agregado a produgao de eletricidade e poténcia frigorifica consideram

a energia liquida utilizada. incluindo as parcelas do custo das perdas.

5.4.3. CALCULO DO CUSTO DE INVESTIMENTO E MANUTENCAO DO
SISTEMA A SER INSTALADO

O custo total de investimento de um sistema € a soma do custo de aquisicdo e
o custo de instalagdo deste sistema. Para a analise pretendida. considerou-se que o

sistema a ser instalado no estabelecimento possui dois modulos. basicamente: a célula

AV
AVANAY

2 3 4 5 6 7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



140

de combustivel e o sistema de refrigeragao por absorgao. Logo, pode-se dizer que o
investimento total sera (Silveira & Gomes, 1999):

oy =lge +1gpy (3:22)

Alguns estudos sugerem que o custo de investimento em um sistema
de refrigeragdo por absor¢ao (Isg,) para a producdo de agua gelada estejam
entre 600 e 900 US$/TR (aproximadamente 170 e 256 US$/kW) (Pantalena,
1997). Neste estudo adotou-se o valor de 200 US$/kW para o custo de
investimento do sistema de refrigera¢do por absor¢ao (Hu, 1986).

O custo de manutengado do sistema de co-geragao (CMgc) corresponde
a soma do custo de manutengao da célula de combustivel (CM¢) e o custo de
manuten¢do do sistema de refrigeragao por absor¢ao (CMgga):

CM,, =CM;. +CMg, (5.23)

Para o caso da célula de combustivel foi considerado o valor de 0.012
US$/kWh como sendo o valor médio do custo de manutengao (Silveira &
Gomes, 1999). Para o caso do custo de manutengao do sistema de refrigeragao

por absor¢ao adotou-se o valor de 0,008 US$/kWh (Silveira & Gomes, 1999).

5.4.4. CALCULO DA RECEITA LiQUIDA ANUAL

A receita liquida anual esperada ¢ a soma dos ganhos ou beneficios
anuais devido a instalagdio do sistema (ganhos devido a produgdo de
eletricidade e ar frio.

Os ganhos anuais devido a instalagao do sistema pretendido podem ser

calculados pelas equagoes (Pantalena. 1997):

Gpci - Er ’ }I(Pt.f B Cd) * (Ep - Er ) H (P\J = Ccf)

GP.-=P..H (PE..—C.}
sendo: PEp; = 0.045 US$/kWh (Silveira & Gomes. 1999).
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A receita anual esperada (R), € calculada pela soma dos ganhos anuais

do sistema, ou seja:
R = GP, + GP,, (5.26)

5.4.5. RESULTADOS DA ANALISE ECONOMICA

Para o estudo de viabilidade econdémica da instalagdo proposta foram
feitas as seguintes consideragoes:
horas de utilizagao do sistema por ano, variando de 6000 a 7000 h/ano (que
equivale a um funcionamento de 250 a 290 dias por ano, 24 h/dia);
um valor de 0,011 US$/kWh para o custo do combustivel (Pantalena, 1997)
preco da eletricidade comprada da rede local de 0,090 USS/kWh (Silveira er
al., 1995);
o custo de investimento em célula de combustivel (Igc). conforme
Matsumoto (1994) e Kuehn (1994), se situa em torno de 1000 US$/kW,
considerando-se uma produgdo em massa. De acordo com Krumpelt
(1994), o custo especifico de investimento em célula de combustivel se situa
em torno de 1.500 US$/kW, também para produgdo em massa;
para o custo de investimento em células de combustivel (Ixc), considerando-
se um pequeno ¢ médio volume de produgdo. foram utilizados os valores
variando de 2.000 US$/kW a 4.000 US$/kW.
Utilizando-se as consideragdes mencionadas e as equagoes definidas
anteriormente, os resultados da analise de viabilidade economica da instalagao
pretendida para o prédio estudado sdao mostrados a seguir.

A Figura 5.5 mostra os custos de produgao de eletricidade (Cel) e

poténcia frigorifica (Cpy) , para uma razio vapor/carbono de 2.5, em fungao do

periodo de amortizagdo de capital (em anos). variando-se o periodo de
utilizagdo do equipamento (H = 7000 e 6000 h/ano) e o investimento inicial

em célula de combustivel, para uma taxa anual de juros de 12%.




——— Cel: IFC=1.000 US$AW
Cel: IFC=1.000 US$KW
——— Cel: IFC=1.500 US$/KW

—3— Cpf para H=7.000 hfano
——==—— Cpf para H=6.000 h/ano

Custos de Producdo [US$/kWh]

k [anos]

FIGURA 5.5. Custo de produgido de eletricidade e poténcia frigorifica em

fungdo do periodo de amortizagdo de capital para uma razio vapor/carbono de
2,5 (Obs.: Linha tracejada H = 6000 h/ano e linha continua H = 7000 h/ano).
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Os resultados mostrados na Figura 5.5 indicam que os custos de

produgao de eletricidade e poténcia frigorifica sio menores para maiores

periodos de amortizagdo dos equipamentos. Observa-se, também que os
custos de producdo de poténcia frigorifica permanecem constantes a medida
que aumenta o custo de investimento em células de combustivel. Isto indica
que estes custos dependem apenas do custo de investimento e instalagao do
sistema de refrigeragdo por absorgao.

As Tabelas 5.14 e 5.15 mostram os custos de produ¢do de eletricidade
e agua gelada para valores de investimentos de 1.000 USS$S/kW e
4.000 US$/kW em células de combustivel ¢ 200 US$/kW para o sistema de
refrigeragao por absorgao. considerando um periodo de amortizagao de 6 anos.
A Tabela 5.14 reporta-se a razao vapor/carbono de 2.5, enquanto que a Tabela

5.15 reporta-se a razao vapor/carbono de 3.0.

TABELA 5.14. Custos de produgédo de eletricidade e agua gelada no sistema

de co-geragdo para uma razao vapor/carbono de 2.5.

Investimento 1.000 USS kW £.000 USS kW

Ce Crr Ce Crr
[USSAWh] | [USSAWR] | JUSSKWR} | jUSSAWR]

Juros anuais

3% 0,064 0,036 0,157 0,036

12 % 0,063 0,036 0,172 0.036

16 % 0,072 0,037 0.188 0,037

20 % 0,076 0.038 0.205 0.038
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TABELA 5.15. Custos de producdo de eletricidade e agua gelada no sistema

de co-geragdo para uma razio vapor/carbono de 3.0.

Investimento 1.000 USS/kW 4.000 USS/kW

Ca Cpr Ca Crr

Juros anuais
JUS$/kWh] JUS$/kWh] JUS$/kWh] [US$/kWh]

0,063 0.034 0.156 0.034

0,067 0,035 0,172 0,035

0,071 0,036 0,188 0,036

0.075 0.036 0,204 0.036

As Tabelas 5.14 e 5.15 mostram a influéncia do aumento no custo
inicial de investimento sobre o custo de produgdo de eletricidade. Nota-se
também que este custo é um pouco menor para uma razao vapor/carbono
maior. Os custos de produgdo de agua gelada também seguem esta premissa e
verifica-se (em uma mesma Tabela) que os valores de custo de produgao de
agua gelada € o mesmo em ambos valores de investimento em células de
combustivel. Esta observagao refor¢a o que ja foi indicado na Figura 5.5,
sobre a dependéncia deste custo.

A Figura 5.6 mostra a receita anual esperada em fung¢io do periodo de
amortizagao de capital k, considerando uma taxa anual de juros de 12% e um

periodo de utilizagdo dos equipamentos de 7.000 h/ano, para razao

vapor/carbono de 2.5 e 3.0 e uma faixa de investimento em célula de

combustivel de 1.000 a 3.500 US$/kW, dependendo do volume de unidades

produzidas.
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k [anos]

IFC=1.000 USS/KW
IFC=1.500 USS/KW
IFC=2.000 USS/KW
IFC=2.500 USS/KW
IFC=3.000 US$/KW
IFC=3.500 US$/KW
IFC=1.000 US$/kW
IFC=1.500 USS/KW
3 IFC=2.000 US$/kW
-690000 . IFC=2.500 US$/kW
750000 IFC=3.000 US$/KW
: IFC=3.500 USS/KW

Receita liquida [US$/ano]

-810000 -

870000 -

FIGURA 5.6. Receita anual esperada em fungdo do payback (r = 12%) para
uma razao vapor/carbono de 2,5 (linha tracejada) e 3,0 (linha continua).

Verifica-se, através do grafico apresentado pela Figura 5.6 que, ha
viabilidade econdmica para o emprego de um sistema de co-geragdo utilizando
célula de combustivel, para valores de investimento (em células) entre 1.000
USS$/kW e 2.000 US$/kW (valores do periodo de amortizagdo de capital entre
3 e 7 anos). Estes valores de investimentos estdio sendo estimados para os
proximos anos. Outro fato a ser observado € que os valores de receita liquida

em relagdo a variagdo da razdo vapor/carbono estdo proximos.
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CAPITULO 6 - ESTUDO DE CASO 2: “ANALISE TECNICO-
ECONOMICA DE UM SISTEMA DE CO-GERACAO
EMPREGANDO CELULA DE COMBUSTIVEL PARA UM

LATICINIO DE MEDIO PORTE”
Neste capitulo apresenta-se a analise técnica e econdmica de um
sistema de co-geragdo empregando célula de combustivel do tipo carbonato
fundido com reforma interna direta a vapor, aplicado a um laticinio de médio

porte. Serdo investigadas alternativas de co-geragdo, tais como o emprego de

turbinas a vapor de contra-pressio e turbinas a gas, de modo a propiciar
comparagdes entre o sistema de co-geragao com célula de combustivel,

verificando-se a viabilidade do uso deste dispositivo.

6.1. AS NECESSIDADES ENERGETICAS DO ESTABELECIMENTO

As demandas diarias tipicas de eletricidade, poténcia frigorifica e
consumo de vapor de processo do laticinio, sio mostradas nas Figuras 6.1 e
6.2 (Pantalena, 1997).

3000

2500
2000

1500

Poténcia (kW)

i ® gD B oo U B s Tinen b 3 et Fichion 0 i D v Wimme U ims g B B

8 10 12 14 16 18 20 22 24

Hora do dia

— — Poténcia Frigorifica — Eletricidade

FIGURA 6.1. Curvas de carga do laticinio [Pantalena. 1997].
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Consumo de vapor (kg/h)
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o
%]

——— Vapor de processo

FIGURA 6.2. Consumo de vapor no processo [Pantalena, 1997].

Observa-se que a demanda elétrica de pico do estabelecimento € de
2.100 kW. A poténcia frigorifica de 2.725 kW, se refere a produgio de agna
gelada a 1°C necessaria ao funcionamento da cimara frigorifica da unidade.
Outros dados importantes sdo apresentados na Tabela 6.1.

TABELA 6.1. Dados gerais do estabelecimento [Pantalena, 1997].

ITEM DADOS

Periodo de trabalho 24 horas em 4 turnos.

Caldeira 1 ATA - MP - 812 (1,08 MPa)

8.500 kg/h de produgdo de vapor
654 kg/h de consumo de combustivel
Caldeira 2 ATA - MP - 813 (1,08 MPa)

10.500 kg/h de producgdo de vapor
769 kg/h de consumo de combustivel

Pressao do vapor no processo 11 kgf/cm® (1,08 MPa)
Demanda de pico de eletricidade 2.100 kW
Poténcia frigorifica 1.520.000 kcal/h (2.725 kW)
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O uso das caldeiras ¢ alternado de modo a manter uma caldeira sempre
em standby (Pantalena, 1997).

6.2. O SISTEMA DE CO-GERACAO PROPOSTO

Para analise proposta, foi escolhido um sistema utilizando célula de
combustivel tipo carbonato fundido com reforma interna direta a vapor (DIR-
MCFC) associado a uma caldeira de recuperagdo de calor, como mostra a Figura
6.3. Este foi dimensionado visando suprir a demanda de vapor de processo (P =
1,08 MPa e vazdo massica de 8.500 kg/h). Desta forma, o vapor produzido sera o
produto principal da co-geragao e a eletricidade, um subproduto.

Os gases de exaustdo da célula de combustivel sdo utilizados como

fonte de energia para acionar a caldeira de recuperagio de calor.

25°C

= 1. Agua (25°C)

— Gas Natural (25°C)

9
, =
|« Célula de |
Combustivel

Processo

Nota: C.C.: Camara de combustio; C.: Compressor; T.C.: Trocador de calor;

C.R.: Caldeira de recuperagao; B.: Bomba

FIGURA 6.3. O sistema de co-geragao proposto
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6.2.1. ANALISE ENERGETICA E EXERGETICA DO SISTEMA

A analise energética do sistema da Figura 6.3 fo1 realizada com o

emprego das equagdes do capitulo 5, incorporando as equagdes 6.1 e 6.2:

E
E.= —= =my (hg - hy) (6.1)
Ncr

E\ = Mg .(hyo - hy2) (6.2)
As consideragdes realizadas para a analise pretendida sao:
Gas Natural como combustivel (composigao dada no capitulo 4 pela Tabela 4.1);
Razao vapor/carbono de 3.0 (Selman. 1993):
Utilizagdo de 75% do gas no anodo (Selman. 1993):
eficiéncia da caldeira de recuperagao (ncg) de 73%:
eficiéncia isoentropica do compressor de 78% com uma relagdo de
compressao de 8 (Silveira, 1994);
eficiéncia do inversor (c.c/a.c). que depende da quantidade de energia
elétrica produzida, de 97% (Mugerwa, 1993):
temperatura de escape dos gases para a atmosfera de 150°C (Pantalena, 1997);
ar com a composi¢ao dada pela Tabela 5.1 (capitulo 5).
A partir destas consideragoes e sabendo-se que a entalpia da agua de
alimentagao da caldeira de recuperagéo (h;,) € de 460,57 kJ/kg e a entalpia na
saida da caldeira (vapor saturado a P = 1,08 MPa; h)o) é de 2.781,00 kl/kg,

tem-se da equacao 6.2:

_ 8500
3600

E. = 5479 kW

A partir da equagdo 6.1, determina-se o calor efetivamente recuperado

E, (2.781 - 461)

dos gases de exaustao (E.):
E.= 7.502 kW
7.502 = ng (hg = hi;)
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A determinag@o da entalpia do fluxo 8 e 9 da Figura 6.3 depende da

fragdo molar de cada constituinte nos gases de exaustdo e da temperatura do

fluxo. Considerando a pressao em todo o processo constante e igual a 1 atm, e

ainda, a temperatura do fluxo 8 sendo a temperatura média de trabalho da

célula de combustivel (650°C) e a temperatura média de exaustdo do fluxo 9

de 150°C, tem-se:

7.501.81 =mg .( 1.306 - 571)

mg = 10,21 kg/s

Os fluxos massicos, temperatura, entalpia e entropia de cada ponto do

sistema considerado na Figura 6.3, sdo mostrados na Tabela 6.2.

co-geracdo mostrado na Figura 6.3.

TABELA 6.2. Propriedades termodinamicas do sistema de

Pontos

m (kg/s)

T (°C)

P (MPa)

h (kJ/kg)

s (kJ/kg.K)

1

0.44

530

0.101

3.101.68

13.22

0.101

3.552.00

8.91

0,101

14,01

0.101

6.83

0.811

7.40

0,101

9.87

0,101

9,13

0.101

1.305.65

9,81

0.101

570.53

8.68

1.080

2.781.00

6.56

1,080

777,70

2,17

1.200

460.57

1.41
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O trabalho do compressor pode ser calculado a partir da equagao 5.2.
Ou seja:

W, = m, .(h; —h,)

comp

W =2.720,31 kW

Os parametros de performance energética do sistema proposto sio

apresentados pela Tabela 6.3.

TABELA 6.3. Performance energética do sistema de

co-geracdo mostrado na Figura 6.3

Parametro

Poténcia Elétrica Fornecida [kW)

Energia Térmica Recuperada (kW]

Fornecimento de Energia do Combustivel [kW]

Eficiéncia de Produgdo de Eletricidade [%]

Eficiéncia de Produgao de Calor Util [%)

Eficiéncia Global [%]

Para a analise exergética proposta, foram utilizadas as equagdes e as
informagdes sobre a exergia quimica padrao descritas no capitulo 5. A Tabela
6.4 mostra os fluxos massicos, exergias termomecanica, quimica e total para o
sistema de co-geragao proposto. Os parametros de performance exergética do

sistema de co-geragao proposto sdo mostrados na Tabela 6.5.
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TABELA 6.4. Fluxos massicos, exergias termomecanica,

quimica e total em cada ponto da Figura 6.3.

m (kg/s)

T (°C)

exrm(kd/kg)

excn(kd/kg)

Extor (kW)

0,443

530

1.614.02

48.989.44

22.430

1.287

530

900,12

0

1.286

5,931

704,00

291728

21.478

8.476

25

61,18

8.476

260

61,18

14,407

1200

1.050,96

117,20

14.407

650

400.64

117,20

10,205

650

42433

94,45

150

28,24

94,45

183.3

829,78

0

183.3

135.06

0

109,7

43,63

0

TABELA 6.5. Performance exergética do sistema

de co-geragdo mostrado na Figura 6.3.

Componente

Y Exaes (kW]

2 Exg,i [kW]

I (kW]

v [-]

Compressor

3.247.48

1.765,92

1.481,55

0,54

Camara de Combustao

23.244,12

16.994.46

6.249.66

0,73

Trocador de Calor

38.708.99

31.248,96

7.460,03

0.81

Caldeira de Recuperagio

3.397.02

3211.23

2.185.80

0.59

Célula de Combustivel

23.715.51

10.636.79

13.078.,72

0,45

Bomba

318,88

103.01

215.88

0,32

Obs.:

* o : - - - A - -
Eficiéncia dada pela razio entre a poténcia elétrica e a exergia do combustivel

que entra somada a exergia do vapor.

2 3 4 5 6
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6.2.2. ANALISE ECONOMICA DO SISTEMA

6.2.2.1. Cdlculo do custo de produgdo de eletricidade e vapor

Os principais fatores para o estudo de viabilidade econdémica do
sistema sdo os custos de produgdo de eletricidade e vapor. A equacgdo que

define o custo de produgao de eletricidade é (Silveira, 1994):

“P! & I('R)'f & ( P )
Cy= + —smb {F o -E, - —=|+CMg 3
el H.Ep E.I., comb I ~ J SC (6 3)

O custo de produgao de vapor pode ser determinado por (Silveira. 1994):

e l('\l'f 4 C\:wmh (-_' e PH}_,_ /
“HE, E BT M (64

O custo de producao de vapor em caldeira convencional é (Silveira.

1994):

@
Wi [ S LI CJ\,IL{
T1:3I

6.2.2.2. Calculo dos custos de investimento e manuten¢do

O custo 1nicial de investimento na planta de co-geragao a ser instalado é:

Ip, =lpc + ey (6.6)
Para o custo de mvestimento na caldeira de recuperagao. foi adotado

(Pantalena, 1997):
Icr = 1.20. I¢c (6.7)

O mvestimento adotado para a caldeira convencional (Icc). segue de

acordo com informagdes fornecidas por fabricantes (Pantalena. 1997):

lcc = USS 70.000 (6.8)

Como no capitulo 5. foram utilizados os valores que variam de 1.000
USS/kW a 4.000 USS/KW (para um alto e baixo volume de producao.

respectivamente) para o investimento em células de combustivel (Iy¢).
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Para os custos de manutengdo, foram considerados os seguintes
valores (Silveira & Gomes, 1999 e Pantalena. 1997):
CMgc = 0,020 US$/kWh;

M = 210-Ley

6.2.2.3. Receita liquida anual

Os ganhos anuais de eletricidade podem ser calculados a partir da
equagao 5.26. Os ganhos anuais devido a producdo de vapor. sera (Silveira.
1994):

GP_=E .H (C5—C ) (6.11)

A receita anual esperada (R), ¢ calculada pela soma dos ganhos anuais
devido a produgdo de eletricidade e de vapor pelo sistema. ou seja:

R = GP, + GP, (6.12)

6.2.2.4. Consideracgées para a andlise economica

As consideragoes feitas para o estudo de viabilidade economica do

sistema proposto foram:

+ horas de utiliza¢do do sistema por ano de 7000 h/ano;

+ um valor de 0.011 US$/kWh para o custo do combustivel (Ccomp, Silveira &
Gomes, 1999):

+ prego de venda de excedente de eletricidade (PVel), variando de 0.050 a
0,070 US$/kWh (Pantalena, 1997):

+ um valor de 85% para a eficiéncia da caldeira convencional (1)¢c; Pantalena. 1997);

A Figura 6.4 mostra a receita anual esperada em fungido da tarifa de
eletricidade comprada da rede (Pel), variando-se o custo de investimento em célula

de combustivel e o preco de venda de eletricidade excedente (PVel). para um
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periodo de amortizagdo de capital (k) de 6 anos e uma taxa anual de juros de 8%.
Deve-se observar que o estabelecimento em questdo é uma empresa de médio
porte, podendo ser praticada uma taxa de juros menor que a prédio analisado
(setor teciario) no capitulo 5. Pretende-se, nesta analise, verificar qual a tarifa de
eletricidade que viabiliza 0 emprego da célula de combustivel.

1900000 -
1400000 -

900000 |

18

o——1 i '
065 0.070 0.075 0.080 0.085 0.090

Receita liquida [US$/ano]

Pel [US$/kWh]

—0— |,;=1.000USSKkW  —— PVel=0,050 USS/kWh
—o— |, =1500USSKkW ~ —— PVel =0,060 US$/kiwh
—&— |, =2000USSKW ~ —— PVel =0,070 US$/kWh

FIGURA 6.4. Receita anual esperada em fungédo da tarifa de eletricidade

comprada via rede, para uma taxa anual de juros de 8% e k = 6 anos.

Os resultados mostrados na Figura 6.4 indicam que para um

investimento de 1.000 US$/kW a 1.500 US$/kW em célula de combustivel, o
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preco de eletricidade comprada via rede que viabiliza o uso do dispositivo
energético, se situa em tomo de 0,075 US$/kWh. Portanto, nos proximos
calculos, sera adotado um prego de compra de eletricidade via rede de 0,075
US$/kWh. Observa-se, também que, para valores de investimentos acima de
2.000 US$/kW, ndo existe viabilidade econdmica em sistemas de cogeragdo
empregando células de combustivel.

A Figura 6.5 mostra os custos de produgdo de eletricidade (C,) e
vapor (C,;) em fungdo do periodo de amortizagdo de capital (em anos),
variando-se o custo inicial de investimento em célula de combustivel, para

uma taxa anual de juros de 8%.

057
0.54
051 1
048
045 -
042 -
039 -
0.36
033 -
0.30
027 -
0.24
021 -
0.18
0.15 1
15 Vol
0.09 -
0.06
0.03
0.00

Custo de Produgéo [US$/kWh]

0

1= 1.000 USSKW ——— o= 2.500 USS/KW
 1e=1500 USSKW — lo=3.000 USSKW ----C,
——— lgo= 2.000 US$KW ——— 1o = 3.500 USS/KW

FIGURA 6.5. Resultados obtidos dos custos de produgdo de eletricidade (linha continua) e
custos de produgao de vapor (linha tracejada) em fimgo do payback (r = 8%).
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Os resultados mostrados na Figura 6.5 indicam que os custos de produgado
de eletricidade (C,) sdo maiores que o custo de produgio de vapor (C,.). Nota-se
que este custo ndo se altera com o aumento do custo de investimento em
células de combustivel, o que indica que este ndo depende deste parametro, ou
seja, esse custo depende somente do custo de investimento e instalagdo da
caldeira de recuperagdo. Observa-se, também, que os valores minimos

necessarios dos custos de produgdo de eletricidade, os quais garantem a

viabilidade do sistema, devem estar proximos ao preco de venda de excedente de

eletricidade (PVel). ou seja, 0,050 US$/kWh e 0,070 US$/kWh, para valores de
mvestimento em células de combustivel entre 1.000 USS/KW e 1.500 USSKW

(para um periodo de amortizagao de 6 anos).

A Figura 6.6 mostra a receita anual esperada em fung¢do do periodo de
amortizagdo de capital (em anos), variando-se o custo inicial de investimento
em célula de combustivel e o prego de venda de excedente em eletricidade,

para uma taxa anual de juros de 8%.
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Receita anual [US$/ano]

— lc=1000USSKW leo = 2.500 USSKW —%— PVel = 0,05 US$kWh

— .. =1.500 US$kW s =
FC I = 3,000 USSKW PVel = 0,06 US$¥kWh

—— g =2.000 USHKW —— PVel =0,07 US§KkWh

FIGURA 6.6. Receita anual esperada em fung¢do do payback (em anos), para

uma taxa anual de juros de 8%.

Verifica-se que existe viabilidade economica para o emprego de
sistema de co-geragdo com célula de combustivel, para prego de venda de
excedente de eletricidade entre 0,060 US$/kWh e 0,070 US$/kWh. Os valores
do periodo de amortizagdo de capital sdo de 3,6 e 4,5, para investimento da

ordem de 1.000 US$/kW e 5,9 e 7,6, para investimento de 1.500 US$/kW.
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6.3. COMPARACAO COM OUTRAS FORMAS DE CO-GERACAO

Para a analise proposta, serdo apresentadas duas configuragdes de
circuitos térmicos, uma empregando turbina a vapor de contra-pressio e outra,
turbina a gas. Em ambos os casos, o sistema de co-geragio sera dimensionado
de modo a produzir a demanda requerida de vapor de processo do

estabelecimento.
6.3.1. EMPREGANDO TURBINA A VAPOR DE CONTRA-PRESSAO

A Figura 6.7 mostra o sistema de co-geragdo proposto. Serdo
investigadas trés turbinas a vapor de acordo com as condigdes operacionais das
caldeiras de vapor superaquecido, comercialmente disponiveis no mercado. O

combustivel utilizado é o gas natural.

Turbina
a Vapor

' Caldeira
4

Processo

FIGURA 6.7. Sistema de co-geragdo empregando turbina a vapor de contra-pressio.
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6.3.1.1. Andlise energética do sistema

As seguintes consideragdes foram feitas para os calculos realizados
(Pantalena, 1997):
Eficiéncia de expansdo (1.,) para as turbinas de 90%;
perdas de carga nas tubulagdes, despreziveis:
rendimento do gerador elétrico (1)q) de 95%:
A analise energética do sistema da Figura 6.7 foi realizada a partir das
seguintes equagoes:
E,=m . (h) - hy)Nex Meer (6.13)
E.. =m . (hy-h;3) (6.14)
E.=m.(h, -hy) (6.15)

A Tabela 6.6 mostra as propriedades termodinamicas de cada ponto do
sistema da Figura 6.7, em fungdo das pressdes do ponto 1. A Tabela 6.7 mostra a
eletricidade produzida pelas turbinas a vapor. de acordo com as informagdes

obtidas pelas equagdes 6.13 a 6.15 e consideragdes mencionadas para este caso.

TABELA 6.6. Propriedades termodinamicas do sistema da Figura 6.7

em fungdo das pressdes do ponto 1.

Ponto | P |MPaj Tl“C]_J_hlkJ/kgl s Jkd/kg.K]| Ex JkW]

121 2:1 300 | 3.020,60 6,740 2.398,21
1.2 4,2 400 3.210,00 6,742 2.844.00
1.3 6.3 3.297.40 6.692 3.085.55

1.08 e 2.781.00 6.560 1.959,19

0.07 376.90 17192 61.73
.1 379.80 1,195 66,47
384.00 1.200 72,87

383.90 [.194 76,85

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespw.l 12: 13 34 15 16 T7 18



161

TABELA 6.7. Eletricidade produzida em fungao das pressoes do ponto 1.

l Turbina P, (MPa| T, [°C] E, (kW] E., [kW]

I TV, 2.1 300 483.70 5676

TV, 4,2 400 866,00 5.676

TV; 6.3 450 1.042.43 5.676

6.3.1.2. Andlise economica do sistema

Para a andlise economica do sistema de co-gera¢do que emprega
turbina a vapor de contra-pressao, foram utilizadas as consideragdes descritas

no item 6.2.2.4. O custo de producdo de eletricidade ¢ determinado por

(Pantalena, 1997):

(ll’f 'Jc'ars)-f‘“"'t)_ o Ccomh_
H.E E

p p

C-.l:

<

m.(h,—h,)
PCIcumh :_%— (617)
cal

E‘mh = muomh k

Il‘i = lCaIS s lturb (6]8)

Liw = 57.761 . (E)"™ (6.19)

c = lnfa+0  C.., ,[E ] P_ﬂ} iy (6.20)
\ H.Em E ey > E el

[4% (v

Para o calculo do custo de vapor em caldeira convencional, foi
utilizada a equagao 6.5. Os investimentos adotados para as caldeiras de
superaquecimento, seguem de acordo com informag¢des fornecidas por

fabricantes, mostradas na Tabela 6.8 (Pantalena. 1997).
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TABELA 6.8. Valores para o custo inicial de investimento em caldeira de
superaquecimento [Pantalena, 1997].

P [MPa] Lcas [USS]
21 90.000
4,2 100.000
6,3 110.000

As formulas empregadas para a obten¢do do ganho na produgdo de
eletricidade dependem da existéncia ou ndo de excedente de eletricidade

produzida. A equagdo utilizada no caso de excedente de eletricidade ou

quando o sistema € autossuficiente, é representada pela equacdo 5.26. Para o

caso no qual ha déficit de eletricidade, a equagao utilizada é:
GP, =E,.H.(P,-C,) (6.21)

O ganho devido a produgdo de vapor e a receita liquida sao
determinados pelas equagdes 6.11 e 6.12.

A Figura 6.8 mostra os resultados da receita liquida anual em fungao
do periodo de amortizagdo de capital investido, para os quais adotou-se uma
taxa anual de juros de 8%.

1

k [anos]

Receita liquida [US$/ano]

——P=21MPa
—P=42MPa
——P=6,3MPa

FIGURA 6.8. Resultados de receita liquida em fungdo do periodo de

amortiza¢do de capital para uma taxa anual de juros de 8%.
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6.3.2. EMPREGANDO TURBINA A GAS

A Figura 6.9 mostra o sistema de co-geragdo com turbina a gas em
ciclo aberto. O sistema também foi dimensionado considerando-se a produgao
requerida de vapor de processo (paridade térmica).

Combustivel

m;
Processo

FIGURA 6.9. Sistema de co-geragdo empregando turbina a gas

suprindo o vapor de processo.

6.3.2.1. Andlise energética do sistema

As seguintes consideragdes foram feitas para os calculos realizados
(Pantalena, 1997):
calor especifico a pressdo constante (Cp) dos gases de exaustdo da turbina
igual a 1,055 kJ/kg.K;
temperatura de escape para atmosfera dos gases de exaustio (T.) da turbina
de 150°C;
A analise energética do sistema da Figura 6.9 foi realizada a partir das
seguintes equagoes:

Ev=m. (h; - hy) (6.22)
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(6.23)

A agua de alimentagao da caldeira de recuperagdo de calor possui uma

entalpia de h; = 460,57 kJ/kg e na saida da caldeira tem-se vapor saturado a

1,08 MPa, ou seja, h; = 2.781,0 kJ/kg. Obtém-se assim:

m.(h, —h,)
Ncr

= mg.Cp.(T4-T)

8500.(2781—-460.57)
3600.0.70

mg . 1.055 . (T, - 150)

7418 81
(T, — 150)

A partir da equagdo 6.24, vanando-se a temperatura dos gases que

saem da turbina (T,). obtém-se o grafico da Figura 6.10, de onde € possivel

selecionar as turbinas a gas comercialmente disponiveis que mais se

aproximam da curva. Os dados referentes as turbinas pré-selecionadas nas

condigdes ISO, sao mostrados na Tabela 6.9. Admitindo-se que a temperatura

ambiente seja de 25°C (298 K), pressdao de 1 atm (101,35 kPa) e umidade

relativa de 60%, os sistemas pré-selecionados devem ser corrigidos para as

condigdes locais. De acordo com Silveira (1994). o fator de corregdo para a

temperatura T, ¢ de 1,05 e para a eletricidade produzida (E,) e heat rate (H.R.)

¢ de 0.97. A Tabela 6.10 mostra os dados referentes as turbinas pré-

selecionadas nas condigdes locais.
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Temperatura na saida da turbina [°C]

1 - Kawasaki Heavy Industries: MIT - 03

2 - Stewart & Stevenson: TG - Typhoon

3 - Ishikawajima-Harima Heavy Industries: IM400 - FLECS
A 4 - Allison Engine Company: 501 - KB4 (standby)

FIGURA 6.10. Fluxo massico do gas de saida da turbina versus temperatura .

TABELA 6.9. Dados referentes as turbinas a gas pré-selecionadas plotadas no
grafico da Figura 6.10, nas condi¢des ISO [Biasi, 1997] .

Turbina | Ep [kW] |H.R. [Btw/kWh]| Rp | mc [ke/s] | n [rpm] | T4 [°C]

1 2.680,0 16.810,0 90| 18,10 |1.500/1.800| 540,0

4.907,0 11.142,0 19.69 17.384 5139

2
3 6.450,0 9.750,0 18,55 14.540 551.7
& 4.325,0 11.697,0 15,60 14.200 622,8

Nota: H.R.: Heat Rate

AV
AVANAY

!cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp w.

[

12 183 34 L5

16

17

18



166

TABELA 6.10. Dados referentes as turbinas pré-selecionadas nas condi¢des locais.

*Ep * H.R. L% A Mevmb TNGE Yoo Yo I

Turbina o .
(kW] [[BtwkWh] [%] [°C] |[INm'/h] | [%] [%] [%]

2599611732991 19,7 567,0 | 1.284,6 | 18,70 57,29 75,99

4.759.8| 11.486,6 | 29,7 5396 | 1.641,1 | 28,22 4797 76,19

6.256,5| 10.051,5| 33,9 5793 | 1.887,6 | 32,25 75,55

41953120588 283 653,90 | 1.518,5 ] 26.88 3313 80.03

As consideragdes ¢ formulas utilizadas para a obtengao dos dados
apresentados na Tabela 6.10 sdo (Pantalena, 1997):
eficiéncia do gerador elétrico de 95%:
poder calorifico inferior do gas natural igual a 37.000 kJ/Nm:
*E, = E,.097
Heat Rate
0.97

* Heat Rate =

1
m:[ _6).100
(*Heat Rate).293.07.10

P

(*Heat Rate).293.07.10° *E
il MIPCI

1o e e 7
Nor ={  PCI

comb *

mg .Cp.(T4 _TL-)]
= 100
floc ( m PCI

comb * .

mwmh

Ng = Nge T Nae
6.3.2.2. Andlise economica do sistema

Para a analise economica do sistema de co-geragao que emprega

turbina a gas. foram utilizadas as consideragdes descritas no item 6.2.2.4. além
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das consideragdes mencionadas para analise energética deste. O calculo do

custo de geragdo de energia elétrica, segue de acordo com Pantalena (1997):

ol G P,
e TA T

2

—

P

Para o calculo do custo de produgdo de vapor no sistema de cogeragao
e em caldeira convencional, foram utilizadas as equagdes 6.4 ¢ 6.5. Para o
custo de manutengao da turbina a gas, adotou-se um valor de 0,015 US$/kWh
(Pantalena, 1997). Os custos de manutengdo da caldeira de recuperagao e
caldeira convencional, seguem de acordo com as equagdes 6.9 e 6.10. Para os
valores de investimento na caldeira de recuperagao e caldeira convencional,
foram utilizadas as equagdes 6.7 e 6.8. Os custos de investimento para as
turbinas a gas pré-selecionadas sdo fornecidos em fungdo da capacidade de

poténcia produzida. Estes custos estdo mostrados na Tabela 6.11.

TABELA 6.11. Custo inicial de investimento para as turbinas a

gas pré-selecionadas [Biasi, 1997].

Ep [kW] Isrc [USS]

2.680.0 1.433.800,00
4.907.0 1.908.823,00
6.450.0 2.560.650,00
4 4.325,0 1.790.550,00

Para o calculo do ganho na produgao de eletricidade, foram utilizadas
as equagdes 5.26 e 6.21 (para a geracdo de excedente de eletricidade ou
déficit, respectivamente). Para os ganhos anuais devido a produgdo de vapor e
a receita anual esperada. foram utilizadas as equagoes 6.11 € 6.12.

A Figura 6.11 mostra os resultados de receita liquida para o sistema de
co-geragao que emprega turbinas a gas. em fungdo do periodo de amortizagao

de capital. obtidos através do emprego das formulas e das consideragdes.
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reportando-se a uma taxa anual de juros de 8% e a um prego de venda de
eletricidade excedente (PVel) de 0,06 US$/kWh.

1000000 -

—O—Turbina agasn® 1

Receita liquida [US$/ano]

—— Turbina agasn® 2
—»— Turbinaagasn®3

—e— Turbinaagasn®4

-2000000 -

FIGURA 6.11. Resultados obtidos de receita liquida em fungdo do periodo de
amortizagao de capital para uma taxa anual de juros de 8%.

6.3.3. COMENTARIOS E COMPARACAO ENTRE OS SISTEMAS

Os resultados obtidos dos trés sistemas (sistema de co-geragdo
empregando c€lula de combustivel, turbina a vapor de contra-pressdo e turbina
a gas) estdo relacionados a producdo requerida de vapor de processo
necessario ao estabelecimento. A Tabela 6.12 mostra uma comparacio entre

os sistemas, em relagdo aos resultados da analise energética.

AV
AVANAY

.Cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 34 15 16

17

18



169

TABELA 6.12. Resultados obtidos das analises energéticas dos sistemas.

Sistema de co-geracio Nk [%] Nec [%] ne [%]
Célula de combustivel 48,95 83,47

Turbma a vapor (2,1 MPa) 6,59 83,97

Turbina a vapor (4,2 MPa) 11,03 83,34

Turbina a vapor (6,3 MPa) 12,88 83,02

Turbina a gas n°1 18,70 75,99

Turbina a gas n°2 28.22 76,19

Turbina a gas n°3 32:25 7355

Turbina a gas n°4 26,88 80,03

Obs.:

Turbina a gas Fabricante Modelo

1 Kawasaki Heavy Industries MIT - 03
Stewart & Steveson TG - Typhoon

2
3 Ishikawajima-Harima Heavy Industries IM400 - FLECS
4 Allison Engine Company 501 - KB4 (standby)

Os resultados da analise energética dos sistemas mostram que O
emprego de célula de combustivel em tecnologias de geragdo simultinea de
eletricidade e calor, ¢ viavel tecnicamente. Observa-se, também, que o sistema
que apresenta maior eficiéncia global ¢ o que utiliza turbina a vapor de contra-
pressdo, seguido da célula de combustivel. Nota-se que este dispositivo
energético possui a maior eficiéncia de geragdo de eletricidade
(aproximadamente 49%) que os outros sistemas considerados.

Em relagdo aos resultados obtidos de analise econémica de cada
sistema, tem-se:

1. Para o emprego de turbina a vapor de contra-pressio, observa-se através da
Figura 6.8, que a planta que opera na pressio de 4,2 MPa € a que apresenta
os melhores resultados de receita liquida.
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2. Para os resultados obtidos de receita liquida mostrados na Figura 6.11, a
turbina 3, ou seja. a turbina a gas da Ishikawajima-Harima Heavy Industries
(IM400 - FLECS) apresenta os melhores resultados em termos de receita
liquida, mesmo tendo um custo inicial de investimento maior.

Considerando-se os melhores resultados de receita liquida para as

plantas (em relagao a um periodo de amortizagao de capital de 6 anos), com o

emprego de célula de combustivel, turbina a gas e turbina a vapor de contra-

pressdo, optou-se analisar 0s seguintes casos:

CASO 1 turbina a vapor utilizando caldeira de 4.2 MPa.

CASO 2 turbina a gas da Ishikawajima-Harima Heavy Industries
(IM400 - FLECS).

CASO3 turbina a gas da Stewart & Steveson (TG - Typhoon).

CASO 4 célula de combustivel do tipo carbonato fundido com

reforma interna direta a vapor.

A Figura 6.12 mostra os resultados obtidos de receita liquida em
fungdo do periodo de amortizagao de capital, para uma taxa anual de juros de
8% e prege de venda de excedente de eletricidade (quando houver) de 0.06
US$/kWh, de acordo com os casos acima mencionados, com o proposito de

verificar qual a melhor tecnologia e a melhor planta em termos financeiros

para ser utilizada no laticinio de médio porte. A Figura 6.13 mostra os

resultados obtidos na Figura 6.12, com o objetivo de uma melhor visualizagao

destes.
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-8500000 -

-13500000 -

-18500000 -

-23500000 - ——Caso 4IFC = 1.000 US$KW

—+—Caso 4:IFC = 1.500 US$/kW

Receita liquida [US$/ano]

-28500000 - —»— Caso 4:IFC =2.000 US$kW

—0—Caso 4:IFC = 2,500 US$/kW
- —— Caso 4:IFC =3.000 US¥/kW
-33500000 -
- —a—Caso 4:IFC = 3500 USY/KW
I —0— Caso 4:IFC = 4000 US$/KkW
-38500000 - ——Cas03

——Caso 2

43500000 —Cao 1

FIGURA 6.12. Resultados obtidos de receita liquida em fungéo do periodo de
amortizagdo de capital, (r = 8% e PVel = 0,06 US$/kWh).




Receita liquida [US$/ano]

-1500000 -

——Caso 4:IFC = 1.000 US$/kW —+—Caso 4:IFC = 1.500 US$/kW
—3— Caso 4:IFC = 2.000 US$/kW ——Caso 3

——Caso 2 ——2Caso 1

FIGURA 6.13. Resultados obtidos na Figura 6.12.

Observa-se, através dos graficos anteriores (Figura 6.12 e 6.13), que
para um periodo de amortizagdo de 6 anos a uma taxa anual de juros de 8%, o
emprego de uma célula de combustivel do tipo carbonato fundido com

investimento de 1.000 US$/kW (caso 4) apresenta os melhores retornos

financeiros (apesar de ter um custo de investimento maior), juntamente com a

turbina a gas da Ishikawajima-Harima Heavy Industries (caso 2). Nota-se
também que um aumento no prego de venda de excedente de eletricidade,
permitira um melhor retorno financeiro da célula de combustivel, viabilizando

valores de investimento de 1.500 US$/kW.




CAPITULO 7 - CONCLUSOES E COMENTARIOS

A alta eficiéncia associada aos baixos niveis de emissdo de poluentes
em comparagao aos sistemas convencionais de atendimento, faz da célula de
combustivel uma tecnologia atrativa para a geragao de energia.

A viabilidade de sistemas de co-geragdo esta ligada a escala de
operagdo e aos pregos relativos do combustivel e eletricidade. No caso da
célula de combustivel, o custo de investimento no sistema apresenta um grande
significado na viabilidade economica. Porém. a viabilidade da aplicagdo deste
dispositivo, principalmente sob o ponto de vista da co-gera¢do, vem sendo
atingida. devido ao interesse que este dispositivo esta despertando em todo
mundo, o que vem induzindo ao aumento da produgéo.

Neste trabalho, verificou-se as condigdes em que existe viabilidade
técnica e econoémica da implantagdo de sistemas de co-geragdo empregando
célula de combustivel do tipo carbonato fundido com reforma interna direta a
vapor.

As células de combustivel do tipo carbonato fundido (MCFC) operam
em temperaturas entre 600°C e 700°C. Este dispositivo possui 3 tipos de
configuragao para o processo de reforma a vapor. Um pardmetro muito
importante deste processo € a razdo entre o vapor de reforma e o nimero de
atomos de carbono presentes em um combustivel organico. Em uma MCFC,
utilizam-se valores de razdo vapor/carbono entre 2.0 e 3.0, atingindo-se
valores de conversio de metano a hidrogénio de 77.3% e 89,07% e de
eficiéncia de geragdo de energia elétrica entre 45% e 50% (para utilizagao de
combustivel de 75%). respectivamente, quando emprega-se gas natural como
combustivel.

Para 0 estudo de caso de uma planta de co-geragdo aplicado a
microempresa, verificou-se¢ que para uma maior razao vapor de reforma e

atomos de carbono, obteve-se os melhores resultados de performance
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energética. Valores de eficiéncia global foram de 81.7% e 86,96% para
valores de razao vapor/carbono de 2.5 e 3.0. respectivamente. Quanto aos
resultados de wiabilidade economica, observa-se que os valores estdo
proximos, mesmo variando-se a razao vapor/carbono.

No estudo de caso envolvendo um laticinio de médio porte, foi
analisado um sistema de co-geragdo com célula de combustivel do tipo
carbonato fundido e investigadas alternativas de co-geragao (turbina a vapor e
turbina a gas). com o propdsito de realizar comparagdes entre os sistemas.
Observou-se que. os sistemas com células de combustivel e turbinas a gas,
apresentaram excedente de energia elétrica em relacdo a demanda necessaria
ao estabelecimento. sendo este excedente vendido para a concessionaria. No
caso das turbinas a vapor (que apresentaram déficit de energia elétrica) foi
necessario comprar parte da energia elétrica proveniente das concessionarias.
de modo a atender a demanda requerida.

No estudo de viabilidade técnica, verificou-se que o sistema de co-

geragdo com célula de combustivel apresentou uma eficiéncia de geragao de

eletricidade de 48.95%, porém o sistema de co-geragdo que obteve maior

rendimento global foi com o uso de turbina a vapor. Quanto ao estudo de
viabilidade economica, efetuou-se uma comparagao entre as tecnologias de
geragdo de energia, com a finalidade de encontrar a melhor com relagdo a
receita anual esperada. Como resultado da analise. verificou-se que o sistema
de co-geragao empregando célula de combustivel com investimento inicial de
1.000 USS$/KW € o que apresenta melhores resultados de retornos financeiros.
para um prego de venda de excedente de eletricidade de 0.06 US$/kW .

Através do estudo, pode-se observar que a co-geragdo ¢ uma
tecnologia que apresenta sistemas com alta eficiéncia. O crescente aumento da
demanda de energia elétrica no Brasil implica em grandes impactos ambientais
ocasionados pela construgao de grandes centrais geradoras de energia. A

confiabilidade ne fornecimento deve incorporar a implantagao de tecnologias




de co-geragdo no setor industrial e terciario, empregando as tecnologias
analisadas neste trabalho. A decisdo de implantag@o desta tecnologia de co-
geragdo devera sempre ser calcada em analises técnico-econdémicas baseadas
em metodologias que consideram os multiplos parametros relevantes em uma
combinagao criteriosa.

As células de combustivel vem surgindo como uma modalidade
tecnologica de geragdo de energia que esta sob pesquisa intensiva. Os custos
de investimento nestes sistemas ainda sao altos. A célula de combustivel do
tipo acido fosforico (PC25C) da Ansaldo possui um custo de investimento de
3.000 US$/kW (sistema comercialmente disponivel).

Finalmente. o uso de células de combustivel em sistemas de geracao
simultanea de eletricidade e calor, é viavel técnica e economicamente, ¢
representa a producdo de energia limpa com alta eficiéncia, necessitando de
uma maior divulgagao no pais, assim como um maior apoio fiscal e financeiro
para implanta¢do e manuteng¢ao destes sistemas.

Como sugestdes de trabalhos futuros, tém-se:

Analise exergoecondmica para a otimizagao de sistemas empregando

células de combustivel;

Analise de impactos ambientais associados ao uso do dispositivo;
caracterizagdo de sistemas de co-geragdo empregando células de
combustivel;

Levantamento de curvas de energia (eletricidade e calor util) e tensdo em

func¢do do volume e do tipo de material eletrolitico utilizado.
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ANEXO - REACOES QUIMICAS

1. CRITERIO PARA O EQUILIBRIO DE REACOES QUIMICAS
Para muitas reagdes quimicas, € necessario predizer o grau de extensdo da
reagdo. Considere a seguinte reagdo quimica genérica:

vaA + vgB = ugE + v F (1)

onde os reagentes A e B reagem para formar os produtos E e F, de acordo com
os coeficientes estequiométricos v, Lp, Vg € Vg. Em qualquer instante, o
sistema pode ser caracterizado pela temperatura, pressdo e numero de mol’s
das espécies quimicas presentes, ou seja, por T. P, Na, Np, Ng e N

Geralmente, uma reagdo estequiométrica simples pode ser representada pela

equagdo (Bonnefille & Robert, 1976):
0= Z L; Mi (2)

onde os Mi1’s sdo os simbolos das espécies da reagdo. As quantidades v; sdo
valores negativos para os reagentes do lado esquerdo da reagdo. Com o
avango da reagdo, as amplitudes relativas a mudanga finita na composigdo, AN;
das i espécies estdo relacionadas entre si através dos coeficientes
estequiométricos. Esta relagdo € expressa por (Bonnefille & Robert, 1976):

AN, _ ANp _ ANy _ AN; —k 3)
Va Vg VE Lf

sendo & a extensdo da reagdo (ou “grau de avango”). & pode ser definida em

termos fisicos por:
(4)

sendo Nj a quantidade de mol’s relacionada ao inicio da reagdo. Isto sera util
para redefinir a equagdo (3) em termos diferenciais:
dN, dNg dN; dN;

U Lp Vg Ly

= dg )
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Entdo, em geral:
dN; = v; d&. (6)
Sabe-se que o diferencial da fungdo de Gibbs, G, para um sistema de
composigdo variavel, € dado por (Kettani, 1970):
dG = VdP-SdT + 2 p,; dN; @)
Substituindo na equagéo (7) a equz;g:ﬁo 6 reescrita em relag@o a reagao
quimica representada pela equagdo 1, tem-se:
dG = V dP -8 dT +(VgHg + LpHp +VARA +Vphp) dE (8)
sendo L; o potencial quimico da espécie i ou a fun¢do de Gibbs molar ( ; Eéi ).
Sabendo-se que os valores de vs e vp sdo negativos, define-se

afinidade (A), como (Kettani, 1970):
A = —(VpHE + UpHE — VaHA — Uphp) 9)
A== Z:: Vil = rgui“'i = p%dui“i (10)
A afinidade (A ) ndo pode ser confundida com a fung¢do de Helmholtz
(A). Portanto, a equagdo 8 fica (Kettani, 1970):

dG = VdP-S dT - AdE (11)-
A partir da equagdo 11, o diferencial da fung¢do de Gibbs () para uma

reagdo quimica a temperatura e pressao constantes, resulta em (Kettani, 1970):

dGT_p =10 Adé ou (d(,] = - A (12)

42/ p
Finalmente, com base na relagdo (12) e no critério de equilibrio

dGt p <0, pode-se afirmar que, para reagdes que se processam a temperatura

e pressao constantes (Bonnefille & Robert, 1976):

Ad¢{ > 0 — processo natural.
AdE = 0 — processo de equilibrio ou reversivel.

Adf < 0 — processo ndo natural.
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No caso em que a afinidade € zero, ou a fungdo de Gibbs ¢ minimizada
em relagdo a &, o sistema esta em equilibrio e ndo ocorrem maiores mudangas em
ambas direges. Neste caso especial (Bonnefille & Robert, 1976):

—A= Yo — Zoju;=0 (13)

prod reag

2 Vil =0  (critério de equilibrio) (14)

A equagdo (14) é freqiientemente chamada de equagdo de equilibrio
da rea¢do. Esta equagdo é fundamental para predizer as composigdes de
equilibrio para uma reagao simples quando T, P e as composi¢oes a um
determinado estado ndo equilibrado sdo conhecidas. Isto ¢ aplicavel se as

espécies envolvidas sao gases, liquidos ou solidos.

2. A CONSTANTE DE EQUILIBRIO PARA MISTURAS GASOSAS

Como visto anteriormente, a reagdo atinge o equilibrio quando a
afinidade tende a zero para temperatura e pressdo especificos. O potencial
quimico (p;) de um componente / em uma mistura de gases ndo ideais a

temperatura T, pode ser expresso por (Wark Jr., 1995):

Hitp= 8 = Miprr + RTL“{ ] (15)

1.ref’

sendo: f; a fugacidade do componente / na mistura. Relembrando as
consideragdes atribuidas a um gas no estado de referéncia (indicado por um
simbolo com sobrescrito “0”):

gas 1deal puro;

pressdo de referéncia P, (usualmente 1 atm ou 1 bar).

Entdo, Wi f1= “‘Ii],T = g‘i"T e f .= Po. Consequentemente

(Wark Jr., 1995):

S gi},r TR L“[i)

p(!
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Substituindo esta relagdo na equagdo de equilibrio de reagdo, equagado
14, produz a expressao geral (Wark Jr., 1995):
Zui{ g’: + RT Ln[f—iﬂ =0 (17)

P()

Yugit = — RT ZuiLn[;fiu] (18)

0
O somatorio do lado esquerdo da equagdo (18) € definido como AG;, ou:

Suigit = AGy (19)
1

Relembrando que (x Lny = Lny") e (Lnx + Lny = Lnxy).

Entdo. o lado direito da equagdo (18) pode ser escrito como (Wark Jr., 1995):

EuiLn[—fL] = z(m[in = Lnn[ih] = LnK; (20)
1 P(} 1 P{) 1 P(]

sendo I'T um simbolo matematico que representa multiplicagdo. Logo:

K n[i} ' (21)

P(I
Substituindo os valores das equagdes 21 e 19 em 18, tem-se

(Wark Jr., 1995):

i

: AG7
LnKy = —— (22)
RT
A quantidade K; é conhecida como constante de equilibrio para a
reagdo baseada em valores f; das espécies reagentes. AG; ¢ a variagdo da
fungao de Gibbs no estado de referéncia para a reagdo. Uma vez que o0s

0 . = g L
valores de g;; possam ser avaliados na pressdo de referéncia, os valores de

AGY e AGY/RT sdo somente fungdo da temperatura.
Para a maioria das aplicagdes em engenharia, os reagentes das reagoes
quimicas envolvidas podem ser considerados como gases perfeitos. Em um

desenvolvimento paralelo ao descrito (considerando os gases como reais), 0
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potencial quimico para uma mistura de gases ideais pode ser escrito (Wark Jr.,
1995):

Wirp = 81 + RTLn[gi-] (23)
0

sendo p; a pressdo parcial do componente i na mistura gasosa. Quando esta
equagdo ¢ substituida na equagdo de equilibrio da reagdo (equagdo 14), depois
de alguns rearranjos, encontra-se (Wark Jr., 1995):

Yuglr =—-RT X uiLn[&) (24)
P-R P-R P,

Finalmente, o somatorio do lado direito da equagdo (24) ¢ definido

como Ln K,: ou seja (Wark Jr.. 1995):

Lol 2] = A CA R (25)
gu‘L"[PnJ g[“‘[a)n 18] =,

e n(ﬁj | (26)

P(]
A quantidade K, € a constante de equilibrio para a reagdo baseada nas

pressOes parciais das espécies reagentes. Nota-se que, K¢ e K, tem o mesmo
valor numérico para uma dada reagdo a uma determinada temperatura. Entdo
(Wark Jr., 1995):

AGy _AGy

RT RT
Este resultado ndo € mero acaso, mas € devido ao fato que o estado de

LnK; = - LnK, = (27)
referéncia de ; para ambos (gas perfeito e gas real) em uma mistura gasosa, foi
considerado um gas perfeito a pressdo de referéncia. Todavia, Ln Kfe Ln K,

estdo relacionados as composigdes de equilibrio das espécies reagentes por:

K = H(;—'] . e Kp = ]'[[%)
1 0 ! 0
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e, em geral, p; # f;. E esta diferenga entre p; e f; que conduz a diferentes
predigdes da composi¢do de equilibrio para misturas de gases reais e gases
perfeitos. Isto é verdadeiro para reagdes que se processam em altas pressoes.

Como notado acima, os valores de K¢ e K, sdo ambos baseados em
uma mesma fung¢do em relagdo a temperatura. Por conveniéncia de notagéo,
define-se o parametro K, como (Wark Jr., 1995):

AG?
K, = exp (— RTT ] (28)

AG} = —-RTLnK, (29)

O termo K, ¢ muito utilizado para se referir a constante de equilibrio e

¢ baseada em dados do estado de referéncia. Devido ao uso do estado de
referéncia, K, de uma dada reagdo depende apenas da temperatura. Contudo,
a composigdo de equilibrio para uma dada reagdo também depende da
composi¢do inicial e das equagdes governantes PyvT da mistura. Para algumas
determinadas reagdes quimicas, os valores da constante de equilibrio sdo

tabelados. Estas tabelas podem ser encontradas no apéndice de livros de

Termodinamica, tais como Van Wylen et al. (1995), Moran & Shapiro (1995),

Wark Jr. (1995), entre outros.

3. PROCEDIMENTOS DE CALCULO

3.1. Constante de Equilibrio

Em relagdo as reagdes estequiométricas de equilibrio (4.5, 4.6, 4.7 ¢
4.8) fornecidas no Capitulo 4 da dissertagdo. o procedimento de calculo das
constantes de equilibrio, foi:

De acordo com Maggio et al. (1998), as constantes de equilibrio

podem ser relacionadas com a temperatura por :

K= exp[a,. - —{;% +¢;Ln(T) +d, T + ¢ T /i T3] (30)
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Os coeficientes que aparecem na equagdo (30) estdo diretamente

relacionados com a reagdo quimica considerada. A Tabela 1 mostra os valores

destes coeficientes para as reagdes 4.5, 4.6 € 4.7.

TABELA 1. Coeficientes para a constante de equilibrio da equagdo 30

associada a determinada reagdo quimica (Maggio et al., 1998).

Equacao

a;

b; x 107

4.5

- 23,142

- 2,283

76160

C; I d,' X 102

€ x 106

fix10"

- 0,338

-0.117

0,979

4.6

0,467

0,487

- 1,086

0,326

- 0.940

1,240

4.7

- 36,261

-2,750

14,500

- 1,297

2,400

- 2,440

3.2. Determinacdo das Composigoes de Equilibrio.

Considere 1 mol de gas natural (composigdo fornecida na Tabela 4.1),

que participa da rea¢do de reforma a vapor:

Componente

— C}L=

C>H,

CsHg

CsHyo

CsH);

CO;

N,

Numero de mol’s

0.8935

0,0803
0,0078
0,0007
0,0001
0,0048

0,0128

1,00

Para uma razio vapor/carbono de 2.5, a quantidade de H,O utilizada

sera de 2,635 mol’s para 1 mol de gas natural reagente.

4 5
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Para a temperatura de 650°C e razdo vapor/carbono de 2,5, a Figura
4.3 mostra:
% Quantidade de H; produzido:
% Quantidade de CO, produzido:
% Quantidade que ndo reagiu de CHy:

3,160 mol’s
0,433 mol’s
0,119 mol’s

® Quantidade que ndo reagiu de H,O: 1,330 mol’s

Considerando as equagdes 4.9, 4.10 € 4.11 e a taxa de reagdo de 95%, tem-se:
0,017 mol’s

0,025 mol’s

3.9x 10™ mol’s

. Quantidade de H, necessario:

. Quantidade de CH, produzido:

. Quantidade que nao reagiu de C;Hs:
3,5x 107 mol’s

5.0 x 10° mol’s

. Quantidade que nio reagiu de C;H,:
. Quantidade que ndo reagiu de CsH,,:

Portanto, a composi¢do de equilibrio na saida do processo de reforma
a vapor e o processo de quebra dos hidrocarbonetos com hidrogénio, para a

temperatura de 650°C e razdo vapor/carbono de 2,5, sera:

Componente Nimero de mol’s

H; 3,160 - 0,017 = 3,143
CO; 0,0048 + 0.433 = 0,438

CH,
H,0
C;Hg
C4Hyo
CsH;

0,119 + 0,025 = 0,144

= 1330
3.9x 107
3.5x 107
50x10°

3.3. Determinac¢do da Eficiéncia Calorifica.

A eficiéncia calorifica de uma célula de combustivel (como discutida

no Capitulo 3 da disserta¢do) ¢ definida como:

6
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_AH PCly, 1Ty,
AH, Y PCI..I;

Ny

Esta eficiéncia leva em consideracdo a fragdo molar de hidrogénio que
o combustivel pode produzir, nas condigdes de temperatura e pressdo da célula
de combustivel. Observa-se que, se hidrogénio puro for utilizado como
combustivel, esta eficiéncia tera o valor de 1. Ou seja:
AH 2 PCly, 1Th, 5 PCly, 1TH,
AH, YPCLitI; PCly Iy,

My =

Para o caso estudado no capitulo 4 da dissertagdo, o qual foi utilizado
o gas natural como combustivel, as Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7, mostram as
composi¢des de equilibrio na saida do processo de reforma e o processo de
quebra dos hidrocarbonetos com hidrogénio, em condi¢des determinadas de
temperatura, pressdo e razio vapor/carbono. Considerando-se a temperatura

de 650°C e razdo vapor/carbono de 2.5, a Tabela 4.6 mostra:

Componente Nimero de mol’s Fragao Molar

H, 3.1432 0,5643
CO 0.5021 0,0901
CO, 0.4384 0.0787
CH, 0.1438 0,0258
H,0 1.3293 0.2387

CsHs 3,900 x 10 0,0001

C4Hjo 3,500 x 107 6,284 x 10°

C:Hp> 5.000x 10° 8.977 x 10’
N, 0,0128 0,0023

Total 5,570 1,000

O poder calorifico inferior do combustivel de composig¢do quimica mostrada
na Tabela 4.6 (indicada acima) € de 182.829 kJ/kmol e o poder calorifico inferior do
hidrogénio € de 241.800 kJ/kmol. Portanto, a eficiéncia calorifica sera:

AH. PCly 1Ty, 241800x0.5643
AT HyTTH, _ 241800x0.5643 _ 0.746
AH, " S PCI;L. 182.829
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