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RESUMO

As Células de Combustivel de Oxido Sélido (SOFC’s) sdo consideradas promissoras e estio
ganhando relevancia no setor de energia devido a sua alta eficiéncia e baixas emissdes quando
operam com biocombustiveis. A combinagdo de recursos traz vantagens exclusivas para esse
tipo de célula de combustivel, incluindo, flexibilidade no projeto de células, processos de
fabricacdo e aplicacbes de usinas de energia. A flexibilidade na projecdo de diferentes
combinagbes de plantas podem envolver por exemplo, trocadores de calor, turbina a gas,
turbina a vapor, gaseificador, entre outros dispositivos. O objetivo deste trabalho foi analisar
um sistema de cogeracdo, o qual utiliza uma SOFC de 100 kW para geracdo de eletricidade e
trocadores de calor para a geracdo de agua quente a 60 °C, sob trés aspectos: energético,
econémico e ambiental. O biogas que alimenta o sistema passa por um processo de reforma
interna a vapor que ocorre na propria célula a combustivel, com a finalidade de produzir um
gas de sintese rico em hidrogénio. Trocadores de calor sdo acoplados no sistema para
reaproveitar a energia dos gases de exaustdo. O sistema apresentou eficiéncia global de
94,5%, conforme a primeira Lei da Termodindmica. Quanto a viabilidade econémica, baseada
nas correntes de exergia, foram realizadas anélises com alguns cenarios de investimento em
que variaram o custo de aquisi¢do da célula e também as taxas de juros. Na hipotese de o
custo o investimento da SOFC ser de 2.000 US$/kW, o periodos de amortizacdo sdo pouco
maiores que 4 anos, nas trés hipbteses de juros consideradas. Ao considerar o0 cenario em que
0 custo é de 4.500 US$/kW, os retornos dos investimentos se ddo em pouco mais de 8 anos. E
na hipGtese em que o custo é de 7.000 US$/kW, ndo houve retorno dos investimentos dentro
do periodo avaliado. Sob o ponto de vista ambiental, a eficiéncia ecoldgica do sistema é de
94,2% para todos poluentes emitidos pelo sistema. Se for desconsiderado o CO; presente no

biogas que alimenta a planta, a eficiéncia ecolégica aumentou para de 95,9%.

PALAVRAS-CHAVE: Célula a combustivel. SOFC. Reforma interna a vapor. Biogés.

Biocombustiveis.



ABSTRACT

Solid Oxide Fuel Cells (SOFC’s) are considered promising and are gaining relevance in the
energy sector due to their high efficiency and low emissions when operating with biofuels.
The combination of features brings unique advantages to this type of fuel cell, including
flexibility in cell design, manufacturing processes and power plant applications. SOFC’s also
have the advantage of projecting different combinations of plants, which may involve heat
exchangers, gas turbine, steam turbine, gasifier, among other devices. The objective of this
work was to analyze a cogeneration system, which uses a 100 kW SOFC for electricity
generation and heat exchangers for the generation of hot water at 60 °C, under three aspects:
energetic, economical and environmental. The biogas that feeds the system undergoes an
internal steam reform process that takes place in the fuel cell itself, in order to produce a
synthesis gas rich in hydrogen. Heat exchangers are coupled to the system to reuse the energy
from the exhaust gases. The system showed an overall efficiency of 94.5%, according to the
first Law of Thermodynamics. As for economic viability, based on currents of exergy,
analyzes were carried out with some investment scenarios in which the cost of acquisition of
the cell and the interest rates varied. In the event that SOFC's investment cost is US$
2,000/kW, the amortization periods are slightly longer than 4 years, for the three interest
hypotheses considered. When considering the scenario in which the cost is 4,500 US$/kW,
the investment returns occur in just over 8 years. And in the event that the cost is US$
7,000/kW, there was no return on investment within the evaluated period. From the
environmental point of view, the ecological efficiency of the system is 94.2% for all
pollutants emitted by the system. If the CO, present in the biogas that feeds the plant is

disregarded, the ecological efficiency increased to 95.9%.

KEYWORDS: Fuel cell. SOFC. Steam internal reforming. Biogas. Biofusels.
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1 INTRODUCAO

As sucessivas crises energeticas combinadas com a sensibilizacdo do impacto do efeito
estufa sobre 0 meio ambiente tém estimulado o desenvolvimento de tecnologias que visam
elevar a eficiéncia dos sistemas de producdo de energia. Sob este contexto, as células a
combustivel ganham espaco por apresentar eficiéncia térmica satisfatoria e pela capacidade de
utilizar vasta gama de combustiveis (LIU; ARAVIND, 2014), o que possibilita ainda a
utilizacdo combustiveis renovaveis (SHI et al., 2013).

Células a combustivel que operam a altas temperaturas sdo mais adequadas para a
aplicacdo de cogeragéo, visto que sdo capazes de produzir vapor de alta temperatura. Nesta
configuracdo, a célula a combustivel é otimizada para produzir o maximo de eficiéncia
térmica e temperatura maxima de calor utilizdvel (MENG; CHEN; NI, 2014; TRENDEWICZ;
BRAUN, 2013; UD DIN; ZAINAL, 2016; TRENDEWICZ; BRAUN, 2013).

A cogeracdo pode ser definida como a produgdo simultdnea de energia elétrica ou
mecanica e de energia térmica util a partir de uma Unica fonte de energia, tais como o
petrdleo, carvao, gas natural ou liquefeito, de biomassa ou solar. Pela captacdo e aplicacdo de
calor a partir de um efluente de energia que seria rejeitado para o meio ambiente, os sistemas
de cogeracdo podem operar com eficiéncias maiores em relacdo aqueles alcangados quando o
calor e a energia sdo produzidos separadamente ou em processos distintos (SILVEIRA et al.,
2002). Para Silveira et al. (2012), a cogeracao alimentada com biocombustivel oferece uma
reducdo na utilizacdo de combustiveis fdsseis para a geracdo de calor e eletricidade
distribuida.

Entre os disponiveis distribuidos das tecnologias de cogeracdo, as células de
combustivel estdo dentre aqueles que oferecem a mais elevada eficiéncia eléctrica e a menor
das emissbes de poluentes. Segundo Liu e Aravind (2014), a alta eficiéncia energética e
menor emissdo de poluentes em comparacdo com outras tecnologias tornam as células de
combustivel do sistema de cogeracdo uma atraente tecnologia para geracdo de energia. Ainda,
sistemas que utilizam células combustiveis operando com biocombustiveis se caracterizam
cada vez mais como fontes energéticas alternativas, pois possuem alta eficiéncia e menor
emissdo de poluentes quando comparados com outras tecnologias (COLOMBAROLLI;
SILVEIRA; TUNA, 2015; GOGOI; SARMAH; DEB NATH, 2014; JIA et al., 2015; SHI et
al., 2013).

Muitos trabalhos estudam os desenvolvimentos de tecnologias de células a combustiveis

para modelar e aperfeicoar sistemas energeticos e buscam obter informacdes técnicas a fim de
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aumentar a aplicabilidade desses sistemas. Neste trabalho consta uma analise de viabilidade
energeética e econdmica da aplicacdo de um sistema de cogeracdo, com célula combustivel do
tipo Oxido de sélido (SOFC) que é alimentada por biogas, o0 qual passa por um processo
reforma interna a vapor com recirculagcdo anddica do vapor. Por fim, também uma anélise de

eficiéncia ecoldgica também é estudada.

1.1 SITUACAO ENERGETICA NO CENARIO BRASILEIRO

De acordo com a Empresa de Pesquisa Energética, mais de 83% da energia elétrica do
Brasil é de origem renovavel (EPE, 2019). A Matriz energética brasileira de 2018,
apresentada na Figura 1, relata das fontes oferta nacional de eletricidade, tendo a fonte
hidraulica maior participacdo (66%), seguido da biomassa e edlica com 8,5% e 7,6%
respectivamente. Ainda sem muita expressividade no cenario nacional, a fonte solar é

responsavel por 0,5% da oferta nacional de eletricidade.

Figura 1 — Matriz energética brasileira 2018

Derivados Carvao e
Gas Natural de I;e::/oleo Nuclear Der:;vzao;ios
8,6% B 2.5% e

Hidraulica
66,6%

Fonte: EPE - Empresa de Pesquisa Energética (2019)

Conforme dados apresentados pela EPE (2019), a geracdo de energia elétrica no Brasil
foi de 601.396 GWh, incluindo a geracéo distribuida. Com a terceira maior participacao neste
montante, a biomassa é responsavel por 52.267 GWh. A Tabela 1 contém a distribuicdo da

participacdo de todas as fontes, do ano de 2017 e 2018 e suas respectivas comparacoes.
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Tabela 1 — Geracdo elétrica no Brasil em 2018

Fonte 2017 2018 A 18/17
Hidrelétrica 370.906 388.971 4,90%
Gas natural 65.593 54.622 -16,70%

Biomassa 51.023 52.267 2,40%
Derivados do petroleo 12.458 9.293 -25,40%
Nuclear 15.739 15.674 -0,40%
Carvao vapor 16.257 14.204 -12,60%
Edlica 42.373 48.475 14,40%
Solar fotovoltaica 832 3.461 316,10%
Outras 14.146 14.429 2,00%
Geracao total 589.327 601.396 2,00%

Fonte: EPE - Empresa de Pesquisa Energética (2019)

Pode-se observar que no Brasil, a geracdo elétrica é suportada em cerca de 65% por
hidrelétricas e em cerca de 13% por combustiveis fosseis. Pode-se notar pelos dados expostos
que a representatividade das fontes de energia renovaveis, especificamente da biomassa,
edlica e solar fotovoltaica, aumentaram no periodo de 2018 em comparagdo com o periodo de
2017.

Considerando o contexto do atual cenario energético brasileiro somado a expectativa de
aumento no consumo para 0s proximos anos, uma crise energética pode se desenrolar
despertando a necessidade repentina de insercdo de novas fontes, preferencialmente as
renovaveis (SILVA; SHAYANI; OLIVEIRA, 2018). A motivacdo deste trabalho se encaixa
nesse cenario energético nacional, em que a aplicacdo de novas tecnologias visa gerar um
maior equilibrio na oferta energética do pais, diminuida a dependéncia de uma unica fonte,

assim como a diminuicdo de consumo de combustiveis fosseis.

1.2 OBJETIVOS E ESTRUTURA

O objetivo desta dissertacdo foi realizar analises técnica, econdmica e ambiental de um
sistema de cogeracdo que consiste em uma planta de SOFC alimentada com biogés. Além
disso, um processo de reforma a vapor foi estudado internamente na célula a fim promover
uma mistura gasosa rica em hidrogénio para sua operacdo. Em resumo, o0s objetivos

especificos para cada analise estdo descritos a seguir:
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e Na andlise técnica, foi determinar inicialmente a taxa vapor-carbono da
reforma interna para depois determinar as eficiéncias da célula a combustivel de 6xido
de solido e realizar os célculos energéticos e exergéticos com a finalidade de obter a
eficiéncia global do sistema;

e Na anélise econdmica, foi determinado os custos especificos de producéo de
eletricidade e de d4gua quente, estimar a receita anual esperada assim como o periodo de
amortizacdo do investimento;

e Na andlise ambiental, foi avaliado as emissfes equivalente de dioxido de
carbono tanto quanto o indicador de poluicdo para obter a eficiéncia ecoldgica do
sistema.

A estrutura deste trabalho contém cinco capitulos. Neste capitulo, o introdutério,
contém uma breve abertura e os objetivos pretendidos deste trabalho. O capitulo dois contém
a revisao teorica dos temas abordados, dito a célula a combustivel, o biogas e o processo de
reforma a vapor. No capitulo trés constam os descritivos da metodologia de desenvolvimento
das andlises, o equacionamento dos calculos, as escolhas e assungfes assim como seus
respectivos respaldos teéricos. Seguem relatados, o sistema de cogeracdo proposto e suas
analises, técnica, econbmica e ambiental. No capitulo quatro estdo apresentados, de forma
sintética, os resultados obtidos e as discussBes pertinentes. Para concluir, seguem no ultimo

capitulo (5), o parecer e os comentérios finais decorrentes do trabalho realizado.



19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

O principio de funcionamento das células a combustivel consiste em converter a energia
livre de Gibbs na oxidagdo isotérmica de um combustivel diretamente em eletricidade, sem as
etapas intermediarias de producdo de calor e trabalho mecéanico dos métodos de geracdo de
energia convencionais. Em principio, a energia livre de Gibbs pode ser convertida a 100% de
eficiéncia, porém eficiéncias praticas poderdo ser menores, pois 0 sistema rejeitara energia de
Gibbs ndo convertida na forma de calor (APPLEBY, 1994; DUSHYANT SHEKHAWAT,
SPIVEY; BERRY, 2011; LARMINIE; DICKS, 2003). Sao constituidas principalmente por
uma matriz eletrolitica ion-condutora entre 2 eletrodos (um combustivel — catodo e outro
oxidante — anodo).

A célula de combustivel é um dispositivo de conversdo de energia que transforma a
energia quimica do combustivel diretamente em eletricidade. Este fato aliado as vantagens
ambientais explicam o interesse crescente em sistemas de células de combustivel para geracao
de energia (JIA et al., 2015; MAZZUCCO; ROKNI, 2014; SHI et al., 2013; UD DIN;
ZAINAL, 2017).

Em unidades geradoras de energia convencionais, 0 processo de combustdo converte a
energia quimica disponivel no combustivel em energia térmica (para depois transforma-la em
energia elétrica). Este processo é limitado pela eficiéncia de Carnot (DUSHYANT
SHEKHAWAT; SPIVEY; BERRY, 2011). Por converter a energia quimica (ou energia livre
de Gibbs) diretamente em trabalho pode-se esperar altas eficiéncias de conversdo com célula a
combustivel (GHOLAMIAN; ZARE; MOUSAVI, 2016; SIEFERT; LITSTER, 2014; WAN,
2016).

Os tipos de célula combustiveis sdo: Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC);
Alkaline Fuel Cells (AFC); Phosphoric Acid Fuel Cells (PAFC); Molten Carbonate Fuel
Cells (MCFC) e Solid Oxide Fuel Cells (SOFC). Um esquema de funcionamento dos
diferentes tipos de células a combustivel com os respectivos tipos de combustiveis e

temperaturas de operacéo ¢ apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Temperaturas de operagdo dos tipos de célula a combustivel
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20-120°C H,—> Tt >
, i Oxigénio
Combustivel Eletrélito
Anodo Catodo

Fonte: University of Cambridge (2019)

Segundo Wang e Jiang (2017) a temperatura de operacéo das células a combustiveis sdo
diretamente proporcionais a sua eficiéncia e a complexidade do sistema. Sendo assim, as
MCFC’s e SOFC’s que constituem sistemas com maiores eficiéncias e o fato pode ser
justificado pelo potencial de cogeracdo derivado do aproveitamento do calor gerado para a
producdo de &gua quente ou refrigeracdo. Para Wang e Jiang (2017), as PEMFC’s e SOFC’s
sdo considerados 0s mais promissoras e competitivas nos futuros setores de tecnologia de
converséo de energia.

De acordo com EG&G Technical Services (2004), algumas das principais diferencas

entre os tipos de células seguem resumidas no Quadro 1.
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Quadro 1 — Resumo das principais diferencas entre as células a combustiveis

Caracteristica PEMEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Membranas o Acido Carbonato
Hidréxido de . )
de troca L. . fosfoérico derretido L.
- . potassio mobilizado L L. Ceramica
Eletrdlito ibnica . . liquido liguido .
. ou imobilizado na ) - . o (Perovskites)
polimérica ) ) imobilizado | imobilizado
] matriz de amianto ) )
hidratada em SiC em LiAlO,
i Ceramica
Niquel e )
. . (Perovskite e
Eletrodo Carbono Metal de transicao Carbono 6xido de .
, Perovskite) /
niquel
metal Cermet
) ) . ) Material Material
Catalisador Platina Platina Platina
eletrodo eletrodo
Aco Aco
Carbono ou ] o L
Interconector al Metal Grafite inoxidavel ou | inoxidavel ou
meta
niquel niquel
Transportadora
g He OH H? COs? 0?
de carga
Reformador
. . . Para alguns Para alguns
externo para Sim Sim Sim .. ..
Lo combustiveis | combustiveis
combustiveis
n Sim, além de
Conversao de e . ,
purificagéo Sim, além de
deslocamento e . N x
para remover purificacdo para Sim Nao Nao
externo de CO .
. e vestigios de remover CO e CO;
em hidrogénio
Cco
Principais N N Baseado em
P A base de N A base de -
componentes A base de carbono ) aco Ceramica
carbono grafite LT
celulares inoxidavel
Gerenciamento
, . . . Produto Produto
de agua Evaporativo Evaporativo Evaporativo
) gasoso 0asoso
residual
Géas de
. Gaés de , rocesso +
Gerenciamento Gas de processo + p, . Reforma Reforma
processo + . N liquidode | . ) . )
de calor do Lo circulacdo . N interna + gas | interna + gas
liquido de . refrigeracao
produto . . eletrolitica 8 de processo de processo
refrigeracdo ou geragdo
de vapor

Fonte: Adaptado de EG&G Technical Services (2004)
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Diante das diferencas refletidas no Quadro 1, as vantagens da SOFC que se descatam
dentre as as demais, sdo: os componentes a base de cerdmica, a possibilidade de
aproveitamento do calor dos gases de exaustdo como também para reforma interna e

capacidade de operacdo com monoxido de carbono.

2.1.1 Célula a combustivel de 6xido de sélido

Atualmente, estudos abordam o desenvolvimento de sistemas com énfase particular no
uso potencial de combustiveis ndo tradicionais, com a intencdo de promover geradores de
energia que utilizam combustiveis renovaveis para aplicagbes distribuidas (BALDINELLI,
BARELLI; BIDINI, 2017). SOFC’s tém maior flexibilidade de combustivel, aceitando ndo
apenas hidrogénio, mas também outros combustiveis como syngas, gas natural e biogas
(TRENDEWICZ; BRAUN, 2013; XU; DANG; BAI, 2013). Conforme Kendall e Kendall
(2016) descrevem, SOFC é idealmente projetada para operar com Ha, todavia, devido a sua
elevada temperatura de operacdo pode operar com misturas gasosas que contenham pelo
menos Hz e CO mas também CHa, H20, COze No>.

A célula é constituida por cinco elementos: catodo, anodo, eletrdlito e dois elementos
interconectores — todos sélidos. O eletrélito ¢ construido a partir de uma ceramica condutora
de ions éxido, que em temperaturas de 600 °C a 1000 °C conduz ions 6xido provenientes do
catodo para 0 anodo (KENDALL; MINH; SINGHAL, 2003).

Em uma SOFC com um eletrdlito condutor de ions de Oxido, o combustivel entra no
anodo para ser oxidado. O oxigénio entra na cAmara do catodo e é ionizado e transportado
através do eletrdlito para o anodo. Uma visdo esquematica sobre o principio de
funcionamento de uma SOFC é exposto na Figura 3 (LIU; ARAVIND, 2014).
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Figura 3 - Principio de funcionamento de uma SOFC (adaptado).
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Fonte: Liu e Aravind (2014)

O anodo dispersa 0 gas combustivel sobre a sua interfase com o eletrolito, catalisa as
reacOes eletroquimicas e conduz os elétrons que sdo liberados. Estes elétrons fluem através de
um circuito externo, fornecendo energia elétrica. O catodo distribui 0 oxigénio em sua
interface com o eletrolito solido e conduz os elétrons do circuito externo.

Na SOFC, o fon 6xido, O%~, atravessa o eletr6lito em direcdo ao anodo, onde ocorre a
oxidacdo do combustivel e a producdo de agua. Sdo compostas majoritariamente por materiais
ceramicos porosos e operam sob altas temperaturas (KENDALL; MINH; SINGHAL, 2003;
LARMINIE; DICKS, 2003).

Para o combustivel hidrogénio, as reacdes quimicas da SOFC estdo descritas nas
equacoes (1), (2) e (3), que representam respectivamente, a reacdo anddica, a reacdo catodica

a reacéo global.

H, + 0%~ - H,0 + 2e~ (1)

1

50, +2¢ > 0% (2)
1

H2 + 502 d H20 (3)

Quanto ao tipos, segundo Zuo, Liu e Liu (2012), considerando a estrutura celular,
existem dois: um é planar e outro € tubular. Para 0 modelo planar, cada célula é um disco
plano quadrado ou retangular, onde um modulo se da pela sequéncia de interconector, anodo,

eletrolito e catodo. O modelo tubular, geralmente o eletrodo (catodo ou anodo) é transformado
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em um tubo longo com uma parede porosa e fora do tubo do eletrodo estdo o eletrdlito e
depois outro eletrodo. Quanto a utilizagcdo, o modelo tubular é estudado a mais tempo que o
planar. Este despertou mais interesse a partir dos anos 90 (ZUO; LIU; LIU, 2012). No
entanto, o SOFC tubular ainda é favoravel para aplicacGes portateis em que é necessario
iniciar e esfriar rapidamente. Os tipos tubulares possuem tecnologia mais avancada e
difundida que a planar, seu design é mais apropriado para aplicacbes de grande escala
(JAMIL et al., 2015).

2.1.2 Modelo de SOFC utilizado

Em virtude desta dissertacdo tratar da reforma de combustivel interna (reforma interna a
vapor do biogas), o modelo de célula a combustivel selecionado para o estudo atende aos
requisitos para suportar a operagdo. O dispositivo escolhido baseia-se num estudo
desenvolvido por Huang e Singhal (2013) em que destaca-se a sua estabilidade e
funcionamento de longo prazo. Um teste realizado pela Siemens/Westinghouse teve duragédo
de aproximadamente trés anos. Foram mais de 26.000 horas de operacdo a 900°C, Ut ge 80% €
uma corrente de 322 A, a célula mostrou apenas uma taxa de degradacgdo de 0,02% por 1.000
horas.

Um modelo de SOFC tubular pode ser visualizado na Figura 4, enquanto os parametros

da célula selecionada para o sistema proposto, seguem descritos na Tabela 2.

Figura 4 — Modelo SOFC tubular: (a) viséo transversal; (b) visdo tridimensional

Interconexao/
Camada de contato

Interconector
Eletrélito

Catodo

Anodo

Fluxo de ar

Fonte: Huang e Singhal (2013)



25

Tabela 2 — Parametros da SOFC selecionada

Poténcia de saida 100 kW
NUmero de células 444
Temperatura de operagao 900 °C
Forca eletromotriz de uma Unica célula (V) 0,701
Fator de utilizacdo do combustivel 80%

Fonte: Huang e Singhal (2013)

2.2 BIOGAS

O biogés é uma mistura gasosa combustivel composta principalmente de metano (CHa)
e gas carbonico (CO.), derivado da atividade biologica durante a decomposicéo de residuos
organicos em meio anaerobio (sem a presenca de oxigénio). No atual cenario energético
mundial, o biogas é considerado promissor para ser usado como fonte de combustivel em
aplicacbes com SOFC devido a sua disponibilidade, renovabilidade e custo relativamente
baixo (BOCCI et al., 2014).

A utilizacdo de biogas em células de combustivel combina uma tecnologia de alta
eficiéncia para geracdo elétrica e um combustivel renovavel, contribuindo eficientemente para
reduzir as emissfes de gases de efeito estufa e o0 esgotamento de recursos
(ARESPACOCHAGA et al., 2015). A viabilidade de usar o biogas como fonte para SOFC e
outros tipos de células de combustivel em usinas termelétricas vem sendo estudada com certa
frequéncia e tém alcancado resultados satisfatorios nos experimentos a que sdo submetidos e
analisados a sua aplicabilidade (DE LORENZO et al., 2016; KRUMMREIN et al., 2018;
KUPECKI et al., 2017; LANZINI et al.,, 2017; MEHR et al., 2017; SHIRATORI;
SAKAMOTO, 2016).

Para Garcilasso et al. (2018) o biogas tem bom potencial de aplicacdo para a producgéo
de energia descentralizada com sistemas combinados de calor e eletricidade, fato que aumenta
a relevancia do biocombustivel. Ainda, o biometano (biogés apds o processo de purificacdo de
CO2) pode ser usado como substituto ao diesel em equipamentos agricolas (tratores,
caminhdes, etc.), substituto ao gas natural em veiculos ou para ser injetado na rede de gas

natural. A Figura 5 ilustra as possiveis utilizagdes ja comercializadas do biogas.
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Figura 5 — AplicagBes comerciais do biogas
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Fonte: Adaptado de ICLEI (2009)

A poténcia instalada para geracdo de energia elétrica a partir de biogas no Brasil é de
142,54 MW e a producdo média de biogas no pais é de 1.345.180 Nm®/dia a partir de 125
plantas instaladas. Porém, o potencial disponivel no Brasil é superior, conforme dados
apresentados pela EPE - Empresa De Pesquisa Energética (2018). No estado de S&o Paulo,
por exemplo, o potencial de producdo de biogas é de 6.628.584 m®/dia em aterros sanitarios,
1.180.800 m®/dia a partir do tratamento de esgoto, 7.268.352 m%/ dia a partir do tratamento de
vinhaca e 363.720 m®/dia a partir do tratamento de dejetos animais e de abatedouros
(JOPPERT et al., 2018).

2.2.1 Processos de producao de biogas

H& vérias tecnologias para produzir biocombustiveis a partir de diferentes tipos de
biomassa. Em geral, no processo de producgdo de biogas, a materia organica é decomposta em
varias etapas, usando diferentes grupos metabdlicos de microrganismos (KUNTE, 2015). A
biodigestdo (ou digestdo anaerdbia) é o processo de decomposicdo da matéria organica
presente no substrato a ser degradado, o processo tem que ser anaerobico, pois esses
microrganismos ndo podem sobreviver na presenca de oxigénio. Tal processo ocorre em
quatro fases: Hidrdlise, Acidogénese, Acetogénese e Metanogénese, conforme apresentado na

Figura 6.
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Figura 6 — Processo simplificado de digestdo anaerdbica

Compostos orgénicos complexos
(proteinas, carboidratos, lipidios)

{

HIDROLISE

{

Compostos organicos simples
(aminodcidos, aglicares, acidos graxos)

{

ACIDOGENESE

:
‘/\

Acidos graxos de cadeia curta Outros compostos
(&cidos propénico e butirco ) {acidos latco, dlcoois, etc.)
ACETOGENESE

I Acido acétco Hidrogénio e

(H,C-C-OOH) diéxido de carbono
{le CDJ.I

METANOGENESE

|

Biogas
{CH, + CO,)

Fonte: Adaptado de FNR (2013)

Garcilasso et al. (2018) descrevem as principais atividades de cada fase do processo de
biodigestdo: Na fase da Hidrolise as bactérias hidroliticas liberam enzimas que, por meio de
reaces bioquimicas, decompdem compostos organicos complexos como carboidratos,
proteinas e lipidios, em compostos dissolvidos como aminoacidos, agucares e acidos graxos,
de modo a serem processados pelas células. Na segunda fase, Acidogénese, as bactérias
fermentativas acidogénicas fazem com que os compostos intermediarios formados a partir da
hidrolise sejam decompostos em &cidos graxos volateis (acidos acético, propidnico e butirico)
e outros compostos como é&cido latico e alcoois. A terceira fase, Acetogénese, 0s
microrganismos realizam a degradagdo dos &cidos graxos e alcoois dando origem ao &cido

acetico, hidrogénio e didxido de carbono. Por fim, a ultima fase, Metanogénica, as bactérias
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convertem compostos organicos formados na fase anterior (acido acético, hidrogénio e
dioxido de carbono) em metano, principal constituinte do biogas.

A

Figura 7 representa o ponto de vista técnico de um digestor anaerdbico, onde pode-se
observar o esquema de funcionamento do processo de digestdo anaerdbica, segundo Dahl
(2015): os residuos organicos (“substrato™) sdo alimentados em um tanque selado que é
isolado para manter uma temperatura quente constante, no tanque 0S microrganismos
anaerdbicos degradam o material para produzir uma mistura de gases e uma lama residual
("digerido™). A composicdo do substrato é determinante para a qualidade do biogés e do
substrato efluente.

Figura 7 - Biodigestor anaerdbico
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Fonte: Adaptado de Dahl (2015).

2.2.2 Composicao do biogas

Os principais componentes do biogéas sdao o metano com 50-70 vol% e o diéxido de
carbono com cerca de 20-45 vol%, mas também pode apresentar outros componentes a
depender do substrato utilizado como matéria prima e processo de producdo (Mkoma e
Mabiki, 2011; Basu et al., 2010). Segundo a Garcilasso et al. (2018), a qualidade do biogas

depende essencialmente da sua composicdo e pode ser utilizado para diferentes fins
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energeéticos: para a producdo de eletricidade e geracdo de energia térmica fins térmicos;
substituicdo de combustiveis convencionais em veiculos e assim como a substituicdo de gas
natural em redes de distribuicdo. Para Galbiatti et al. (2010) o conhecimento da qualidade do
biogéas é imprescindivel, pois é com base na sua composi¢do que se entende e caracteriza sua
variacdo na fermentacao e assim pode sugerir controle da qualidade do gés a ser purificado e
armazenado.

Lins, Mito e Fernandes (2015) realizaram uma pesquisa para comparar a qualidade do
biogds produzido por diferentes tipos de biomassas. Neste estudo, eles compararam o0s
substratos provindos de amidonaria (mandioca), bovinocultura leiteira, misto de aves de
postura com bovinocultura de corte, frigorifico de aves, suinocultura — terminacdo e
suinocultura — unidade produtora de leitdes. Na Tabela 3 constam os resultados obtidos para

composicdo média do biogas.

Tabela 3 - Composicdo média do biogas para diferentes tipos de biomassa

) _ Composicédo do biogas
Biomassa residual

CH4-% CO2-% H>S - ppm

Amidonaria (mandioca) 54,3 44,9 97,0

Bovinocultura leiteira 59,6 39,1 329,3

Misto (aves de postura + bovinocultura de corte) 69,2 29,8 64,1
Abatedouro de aves 68,2 29,8 1.897,1
Suinocultura — terminagao 62,0 37,0 2.782,3
Suinocultura - producéo de leitdes 68,4 30,6 1.309,1

Fonte: Lins, Mito e Fernandes (2015)

2.2.3 Purificacdo do biogés

A fim de garantir a aplicagdo do biogas produzido por biodigestores, é necessario fazer
um trabalho de purificagdo do gés de sintese para remogdo dos subprodutos em sua
composicado, como por exemplo, o acido sulfidrico (H2S). Segundo Cassini (2003), 0 H.S &
responsavel pelo odor caracteristico do biogas e pela corrosdo de componentes de um sistema.

Para a aplicacdo de biogéds em células a combustivel, a necessidade de purificacdo do
biogas também se faz presente. Arespacochaga et al. (2015) afirmam que os requisitos de

entrada de combustivel para as células a combustivel sdo muito rigorosos, ja que 0S processos
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cataliticos das células e sua vida atil podem ser afetadas pelos componentes indesejados
presentes no biogés. Logo, sempre € necessario um tratamento para a remocao de H.S antes
de alimentar uma célula a combustivel.

Conforme estudado por Abatzoglou e Boivin (2009), os métodos de purificacdo de
biogas podem ser divididos genericamente em duas categorias: a primeira categoria sdo 0s
métodos que envolvem fendmenos fisico-quimicos como por exemplo absor¢do quimica em
solucBes aquosas, adsorcdo de H>S em adsorventes solidos, purificagdo com solventes ou
outras soluc@es liquidas; a segunda categoria sd@o aqueles em que a purificacéo € realizada por
processos bioldgicos (consumo de contaminantes por organismos Vvivos e conversao para
formas menos prejudiciais), como por exemplo, espécies de tiobactérias quimiotroficas que
servem como agentes oxidantes de enxofre em unidades de biofiltro, filtro de biotrickling
(gotejamento) e biopurificacdo. Ainda segundo os pesquisadores, 0s processos fisico-
quimicos foram explorados cientifica e tecnicamente e a maioria deles agora é oferecida
comercialmente, ja os processos bioldgicos, métodos bioldgicos sdo menos conhecidos e sdo
necessarias atividades de pesquisa mais intensivas para, por exemplo, otimizagdo do processo
de remocdo de enxofre

Tendo como referéncia os valores apresentados na Tabela 3 e o processo fisico-quimico
de absorcdo de &cido sulfurico (H2S), a composi¢do adotada para o desenvolvimento do
presente estudo estd ilustrada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composic¢do do biogas adotada

Componente Volume (%) | Massa molar (kg/kmol) Massa (%) PCI (kJ/kg)

CHa 60,0 16,041 35,35 50.010*
COz 40,0 44,011 64,65 0
Total 100,0 27,23 100,0 17.687,54

Fonte: Producéo do préprio autor.

2.3 PROCESSO DE REFORMA DO BIOGAS

Uma célula a combustivel de o0xido de solido pode ser alimentada por biogas de

diferentes matérias primas, de forma direta ou indireta, e fornecer calor e eletricidade

! Fonte: Colombaroli, Silveira e Tuna (2015)
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sustentaveis com baixa emissdo de gases de efeito estufa (KUPECKI; MOTYLINSKI;
MILEWSKI, 2018). A alimentacdo de biogas de forma indireta € quando o biocombustivel
passa por um processo de tratamento que resulta em uma mistura gasosa rica em hidrogénio.
Neste contexto, os processos de reforma do biogas tém contribuido efetivamente para a sua
aplicacdo em células a combustivel, visto que o combustivel reformado possui caracteristicas
que atendem aos requisitos de operagdo e minimizam a deterioracdo dos dispositivos.

Conforme Chiodo et al. (2015), ha trés processos para reformas um combustivel:
reforma a vapor, oxidacdo parcial e reforma autotérmica. A reforma a vapor apresenta-se
como uma tecnologia simples e de baixo custo, também é provavelmente o método mais
comum de producdo de H2. Em seu trabalho, Piroonlerkgul et al. (2008) estudaram diferentes
agentes de reforma como vapor, ar e mistura de vapor, e foi observado que o vapor foi o
agente de reforma mais adequado, por gerar maior densidade de energia.

A reforma a vapor consiste no mecanismo simplificado das seguintes reagcdes (Souza,
2009):

CH,+H,0 - CO+3H,  AH° =206 [ki/mol] (4)
CO + H,0 > CO, + H, AH® = - 41 [kd/mol] (5)
CH, + 2H,0 - CO,+4H,  AH° =165 [k/mol] (6)

A reforma a vapor se inicia com a equacao (4) que consiste na quebra da molécula do
hidrocarboneto através da reacdo com vapor d’adgua num leito catalitico, o que produz
monoxido de carbono e hidrogénio. Por ser uma reacdo altamente endotérmica deve operar
sob altas temperaturas (ACEVEDO, 2006). De forma simultanea, 0 monéxido de carbono
também reage com o vapor d’agua tendo produzindo didxido de carbono e hidrogénio,

equacéo (5). Em suma, a reacao global, para o metano possui a forma vista na equacao (6).

2.3.1 Reforma interna a vapor

A reforma a vapor pode ocorrer de forma externa a célula a combustivel, em um
reformador especifico, ou de dentro da propria célula, onde a temperatura de reacdo da
reforma serd a mesma temperatura de operacdo da SOFC. De acordo com Abdelkareem et al.
(2019), as SOFC séo reconhecidos por sua relagdo custo-beneficio e pelo fato de poderem ser

alimentados com combustiveis como metano ou biogas, onde sua alta temperatura de
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operacdo possibilita a que reforma do combustivel ocorre na entrada da célula. Por ndo ser
necessario a instalacdo de um dispositivo externo para reforma do combustivel, pode-se
destacar como vantagem os fatores econdmico e complexidade do sistema (SHIRATORI,;
SAKAMOTO, 2016).

Hé& duas formas que podem ocorrer a reacdo endotérmica de reforma interna: reforma
interna direta e reforma interna indireta. Para Larminie e Dicks (2003), na reforma interna
indireta os processos da reacdo da reforma e da reacdo eletroquimica da célula ocorrem
separados fisicamente e a pilha cede calor por radiacdo ou pelo contato fisico direto para a
unidade de reforma. Ja na reforma interna direta, a mistura de hidrocarboneto combustivel-
vapor € admitida diretamente no compartimento do anodo e o combustivel é reformado na
camada porosa de anodo. Pode-se observar a ilustracdo dos trés tipos de reforma mencionados

na Figura 8.

Figura 8 - Esquemas funcionais dos tipos de reforma em uma célula a combustivel
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Fonte: Choudhury, Chandra e Arora (2013).

Com relagdo ao suprimento de vapor para garantir a reacdo de reforma, este poder ser
feito com um dispositivo auxiliar de producdo de vapor, como por exemplo, através de uma
caldeira de recuperacdo (Heat Recovery Steam Generator — HRSG), ou também pode-se
aproveitar o proprio vapor produto da reacdo eletroquimica da célula a combustivel e
estabelecer uma recirculacdo dos gases de exaustdo anodicos (BUONOMANO et al., 2015).

O primeiro método, que pode ser aplicado tanto na reforma externa quanto na reforma interna,
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deve ter uma alimentacdo de vapor direcionada para o anodo da SOFC, o qual deve ser o
destino de alimentacdo do combustivel. Neste método ha a desvantagem do maior custo
capital decorrente da implementacdo do dispositivo ao sistema de geracdo de energia.

A segunda alternativa consiste em aproveitar o vapor d’agua produzido na reacdo
eletroquimica por meio de um ejetor localizado préximo a saida dos gases do compartimento
anodico. O vapor deve ser direcionado até o ponto do combustivel antes de ambos entrarem
na célula. Por conseguinte, a recirculacdo anddica € um procedimento apenas da reforma
interna. A Figura 9 contém uma ilustracdo do arranjo de reforma interna com recirculacéo

anodica em um modelo tubular de SOFC.

Figura 9 - Sistema de recirculacdo dos gases anodicos
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Fonte: Adaptado de Buonomano et al., (2015).

2.3.2 Taxa vapor-carbono da reforma a vapor

Para Girona et al. (2012), enquanto o processo de reforma a vapor tem a capacidade de
produzir uma mistura gasosa rica em hidrogénio e contribuir positivamente para eficiéncia de
operacdo em uma SOFC, também abrange um ponto de preocupacdo quanto as questdes de
durabilidade da mesma, que é a deposicao de carbono. O risco de deposicdo de carbono na
superficie do anodo em altas temperaturas de operacdo pode reduzir drasticamente o
desempenho e a durabilidade das células (ABDELKAREEM et al., 2019).
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Os parametros que influenciam na deposicdo de carbono sdo a taxa de vapor-carbono
(S/C — steam to carbono rate) e a temperatura de reacdo da reforma. A taxa S/C é dada pela

utilizacdo da vazdo molar de vapor (1y, o) utilizada na reagéo e pela vazdo molar de metano

(ncn,) do combustivel, como ilustrado na equagéo (7):

i
S/C = —T,lHZ" (7)
CH,

Com relacdo a temperatura, considerando um intervalo de reacdo da reforma entre
400°C e 1.000 °C, quanto maior for a temperatura menor € o risco de deposi¢do de carbono.
Girona et al. (2012) e Wongchanapai et al. (2013) apresentaram em seus respectivos trabalhos
um diagrama ternario de composicdo molar C-H-O (carbono, hidrogénio e oxigénio) que
ilustram os experimentos das composi¢cdes dos componentes presentes nos iNsumos para a
reforma. Observa-se em seus experimentos que quanto maior for a temperatura da reforma,
maior € a regido considerada adequada para o equilibrio das composicGes dos elementos e
menor a chance de ocasionar 0s problemas decorrentes da deposicdo de carbono.

Quanto a taxa de vapor-carbono, no processo de reforma a vapor do metano, a
proporcao estequiométrica dos reagentes é equivalente, sendo 1 mol de CH4 para 1 mol de
H>O. Contudo, vérios autores recomendam a utilizacdo da taxa vapor-carbono de 1,5 a 5 com
o propdsito de evitar a deposicdo de carbono. (ACEVEDO, 2006; AHMED; FOGER, 2017;
KUPECKI; MOTYLINSKI; MILEWSKI, 2018; PHROMPRASIT et al., 2013; SHARMA;
RAKESH; DASAPPA, 2016; SOUZA, 2009).

Souza (2017) realizou um estudo para analisar as fracbes molares dos produtos da
reforma a vapor do biogds em trés diferentes taxas vapor-carbono, variando de 2 a 4.
Respectivamente, as Figuras Figura 10, Figura 11 e Figura 12 ilustram as fracdes molares dos

produtos em relacdo a temperatura.



Figura 10 - Simulagéo de reforma interna a vapor com S/C =2
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Fonte: Adaptado de Souza (2017)

Figura 11 - Simulagdo de reforma interna a vapor com S/C = 3
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Fonte: Adaptado de Souza (2017)
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Figura 12 - Simulagdo de reforma interna a vapor com razéo S/C = 4
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Fonte: Adaptado de Souza (2017)

Ao analisar as fracbes molares das simulacdes representadas pelas Figuras Figura 10,
Figura 11 e Figura 12, pode-se observar que apesar de aconcentracdo de Ho ser inversamente
proporcional a razdo vapor-carbono, a vazdo massica produzida é diretamente proporcional a
razdo vapor-carbono. Ou seja, mesmo que a concentracdo de H> na mistura reformada
diminua quando se eleva a taxa S/C, a producdo de hidrogénio ¢ maior maior devido ao fato
de adicionar mais hidrogénio na forma de vapor (H.O) ao processo. Para confirmar os
resultados do experimento, o autor analisou a quantidade de hidrogénio produzida com
relagdo & quantidade de metano consumida no processo de reforma, os resultados podem ser

visualizados na Tabela 5.



Tabela 5 — RelagGes entre a producgéo de hidrogénio e o consumo

de metano — base molar

T [°C] SIC=2 SIC=3 SIC=4
700 2,326 2,818 3,148
800 2,978 3,266 3,418
900 3,153 3,299 3,396

1.000 3,156 3,266 3,349

1.100 3,140 3,235 3,309

1.200 3,125 3,209 3,277

Fonte: Adaptado de Souza (2017)
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3 METODOLOGIA E SISTEMA DE COGERACAO ESTUDADO

3.1 CONFIGURACAO DO SISTEMA PROPOSTO

O sistema de cogeracdo estudado consiste em uma planta com uma célula de
combustivel de éxido solido em que eletricidade e calor Gtil (dgua quente a 60 °C) sdo gerados
simultaneamente. Os gases de exaustdo a alta temperatura da SOFC podem ser utilizados para
geracdo de energia adicional ou para fins de aguecimento e arrefecimento (cogeracdo /
trigeracdo) (CHOUDHURY, CHANDRA, ARORA, 2013). O modelo selecionado da célula
de Oxido solido é baseado num estudo apresentado por Huang e Singhal (2013), cujo modelo
possui a poténcia nominal de 100 kW e é fabricada por Siemens/Westinghouse.

O sistema de cogeragdo tem como proposito gerar eletricidade e posteriormente agua
quente com o aproveitamento do calor dos gases de exaustdo. A planta é alimentada com
biogés e passa por um processo de reforma a vapor interno, que ocorre na entrada da célula,
resultando em uma mistura gasosa rica em hidrogénio. O sistema conta com a recirculacéo
anodica para suprir o vapor requerido pela reforma, ou seja, o préprio produto da reagédo
eletroquimica da célula é redirecionado para proporcionar a reforma a vapor.

A cdmara de combustdo, alocada ap6s a SOFC, queima o combustivel ndo utilizado no
anodo da célula a fim de elevar ao méaximo a temperatura dos gases de exaustdo. O processo
de combustao aproveita o ar excedente proveniente do catodo, ja que a operacdo da SOFC &
alimentada com ar em excesso de 100% (A=2), sendo suficiente para fornecer ar para reacdo
eletroquimica e para cdmara de combustdo. Os gases de escape estdo a temperatura de 900°C
e na saida da camara de combustdo supera 1.100°C. Tal calor é aproveitado para elevar a
temperatura do combustivel na entrada do anodo da SOFC assim como para geracao de calor
atil (dgua quente).

Séo utilizados dois trocadores de calor para produzir &gua quente. Um trocador de calor
é acoplado junto a célula combustivel para aproveitar o calor da temperatura de operacao da
mesma, enguanto outro é posicionado ao fim do fluxo para aproveitar o calor dos gases de
exaustdo. A configuracdo do sistema estudado pode ser visualizada na Figura 13. A Tabela 6
contém as informacgfes quanto a identificacdo das substancias de cada ponto do sistema, as

temperaturas, pressdes correspondentes e vazdes massicas.
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Figura 13 — Sistema de cogeragao proposto
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Tabela 6 — Substancia, temperatura, pressdo e vazdo massica de cada ponto

39

Pontos Substancias Temperatura (°C) | Pressdo (kPa) | Vazdo (g/s)
1 Biogas 25,0 101,3 10,47
2 Biogas 34,2 116,5 10,47
3 Biogas 700,0 101,3 10,47
4 Gases de exaustdo (SOFC) 900,0 101,3 22,30
5 Ar 25,0 101,3 101,52
6 Ar 40,2 116,5 101,52
7 Arsorc 900,0 101,3 89,69
8 Gases de exaustdo (CC) 1.173,9 101,3 111,99
9 Gases de exaustdo (TCa) 944.4 101,3 111,99
10 Gases de exaustdo (TC») 140,0 101,3 111,99
11 Agua 25,0 101,3 526,80
12 Agua 36,2 101,3 526,80
13 Agua 60,0 101,3 526,80

Fonte: Producéo proprio do autor.
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3.1.1 Reforma interna a vapor do biogés

O processo de reforma interna a vapor realizado neste estudo tem o objetivo de produzir
a maior quantidade de hidrogénio (H) para reacéo eletroquimica da SOFC. Conforme Souza
(2017) apresentou em seu experimento, quanto maior for a taxa vapor-carbono (S/C), maior é
a vazdo massica de hidrogénio presente no combustivel reformado para a mesma vazao
massica de metano inserido no processo. Varios autores recomendam a utilizacdo da taxa
vapor-carbono de 1,5 a 5 com o proposito de evitar a deposicdo de carbono (ACEVEDO,
2006; AHMED; FOGER, 2017; KUPECKI; MOTYLINSKI; MILEWSKI, 2018;
PHROMPRASIT et al., 2013; SHARMA; RAKESH; DASAPPA, 2016; SOUZA, 2009).

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi examinado trés cenérios de reforma a vapor
interna em que a taxa S/C variou em 2, 3 e 4. O resultado dessa investigacdo tem por objetivo
concluir qual a melhor taxa vapor-carbono para o sistema proposto (ilustrado na Figura 13),
que atenda ao seguinte requisito: aplicar a maior taxa de S/C na reforma, desde que 100% do
vapor fornecido seja aproveitado dos produtos da reacdo do anodo — recirculacdo anddica.

A avaliacdo do equilibrio quimico do processo de reforma foi realizada através do
software STANJAN (DANDY, 2017; REYNOLDS, 1981). Disponibilizado pela Colorado
State University, € uma plataforma online que trabalha com algoritmos de minimizacdo da
energia livre de Gibbs para determinacgéo do equilibrio quimico, onde é possivel obter a fracdo
molar das espécies quimicas nos produtos.

O biogas adotado contém 60% de CH4 (metano) e 40% de CO> (diéxido de carbono),
segundo os pardmetros apresentados na Tabela 4. Os resultados das vazdes massicas para
cada um dos trés cendrios estdo consolidados e representados na Figura 14.
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Figura 14 — VVazdes méssicas dos experimentos de reforma para diferentes taxas S/C
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Ao analisar os resultados dos experimentos da reforma, pode-se concluir que, para o
cenario da taxa S/C = 4, a vazdo massica de vapor necessario para a reforma é superior a
vazdo massica do vapor produto do anodo, o que torna a aplicacdo dessa taxa inviavel se
considerar a capacidade de recirculacdo anddica do vapor. Agora, tanto para 0 cenario em que
a taxa S/C = 3, quanto para S/C = 2, a recirculacdo anddica do vapor produto tem capacidade
de suprir o vapor para a reforma sem a necessidade de uma alimentacdo auxiliar. Ainda,
considerando a vazdo massica de hidrogénio produzida, a taxa S/C =3 foi escolhida, por
apresentar maior producgéo de Hz para a mesma vaz&o de metano inserido na reforma.

Nesta configuracdo as concentragdes molares dos insumos da reforma interna a vapor
tém as proporcoes de 1,5;1,0:7,5 para CH4/CO»/H20vapor. A simulacgdo de equilibrio quimico
da produtos do combustivel reformado, para a taxa mais adequada (S/C = 3), pode ser
visualizado na Figura 15.
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Figura 15 — Produtos da reforma interna a vapor do biogas para S/C = 3
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Pode ser observado que, para as fracbes molares supramencionadas, a producdo de
hidrogénio possui maior concentragdo de Hz quando a temperatura de reforma for em torno de
700°C. Para o caso estudado, que a temperatura de operacdo da célula é a 900°C, a
concentracdo de H> é ligeiramente menor e, em contrapartida, a concentracdo de CO é
ligeiramente maior. O combustivel reformado possui como resultado da reforma interna a

vapor a mistura gasosa apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Concentra¢6es molares dos produtos da reforma

Produtos Concentracéo (fragdo molar)
CHs 0,000
CO2 0,094
H20 0,444
CO 0,098
Ha 0,364
Combustivel reformado 1,00

Fonte: Producéo do préprio autor
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3.1.2 Célculo das vazdes massicas na célula a combustivel

As células a combustivel de 6xido de solido possibilitam que ocorram diversas reacdes
eletroquimicas devido a sua caracteristica de operar em altas temperaturas. Shiratori, Oshima
e Sasaki (2008) apresentaram em seu estudo as rea¢des que ocorrem em uma SOFC quando
alimentada diretamente por biogés. Logo, sdo também as mesmas rea¢des quando opera com
biogas reformado. A reacdo que decorrer no catodo é a de reducdo do oxigénio, dada pela

equacao (8):

0, +4e~ - 20%* (8)

As reacOes que ocorrem no anodo sao ilustradas pelas equacdes (9) a (11):

H, + 02~ - 2H,0 + 2e~ (9)
CO+ 0%~ - CO, + 2e~ (10)
CH, + 02~ > CO + H, + 2e~ (11)

Dado que a concentracdo de metano € praticamente nula com a reforma do biogés,
conforme Figura 15, a reacdo (11) ndo ocorre no presente estudo e pode ser desconsiderada
para estimativa das vazdes massicas do sistema de cogeracao.

Para o célculo das vazdes massicas da célula a combustivel, seguem as equacdes (12 a
(17), conforme Larminie e Dicks, (2003) definiram em seu livro. O ndmero de mols de
oxigénio ¢ calculado pela equagdo (12) a partir do nimero de elétrons, do namero de células

(n) e da intensidade da corrente elétrica do circuito (i):

_ L (12)

n
02 consumo 4F

Onde:

1o, - NUmero de mols de oxigénio consumido no anodo [-].
i - corrente elétrica [A].

n - namero células individuais da SOFC [-].

F - Constante de Faraday [F].
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Em seguida, a massa de oxigénio pode ser determinada pela proporcdo de sua massa
molar, dada pela equagdo (13). A massa de oxigénio é calculada pela sua representatividade
em massa na composicao do ar, este considerado que é formado por 77% de gas nitrogénio e
23% de gas oxigénio em massa, dada pela equacéo (14). O excesso de ar utilizados no estudo
foi de 100% (A = 2).

o, X MM,

My, = —2 @ 2 103 2 (13)
my, X A

Ty = g (14)

Onde:

m), - vazdo massica de Oz [g/s].
MM,,- massa molar de Oz [kg/kmol].
My, - vazao massica de ar [g/s].

A - excesso de ar [-].

De forma anéloga ao calculo realizado para o catodo, a vazdo molar de combustivel

para 0 anodo € calculada pela equacao (15).

) I Xn . )
Nanodo = T =Ny, + N¢o (15)

A vazdo molar dispendida no anodo corresponde a soma da vazdo molar de hidrogénio
e monoxido de carbono presente no combustivel reformado. Para se determinar tais vazdes,
considera-se as respectivas concentracdes, as quais, H> = 0,79 e CO = 0,21. Os célculos sédo
dados pelas equacdes (16) e (17), a seguir:

_ Nanodo X MMHZ
2 'Llf X 103

x 0,79 (16)

_ Nanodo X MMco
'Llf X 103

x 0,21 (17)

Onde:
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my, - vazdo massica de Hz [g/s].
MMy, - massa molar de Hz [kg/kmol].

Mo - vazdo massica de CO [g/s].
MM_,- massa molar de CO [kg/kmol].

us - fator de utilizacdo do combustivel [-].

O fator de utilizacdo de combustivel (ur) deve ser considerado para estimativa das
vazBes massicas dos gases anodo, visto que 0 consumo nao € em sua totalidade e que a
prépria célula selecionada para o sistema possui tal valor estabelecido. O coeficiente de
utilizacdo de combustivel é calculado pela equacdo (18), assim pode-se determinar qual a
vazdo massica de combustivel que deve suprir a SOFC em consideracao a vazao de massa que

sera consumida efetivamente na célula.

mregiu
W= ———" (18)
4 Miotal

3.1.3 Camara de combustdo

A camara de combustdo tem o propdsito de aumentar a eficiéncia do sistema quanto a
geracdo de calor (til, gerando dgua quente a temperatura de 60°C. Nesta, decorre 0 processo
de queima dos rejeitos de combustivel contidos nos gases de exaustdo provenientes do anodo
da célula, onde, juntamente com os gases de exaustdo do catodo, os quais contém quantidade
suficiente para combustdo devido ao excesso de ar suprindo o sistema, sdo completamente
oxidados (FERRARI et al., 2017). Considerou-se o processo de combustdo como isobarico e
que a entalpia dos produtos (Efs) ¢ igual a entalpia dos reagentes (MORAN; SHAPIRO,
2008).

As reacOes quimicas que ocorrem neste dispositivo sdo:

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (19)
1

CO+ 50, - CO; (20)
1

H2 + _02 d H20 (21)

2
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Os produtos da cdmara de combustdo possuem as seguintes concentracdes molares:
gases de exaustdo do anodo possuem 0,22 de H, 0,70 de CO2, 0,02 de H20 e 0,06 de CO;
gases de exaustdo do catodo possuem 0,88 de N2 e 0,12 de O>. A reacéo global e o respectivo

balanco estequiométrico da combustdo seguem representados na equacao (22), a seguir:

0,146H, + 0,039C0 + 0,469C0, + 0,014H,0 + 0,370, + 0,37.(7,52)N, 22)
- 0,509C0, + 0,16H,0 + 0,2780 + 0,37.(7,52)N,
Como consequéncia do balanco realizado, as concentracbes molares dos produtos da
reacao sdo: 0,14 de CO3, 0,04 de H20, 0,75 de N2 e 0,07 de Oa.

3.2 ANALISE TECNICA

A analise técnica foi realizada aplicando os conceitos de Primeira e Segunda Leis da
Termodindmica e também pela utilizacdo de conceitos relevantes as células a combustivel.
Adotou-se a metodologia econémica proposta por Tuna (1999) para quantificar os custos de
geracdo de eletricidade e de &gua quente. A eficiéncia ecoldgica do sistema foi obtida a partir

da aplicacdo das equacBes de Cardu e Baica (1999).

3.2.1 Desempenho da célula a combustivel

A reacdo entre o0 hidrogénio e oxigénio que ocorre na célula a combustivel produz dgua
e libera energia elétrica, caracterizada pelos conceitos termodinamicos como entalpia e
energia livre. A energia livre ¢ também denominada Energia Livre de Gibbs e ¢ simbolizada
por G, pois foi proposta, em 1878, pelo fisico americano Josiah Willard Gibbs, com a
finalidade de avaliar a espontaneidade de um sistema. Esta pode ser calculada pela equacédo
(23) (VAN WYLEN; SONNTAG; BORGNAKKE, 2003).

G=H-TS (23)

A variagdo da Energia Livre de Gibbs pode ser calculada através das entalpias de

formacdo e das entropias a uma temperatura especifica, como é demonstrado na equagéo (24).
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Agy = Ahy — TAS (24)

Larminie e Dicks (2003) definiram, para as reacGes eletroquimicas que ocorrem na
célula a combustivel de 6xido sélido, a variacdo das entalpias de formacédo, equacdes (25) e

(26), e a variacao das entropias, equagdes (27) e (28).

Ay = (iy),, , — (i), — 55y, 25)
Ak = (i) o, ~ () o — 5 (), (29)
A5 = Do~ O, — 5o, @)
85 = B)eo, ~ Geo ~ 3o, 28)

A entalpia, equacdo (29), e a entropia, equacdo (30), variam com a temperatura de
acordo com a seguinte relacdo (BALMER?, 1990, apud LARMINIE e DICKS, 2003, p. 392).

hy = hyeg1s + f cpdT (29)
298,15
T 1

St = S9815 T T CpdT (30)
298,15

Segundo Larminie e Dicks (2003) a forca eletromotriz ou voltagem de circuito aberto

reversivel de uma célula a combustivel pode ser definida pela equacéo (31).

—A
FEM = =91 (31)
nF

A eficiéncias termodinamica, eletroquimica e pratica foram definidas por Kordesch e
Simader (1996) e sdo apresentadas nas equacdes (32), (33) e (34).
A eficiéncia termodinamica é o maximo trabalho elétrico possivel divido pela entalpia

da reagdo quimica, considerando que este processo seja isobarico reversivel, equagédo (32). A

2 BALMER, R. T. Thermodynamics. New York: West Publishing Company, 1990 apud LARMINIE, J;
DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained. 2nd ed ed. Chichester: John Wiley & Sons, 2003.
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eficiéncia eletroquimica ¢ a razdo entre a forca eletromotriz real e a maxima forca

eletromotriz possivel em uma célula a combustivel, equagéo (33).

AG

Men = A7 (32)
_ FEMreal
nelq - FEMmax (33)

Onde:

FEM-ea - forca eletromotriz de uma Unica célula do empacotamento.

Por fim, ha também, a eficiéncia pratica, que ¢ calculada através da razéo do trabalho
elétrico real pela entalpia da reacdo quimica, ou, entdo, pela multiplicacdo das eficiéncias

termodindmica e eletroquimica da célula, equacéo (34).

We,
Nprt = ﬁ =MNth X Nelg (34)

3.2.2 Primeira Lei da Termodinamica

A primeira Lei da Termodindmica estabelece os fundamentos de conservacdo de
energia e massa para avaliacdo da eficiéncia de sistemas energeéticos. As equacdes (35) e (36)
representam a teoria da primeira Lei para o volume de controle em regime permanente, onde
ndo sdo consideradas as variacbes de energia cinética e potencial (VAN WYLEN;
SONNTAG; BORGNAKKE, 2003):

Eme —st=o (35)
> Qe =Wae+ ) titche = ) iashs =0 (36)

Onde:

m, - vazao massica que entra no volume de controle [kg/s].

mg - Vazdo massica que sai no volume de controle [kg/s].

h, - entalpia especifica na entrada do volume de controle [kJ/kg].
h, - entalpia especifica na saida do volume de controle [kJ/kg].

0,. - taxa de transferéncia de calor para o volume de controle [kW].
W, - poténcia referente ao trabalho no volume de controle [KW].
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A andlise energética ou da primeira Lei da Termodindmica ndo contabiliza a qualidade
da energia que se esta perdendo e nem onde ocorrem as irreversibilidades dos processos,
apesar de ser amplamente utilizada. Por isso, com o objetivo de realizar uma avaliacdo da
qualidade da energia envolvida no processo, estimando as irreversibilidades envolvidas no
sistema, foi conduzida neste trabalho uma avaliacdo com base nos fundamentos da segunda
Lei da Termodinamica.

3.2.3 Segunda Lei da Termodinamica

Enquanto a primeira Lei da Termodinadmica trata da conservacdo de energia, a segunda
Lei da Termodinamica refere-se ao sentido em que a energia ¢ transferida de (ou para) um
sistema, isto ¢, o calor ndo pode ser transferido espontaneamente de um corpo mais frio pra
um corpo mais quente. Sendo assim, a segunda Lei, através da analise exergética, permite
afirmar se um processo ¢ possivel ou ndo e mostra também que ndo ha uma equivaléncia total
entre trabalho e calor.

A analise da exergia, permite uma avaliacdo de alta qualidade do sistema de cogeracéo,
considerando as perdas e a destruicdo da exergia para determinar as eficiéncias exergéticas.
Exergia descreve o potencial de fluidos dentro de um volume de controle para executar o
trabalho. Esse potencial é calculado comparando o estado (por exemplo, temperatura, pressao
e velocidade) dentro do volume de controle com as condi¢bes do estado de referéncia, isto €,

0 ambiente.

3.2.3.1 Exergia fisica

Segundo Kotas (1995), Exergia Fisica ou Termodinamica é maxima quantidade de
trabalho resultado do processo mais adequado de um sistema que se encontre em um estado
inicial até que atinja o estado de referéncia, definido por po e To, através de processos fisicos
envolvendo apenas interagdes térmicas com o meio. Pode ser calculada pela equacéo (37), e
que se desconsideradas as variacOes de energia cinética e potencial, tem-se a equacgdo (38)
para calcular a exergia fisica dos pontos do sistema de cogeracdo. O estado de referéncia ou
estado morto das variaveis de temperatura e pressdao foram de 25 °C e 101,3 Pa,

respectivamente.
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VZ
expn = <h —Tos + - + gZ) — (hg = ToSo + 9Zp) (37)
€Xph = (h—hg) = To(s — so) (38)

Em caso de hipotese assumida de gas ideal com calor especifico constante, o calculo da

exergia fisica dos gases pode se dar atraves da equacao (39):

5-1

o n [ Loim(D) (D) *
expp = Cp. Tp. T n T n P, (39)

3.2.3.2 Exergia quimica

Exergia quimica € a maxima quantidade de trabalho que se pode obter quando uma dada
substancia é trazida do equilibrio restrito para o equilibrio ndo restrito, através de processos
gue envolvem transferéncia de calor e troca de massa apenas com o meio (KOTAS, 1995).

O célculo da exergia quimica foi realizado com base na equagdo (40) em que x, é a
fracdo molar do componente da mistura e eS" é a exergia quimica padrdo. As exergias
padrdes para as substancias envolvidas no sistema de cogeracdo proposto sdo apresentadas na
Tabela 8.

exep = Z X, . eSh + R.T, Z %, . In(x,) (40)
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Tabela 8 — Exergias padrdes para os as substancias envolvidas no sistema

Substéncia Exergia Quimica Padrdo [kJ/kmol]
CHa 831.650
CO2 19.870
H20 900
H20vapor 9.500
N2 720
02 3.970
H2 236.100
CO 274.857*
Ar 11.690*

Fonte: Szargut, Morris e Steward® (1987) apud Colombaroli (2015)
Fonte*: Viana (2013).

Em resumo, as fragdes molares das substancias envolvidas para cada ponto do sistema
sdo fornecidas a partir da Tabela 9. Considerando os pontos ilustrados no sistema de acordo
com a Figura 13, as concentra¢des molares e célculos de vazdo méssica foram obtidos com a
seguinte metodologia: os pontos 1, 2 e 3, referem-se ao biogas que alimenta a SOFC, tem em
sua composigédo 0,60 de CHs e 0,40 de CO», de acordo com a Tabela 4, e a vazdo massica foi
calculada com base nas equacfes (15) a (17). O suprimento de ar do sistema, pontos 5 e 6,
tem a composi¢do molar de 0,79 de N2 e 0,21 de O e sua vazdo maéssica foi calculada pela
equacOes (12) a (14). As fracBes molares e vazdes dos pontos 4 e 7, que sdo 0s gases de
exaustdo do anodo e do catodo respectivamente, foram estabelecidos com base na
estequiometria das reacGes da célula, equacdes (8) a (10). Para mistura de gases de exaustéo,
pontos 8, 9 e 10, também foram realizados célculos estequiométricos para a cadmara de
combustdo, com base nas equacdes (19) a (21), onde os reagentes sdo 0s gases de exaustdo da
SOFC e o equilibrio dos produtos exposto pela equacgdo (22). Por fim tem a producdo de agua
quente, pontos 11, 12 e 13, que por evidéncia a concentracdo molar é 1 e a vazao méssica foi
determinada com bases nos conceitos de conservacao de energia de acordo com a primeira

Lei da Termodinamica.

3 SZARGUT, J.; MORRIS, D. R.; STEWARD, F. R. Exergy analysis of thermal, chemical, and metallurgical
processes. In: United States, 1987 apud COLOMBAROLLI, T. S. Andlise técnica, econdmica e ecoldgica do uso
de biogas em célula a combustivel de 6xido solido (SOFC). Guaratinguetd, 2015.
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Tabela 9 - Concentragcdes molares das substancias para o sistema abastecido com biogas

Pontos Substancia Xuz | Xcoz | Xr2o | XcHa | Xco | Xnz2 | Xo2
1 Biogas - 0,40 - 0,60 - - -
2 Biogas - 0,40 - 0,60 - - -
3 Biogas - 0,40 - 0,60 - - -
3 Biogas + Vapor (pré-reforma) - 0,10 0,75 0,5 - - -
3” Combustivel reformado 036 0,09 0,44 - 0,10 - -
4 Produtos da reacdo da SOFC 0,08 0,26 0,64 - 0,02 - -
4 Gases de exaustdo (SOFC) 0,22 0,70 0,02 - 0,06 - -
5 Ar - - - - - 0,79 0,21
6 Ar - - - - - 0,79 0,21
7 Arsorc - - - - - 0,88 0,12
8 Gases de exaustdo (CC) - 0,14 0,04 - - 0,75 0,07
9 Gases de exaustdo (TCs) - 0,14 0,04 - - 0,75 0,07
10 Gases de exaustdo (TCy) - 0,14 0,04 - - 0,75 0,07
11 Agua - - 1,00 - - - -
12 Agua - - 1,00 - - - -
13 Agua - - 1,00 - - - -

Fonte: Producéo do préprio autor.

Ainda, consta na Tabela 9, trés pontos ficticios: 3’- biogas + vapor (pré-reforma); 3”’-
combustivel reformado; e 4’- produtos da reacdo da SOFC. Para o desenvolvimento da analise
exergeética, é necessario considerar essas trés situacfes. Primeiro, o ponto 3’ que representa a
mistura do biogas com o vapor, insumo para o processo de reforma que procede na entrada da
célula, tem as proporcdes de 1,5;1,0:7,5 para CH,4/CO»/H2O0vapor para atender a taxa de S/C =
3, descrita no item 3.1.1. Depois do processo da reforma e antes da reacdo eletroquimica da
célula, tem o ponto 3”°, que representa o combustivel reformado com as fraces molares
dispostas na Tabela 7. O Ultimo ponto ficticio ¢ 0 4°, que representa os produtos da rea¢ao da
célula antes do momento de aproveitamento do vapor para a recirculagcdo anodica que supre a
reforma, em que a composi¢do molar é determinada com o equilibrio estequiométrico das

reacOes eletroquimicas.

3.2.3.3 Balanco de exergia
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Para a avaliacdo do balango exergético em todos os componentes do sistema séo
consideradas as correntes exergéticas associadas ao trabalho, transferéncia de calor e aos
fluxos massicos de saida e de entrada (KOTAS, 1995).

Ex¥ + Exd+ ) the, = Ex¥ + Exd+ ) v, +1 (41)
Onde:
ExV =w (42)
. . (T —T
Ex¢ = w( 0) (43)
T
ex = expp + eXep (44)

Para estimar a eficiéncia exergética de cada componente do sistema, tem-se a equacao
(45), que representa a razao entre a diferenca de exergia que sai sobre a diferenca da exergia
gue entra no volume de controle. Determinada como eficiéncia racional, foi definida por
Bosnjakovic (1965).

_ AEx;
~ AEx,

(45)

Outro conceito de exergia, € a eficiéncia 22 Lei, que neste caso fundamenta os calculos
da eficiéncia exergética do sistema de cogeracdo. E obtida pela razéo entre o trabalho til do
sistema e a corrente exergética do combustivel (biogés), como pode ser visualizado na
equacdo (46). O trabalho util é poténcia produzida pela célula subtraindo os trabalhos

auxiliares realizados pelos compressores (foi considerado a eficiéncia de 80%), equagéo (47).

ny = W _ WSOFC - (Vi/compl + Vi/compz) (46)
n Excomb Thcomb . e.xcomb

Onde,

e, (T — T)

I/i/comp - (47)

Ncomp
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A temperatura de saida no compressor foi determinada pela equacgéo (48) e a razdo de

calor especifico do ar (dar) foi obtida pela equacéo (49).

(6gr—1)
T,=T,{1+ (PS) b _q (48)
* ¢ Neomp | \Pe
6ar(T) = 1 ( R, ) (49)
CpaT(T)

3.2.4 Eficiéncias do sistema

Considerando os conceitos da eficiéncia de 1% Lei para avaliar as eficiéncias elétrica,
térmica e global do sistema, tem-se que a eficiéncia elétrica é determinada pela razdo do
trabalho til pela energia fornecida pelo combustivel, ilustrada na equacéo (50). A eficiéncia
térmica é calculada pela razdo entre o calor reaproveitado para produzir agua quente e a

energia fornecida pelo combustivel, visualizado na equacao(51).

W...
M, = = e (50)
€ Mecomb -PCIcomb
Q
nlterm (51)

Mecomb -PCIcomb

Em que, o calor reaproveitado para produzir agua quente é obtido pela equacdo (52) e o
Poder Calorifico Inferior do biogéas foi calculado pela proporcionalidade da composicéao
massica do metano no biogas, visualizado na equacdo (53). Conforme disposto na Tabela 4,

porcentagem em massa e 0 PCI sdo respectivamente 35,35% e 50.010 kJ/Kkg.

Q = mégua (hégua quente — hégua ambiente) (52)

PCIbiogés = (yomassacy4 -PCICH4 (53)

A eficiéncia global de primeira Lei é a soma das eficiéncias elétrica e térmica, ou
também, é a razdo entre a soma do trabalho til e calor sobre a energia fornecida pelo biogas,

que pode ser visualizada na equagéo (54).



55

W +Q
nl‘qmbal mcomb -PCIcomb

= 77Iel + 77Itterm (54)

3.3 ANALISE ECONOMICA

A anélise econdmica aplicada neste trabalho ¢ uma combinacéo das analises exergética
e econdmica. Primeiro sdo calculados os custos de produgédo anualizados de todos os produtos
com base no investimento, manutencdo e custo de combustivel, de forma em que os custos

especificos associados a correntes de exergia, em cada componente do sistema sdo calculados.
3.3.1 Custo de producédo de eletricidade em US$ por kWh

Os custos de geracdo eletricidade foram calculados segundo os métodos de Tuna
(1999), em que para os célculos deste trabalho, o custo de investimento do sistema de
cogeracdo proposto ja inclui o custo de manutengdo. Como custos de operagdo da planta, sdo

considerados o custo do combustivel e o custo da poténcia auxiliar.
C = Csis + Ceomp + Gy, (55)

Onde:

Csis - investimento da planta de cogeracdo (com despesa de manutencdo [US$/kWh].
Ccowms - custo do combustivel [US$/kWh].

Cy,,,, - custo do trabalho auxiliar [US$/kWh].

O custo anual do sistema em US$/h (que inclui a despesa com manutencéo) é calculado

pela equacdo (56):

(p.f.Invgls (56)

Core =
SIS H

Onde:

¢ - Fator de manutencdo [%].

f - Fator de anuidade [1/ano].

Invsis - investimento inicial do sistema [US$].

H - periodo anual de operacao [h/ano].
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O custo do combustivel é calculado a partir da equagdo (57).

Ccom = Pcoms -EXCOMB (57)

Onde:
Pcowms - preco do combustivel [US$/kWh].

Ex - corrente de exergia do combustivel [KW].

Por sua vez, o custo auxiliar consumido através dos compressores € calculado por.
CWaux = (WC1 + Wcz) P, (58)

Onde:
W - trabalho do compressor [KW].
Pg, - tarifa da eletricidade [US$/kWh].

O custo especifico de geracdo eletricidade (CeL) ¢ igual a soma dos custos de
investimento e operacionais e divididos pela poténcia produzida (Ep). Como a corrente de
energia do ponto 9 foi usada para aquecer a dgua da temperatura ambiente até 60°C, este
custo deve ser subtraido do custo especifico de eletricidade assim como o custo de
investimento no trocador de calor 2 representado por E'xs?OFC, a equacao (59) mostra o custo

especifico de geracdo de eletricidade pelo sistema, vide Figura 13.

. . i Q ;
_ 0 f.Invsis  Peoms- (mCOMB- ecomp — Mo.€Xg — EXgppe ) + Waux - Pei

— 59
CrL H.E, E, (59)

O custo especifico de produgdo de agua quente foi calculado pela soma dos custos de
investimento no trocador de calor e o custo da corrente de exergia no ponto 9 sobre o calor
produzido para o aquecimento de agua (entre os pontos 11 e 13), demonstrado na equagdo

(60), os pontos mencionados referem-se ao sistema da Figura 13.
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¢.f.Invrc Peows - (11s - €Xo + EngFc )

= : (60)
H . mHZO . (ex13 — exll) mHZO . (ex13 —_ exll)

CAQ

3.3.2 Fator de anuidade

A taxa de juros (r) pode ser definido como a remuneracdo pago pelo uso do dinheiro
emprestado ou como retorno do capital empregado em atividades produtivas. Também pode
ser denominada como taxa de crescimento de capital, ou seja, lucratividade recebida num
investimento (HESS* et al., 1984 apud TUNA, 1999, p. 69). A taxa de juros ¢ incorporada

através do fator de incorporacéo (q).

r

O fator de anuidade representa o0 ajuste da taxa de juros em relagdo ao tempo, em que
sdo considerados o fator de incorporacdo de taxa de juros (q) e o fator de amortizacdo do

capital investido (k).

_q“.@-1

f="a (62)

3.3.3 Receita anual esperada

Para determinar a economia anual esperada com a implementagéo do sistema proposto,
sdo utilizadas as equacbes (63) a (65) de estimativa da receita anual utilizada por Kunte
(2015), em que sdo considerados os custos de geracdo de eletricidade e geracdo de vapor ao
invés dos custos de comprar energia e produzir vapor com caldeiras convencionais,
respectivamente.

Re = Re,; + Rey, (63)
Reg = Ep . H.(Pgy — Cpy) (64)

4 HESS, G. et al. Engenharia Econémica. 20. ed.1 Bertrand Brasil S. A., 1984 apud TUNA, C. E. Um método
de Andlise Exergoecondmica para Otmizacdo de Sistemas Energéticos. p. 155, 1999.
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Re,, = Eyp . H. (Cepy — CAQ) (65)

Onde:

Re — receita anual esperada [US$/ano].

Re,; — receita anual esperada com economia de geracado de eletricidade [US$/ano].
Re,,, — receita anual esperada com economia de geracéo de vapor [US$/ano].

Ccpy — custo convencional de producgdo de vapor [US$/kWh].

O custo de producéo de vapor utilizando caldeiras convencionais (ja amortizadas) com a
queima de Oleo combustivel é determinado, em US$/kWh, de acordo com Silveira et. al
(2012).

P
Cepy = + Cu e (66)

Onde:

P,1e0 — Preco do 6leo combustivel [US$/kWh].
n.c — eficiéncia da caldeira convencional [%].
Cw cc — custo de manutencgdo da caldeira convencional [US$/kWh].

Conforme sugerido por Silveira et al. (2012) a eficiéncia da caldeira convencional foi
adotada em 0,85. O preco do 6leo combustivel é considerado de 0,0424 US$/kWh segundo a
U.S. Energy Information Administration (2019) e a manutencédo da caldeira convencional para
producéo de vapor é 0,008 US$/kWh (KUNTE, 2015).

3.4 ANALISE AMBIENTAL

Para a andlise ambiental ¢ calculada a eficiéncia ecoldgica da planta. Esta eficiéncia
leva em consideragdo a eficiéncia térmica global do sistema considerado e as emissdes de
gases prejudiciais para a atmosfera. Este parametro permite verificar o grau de poluicdo da
planta geradora ou cogeradora em funcéo do quanto de energia estd sendo produzida por ela.
Este método de célculo foi desenvolvido por Cardu e Baica (1999) e aplicado por diversos
autores, tais como Villela (2007), Villela e Silveira (2007), Coronado, et al. (2009), Boloy, et
al (2011), Coronado, et al. (2014).

A combustdo em termelétrica que utiliza como combustivel o carvdo ou outros

hidrocarbonetos apresenta alta taxa de poluicdo devido aos produtos da combustéo. Os
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componentes mais toxicos provenientes da queima dos combustiveis sdo os didxidos de
carbono (CO), Oxidos de enxofre (SO2 e SOs) e Oxidos de nitrogénio (NOx), pois sdo
emitidos em grande quantidade na atmosfera, alguns sdo gases de efeito estufa e chuva acida e
todos contribuem na producéo de material particulado, prejudicial a saude animal e vegetal.
Segundo Cardu e Baica (1999), para anélise do efeito ambiental da emissdo dos gases
provenientes de uma termelétrica, ¢ preciso levar em consideragdo a eficiéncia de producéo
energética da mesma. Isto porque, partindo deste ponto de vista, uma planta com alta
eficiéncia, na qual os valores de concentracdo de emissdo de gases nocivos na atmosfera
ultrapassam os limites estabelecidos em normas de padrdes de qualidade do ar, poderia ser
considerada melhor, ecologicamente, que uma planta na qual a emissdo ¢ baixa, porém

eficiéncia de producdo ¢ muito menor.

3.4.1 Calculo de didéxido de carbono equivalente (COz2)

O dioxido de carbono equivalente é uma avaliagdo feita para comparar a emissao dos
gases de exaustdo de modo a traduzir seu efeito nocivo para uma medida de emissdo de CO>
equivalente baseado no potencial de aquecimento global. Por exemplo, o potencial de
aquecimento global do gas metano ¢ 21 vezes maior do que o potencial do CO». Entdo,
dizemos que o CO> equivalente do metano ¢ igual a 21 (MMA, 2019). Cada gas possui uma
equivaléncia de CO2 para a queima de 1 kg de combustivel, o calculo pode ser realizado pela
equacdo (67) (CARDU; BAICA, 1999).

(€0,), = CO, + 21(CH,) + 80(S0,) + 50(NO,) + 67 MP (67)

Onde:

(CH4)e = 21(CH4) = metano equivalente em (COy).

(SO2)e = 80(S0.) = dioxido de enxofre equivalente em (COy,).
(NOx)e = 50(NOx) = dxidos de nitrogénio equivalente em (CO>).
(MP)e = 67(MP) = material particulado equivalente em (COy).

3.4.2 Indicador de poluicéo (Ilg)

Utilizado para quantificar o impacto ambiental da queima dos combustiveis em relacéo

ao seu potencial energético, indicador de poluicdo proposto por Cardu e Baica (1999) ¢ a
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razdo entre o valor obtido de carbono equivalente emitido e o poder calorifico inferior do

combustivel, dado pela equacao (68).

. = (Coz)e
9 PCI

(68)

Onde:
n. - Indicador de Poluicdo [kg/MJ].
(CO,), - dioxido de carbono equivalente [kg/kgcomb].

PCI - Poder calorifico inferior do combustivel [MJ/kgcomb].
3.4.3 Eficiéncia ecoldgica

O resultado da analise ambiental é a eficiéncia ecoldgica, que varia numa escala de zero
aum (0 < &€ < 1) tendo como referéncia dois combustiveis que sdo o extremo da poluicdo: o
enxofre é considerado a emissdo mais poluente, com 1y = 134 kg/MJ (e = 0); por outro lado,
o0 hidrogénio é considerado a emissdo menos poluente, com my = 0 kg/MJ para o indicador de
poluicdo tem a eficiéncia igual a um (¢ = 1). A equacéo (69) foi inicialmente proposta por

Cardu e Baica (1999) e determina como obter a eficiéncia ecoldgica.

0,5
o 0,204 x " 1obar X In(135 —my) (69)
T]Iglobal t Ty

Onde:

¢ - eficiéncia ecologica [-].
N robar” eficiéncia global do sistema proposto [-].
g - Indicador de poluigdo [kg/MJ].

Sendo assim, o impacto ambiental dos processos termoquimicos é dado pela eficiéncia
ecologica, que considera as emissdes equivalentes de CO2 e o indicador de polui¢do. Os
valores variam de 0 a 1, onde 0 representa o extremo de polui¢do de uma planta e 1 representa

uma planta 100% eficiente.
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4 RESULTADOS
4.1 ANALISE TECNICA

O desempenho técnico da celula a combustivel foi analisado com base nos pardmetros
da célula descritos na Tabela 2 e conforme metodologia apresentada no item 3.2.1. Os

resultados das eficiéncias, assim como a Energia Livre de Gibbs estdo ilustrados na Tabela
10.

Tabela 10 - Resultados do desempenho técnico da SOFC

AG (kW) AH (kW) AS (kW) Nen (%) Netq (%) Mpre (%)

-168,94 -236,95 -0,0579 71,3% 74,4% 53,1%

Fonte: Producéo do préprio autor.

O resultado obtido do desempenho técnico aponta que a SOFC obteve 71,3% de
eficiéncia pratica, 74,4% de eficiéncia eletroquimica e 53,1% de eficiéncia pratica.

A influéncia da temperatura na forca eletromotriz de uma célula a combustivel foi a
estudada e tem-se que 0 aumento da temperatura afeta negativamente sua voltagem méxima.
Os valores para as temperaturas de 700 °C e 1.100 °C séo respectivamente de 1,016 e 0,868.
O comportamento da FEM maxima em funcdo da temperatura pode ser visualizado na Figura
16:
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Figura 16 - FEM méaxima para a SOFC de acordo a temperatura
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Para a temperatura de operacdo de 900 °C, a FEM maxima possivel para uma Unica
celula e de 0,942. Como o pardmetro FEM da célula selecionada é 0,701 (Tabela 2), eficiéncia
eletroquimica da célula atinge 74,4%.

As entalpias e entropias de cada ponto do sistema (vide Figura 13) foram obtidas com
auxilio do software de célculo das propriedades termodinamicas CATT 3. As exergias foram
calculadas através dos conceitos relatados no item 3.2.3. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Entalpia, entropia e exergia dos pontos do sistema

Ponto h (kJ/kg) s (kJ/kg.K) | ex™ (kd/kg) | ex®H (ki/kg) | ex™@ (kJ/kg)
1 220,02 7,239 0,00 18.576 18.576,1
2 232,38 7,281 12,32 18.576 18.588,4
3 978,93 8,687 1.013,33 18.576 19.589,4
Pré reforma® 1.612,49 11,799 1.242,50 6.505 1.747,4
Reformado® 1.978,49 13,937 3.246,92 7.426 10.673,2
Pos reacéo® 1.483,57 10,311 1.464,12 1.426 2.890,1
4 1.141,94 7,533 2.059,95 2.388 4.4479
5 298,60 6,859 0,00 406 406,3
6 313,90 6,866 12,34 406 418,6
7 1.230,78 8,258 468,45 447 915,1
8 1.414,02 8,463 837,18 213 1.050,2
9 1.118,88 8,250 625,38 213 838,4
10 119,14 6,967 18,86 213 231,9
11 105,00 0,367 0,00 50 50,0
12 151,80 0,521 0,88 50 50,9
13 251,20 0,831 7,98 50 58,0

Fonte: Producéo do préprio autor.

Os valores de entalpia e entropia foram utilizados para a avaliacdo das eficiéncias do
sistema de cogeracdo de acordo com a 1* Lei da Termodinamica e estdo representados na
Tabela 12. As eficiéncias da geracdo de eletricidade e de calor Gtil resultam em uma eficiéncia
global de 94,5%.

Tabela 12 - Eficiéncias da 12 Lei da Termodindmica

nlele (%) nlterm (%) nlglobal (%)

52,9 41,6 94,5

Fonte: Producéo do préprio autor.

A eficiéncia de 52,9% para a geragdo de eletricidade da SOFC confirma & expectativa
de ser, em média, maior que ciclos de Carnot, dado que a célula transforma energia quimica

diretamente em energia elétrica. A eficiéncia elétrica, somada a eficiéncia térmica de 41,6%,

5 Pontos ficticios considerados para andlise exergética (vide Tabela 9)
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resulta em 94,5% de eficiéncia global para o sistema proposto. Também confirma-se a
expectativa do resultado da eficiéncia global do sistema comparado a outros estudos
publicados que aplicam a SOFC para cogeracdo e até trigeracdo, os quais as eficiéncias
variam em média em torno de 90% (COLOMBAROLI; SILVEIRA; TUNA, 2015;
CHOUDHURY; CHANDRA; ARORA, 2013; UD DIN; ZAINAL, 2016 e MENG; CHEN;
NI, 2014).

De acordo com os conceitos da 22 Lei da Termodinamica e com os valores de exergia
expostos na Tabela 11, realizou-se o balanco exergético em cada volume de controle, em que
os respectivos resultados das irreversibilidades e eficiéncia racional sdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13 — Balanc¢o de exergia, irreversibilidade e eficiéncia racional dos componentes

Componentes EXentra (KW) EXsai (KW) I (kW) Y (%)
Compressor 1 194,73 194,65 0,0712 99,96%
Compressor 2 43,18 42,50 0,68 98,42%
SOFC-TC1 402,49 258,86 143,64 64,31%
C.C. 181,26 117,61 63,65 64,88%
TC2 120,70 56,51 64,19 46,82%
TC3 312,26 299,03 13,24 95,76%

Fonte: Producéo do préprio autor.

Pode-se notar que o trocador de calor 2 foi 0 componente que apontou menor eficiéncia
de Bosnjakovic, em quase 47%, depois ficam o conjunto SOFC-TC1 e a camara de
combustdo, com cerca de 64% de eficiéncia. Por outro lado, os compressores foram o0s

componentes com maior eficiéncia de Bosnjakovic, ambos maiores de 98%.

4.2 ANALISE ECONOMICA

Alguns estudos apontam que os custos de investimento para as SOFC’s dependem de
algumas variaveis como local de producdo, producdo em larga escala, materias utilizados e
demandas de mercado, as quais podem influenciar significativamente no custo médio por
quilowatt, sendo que em média, para 0s cenarios mais otimizados, os de custo de investimento

ficam abaixo de 4.000 US$/kW, e para 0s cenarios com custos menos otimizados, acima de
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6.000 US$/kwW (ABDELKAREEM et al., 2019; BUONOMANO et al, 2015;
ARESPACOCHAGA et al., 2015; HUANG; SINGHAL, 2013; CHOUDHURY; CHANDRA,;
ARORA, 2013).

Diante disso, considerando as possibilidades de variacdo do custo, as simulagdes
realizadas para andlise exergoeconémica consideraram trés cenérios de investimento do
sistema, sendo estes de 2.000 US$/kW, 4.500 US$/KW e 7.000 US$/kW. Ainda, para cada
cenario de investimento tem-se estabelecido trés situacfes de taxas de juros: 4%, 8% e 12%.

As simulacdes para o custo de geracdo de eletricidade sdo exibidas na Figura 17.
Figura 17 — Custo de geracdo de eletricidade vs periodo de amortizacdo
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Para o cenario de investimento de 2.000 US$/kW, todas as situacdes de taxas de juros
apresentam viabilidade de operacéo, ou seja, 0 custo de geracao de eletricidade é menor que o
preco da tarifa elétrica e o periodo de amortizacéo do capital investido é de aproximadamente
de 4 anos para as trés situacdes de taxa de juros. Para o cenario de investimento de 4.500
US$/kW, a taxa de juros possui maior influéncia quanto a viabilidade de operacdo, pois 0

periodo de amortizacdo do investimento variou de 8 anos para taxa de 4% até mais de 14 anos
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para taxa de 12%. Por altimo, para o cenério de investimento de 7.000 US$/kW a viabilidade
de implementacdo do projeto é praticamente nula para a situagdo de menor taxa de juros (4%)
e inviavel para as situacGes de 8% e 12%, considerando o periodo de amortizacdo de até 14
anos.

Outro custo que foi considerado na anélise exergoecondmica, foi o custo de producdo
de &gua quente oriundo do calor reaproveitado dos gases de exaustdo. Neste cenario, admitiu-
se a aquisicdo dos trocadores de calor em 100 US$/kW, variando as taxas de juros em 4%,

8% e 12%. Os resultados estdo ilustrados na Figura 18.

Figura 18 — Custo de geracdo de agua quente vs periodo de amortizacao
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Junto com os resultados exergoeconémicos, para 0 custo de geracdo de vapor, estdo
também os resultados energoecondmicos para efeito de comparagdo. Os custos a base de
energia apresentaram custos menores que 0s custos a base da analise exergética. Quando
comparados ao preco da tarifa, de aproximadamente 0,13 US$/kW, o0s custos
energoecondmicos possuem retorno de investimento acima de 6 anos e 0S cCustos
exergoecondmicos a partir de 8 anos.

A receita anual esperada € calculada pela diferenca entre os custos de eletricidade e

agua quente produzidos pelo sistema e 0s custos destes recursos atraves dos meétodos
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convencionais. As estimativas das receitas para os diferentes cenarios podem ser observadas
na Figura 19.

Figura 19 — Receita anual esperada vs periodo de amortizacao
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Fonte: Producéo do prdéprio autor.

Para o cenério de investimento de 2.000 US$/kW, o periodo de amortizacdo gira em
torno de 4 anos para a superacgéo da receita nas trés situagdes de taxas de juros. Considerando
0 cenario de investimento de 4.500 US$/kW, a superacdo da receita se da aproximadamente
com 9 anos para a situacao de taxa de jutos de 4% e aproximadamente 11 anos para a taxa de
8%. Para o cenério de investimento de 7.000 US$/kW, ndo se observou superacao da receita
no periodo de amortizacdo de até 14 anos.

4.3 ANALISE AMBIENTAL

Para a realizacdo do estudo de eficiéncia ecoldgica do sistema, foi considerado que o
biogas utilizado ndo possui em sua composi¢do compostos de enxofre, por passar previamente
por uma etapa de purificacdo. Ademais, admitiu-se também que a quantidade de Oxido de
nitrogénio e material particulado produzidos na cdmara de combustéo foram insignificantes,

assim como né@o houve emissdes desses poluentes pela célula a combustivel.
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Com isso, o célculo realizado das emissdes de poluentes considerou a concentracdo de
CO2 no ponto 10 do sistema (vide Figura 13), que apresentou o resultado equivalente de
2,134kg de gas carbdnico para cada 1 kg de biogas consumido. Considerando que o PCI do
biogés utilizado é 17,68 MJ/kg e que a eficiéncia de 12 Lei do sistema foi de 94,2%, tem-se 0

resultados da analise ambiental na Tabela 14:

Tabela 14 — CO; equivalente, indicador de poluicdo e eficiéncia ecologica

(COz)e [kgCOZ/(COZ)e] 7 [kg/M]] e[%]

2,134 0,121 94,2

Fonte:Produgdo do proprio autor.

A eficiéncia ecologica apresentada pelo sistema € alta, sendo superior a 94%,
considerando todos os poluentes emitidos pelo sistema. Contudo, sabe-se que o biogas possuli
uma parcela de gas carbdnico em sua composicdo e se for considerado somente o adicional
produzido pelo sistema, a eficiéncia ecoldgica (¢) chega a 95,9%, sendo produzidos 1,487 kg
de gés carbdnico adicional para cada 1 kg de biogas consumido, tendo como resultado o
indicador de poluicéo (rt,) em 0,084 kg/MJ.
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5 CONCLUSAO

Como conclusdo tem-se que as células a combustivel de 6xido de sélido possuem
aplicabilidade para fins de geracdo de energia tanto do ponto de vista energético tanto quanto
do ponto de vista de cogeracdo de energia. O presente estudo apresentou uma possibilidade de
aplicacdo de SOFC com reforma interna a vapor do biogas em que se pode aproveitar a alta
temperatura de operacdo e a recirculacdo anddica de vapor para producdo de hidrogénio.
Além disso, conclui-se que a taxa vapor-carbono utilizada no processo de reforma interna a
vapor possui relagédo direta com a produgdo de hidrogénio, ou seja, quanto maior a taxa
vapor/carbono, maior sera a massa de hidrogénio dos produtos para a vazao massica de biogas
constante.

Quanto ao aspecto técnico, a eficiéncia global do sistema foi superior a 94%,
considerando os conceitos da 12 Lei da Termodinamica, onde a eficiéncia elétrica foi de
52,9% e a eficiéncia térmica de 41,6%. Tendo em vista as correntes de exergia estudas, as
maiores irreversibilidades estdo relacionadas, em ordem decrescente, ao trocador de calor 2
(ponto de geracdo de agua quente com aproveitamento do calor dos gases de escape, ao
conjunto célula-trocador de calor e & cAmara de combustao.

O estudo de viabilidade econémica permite concluir que a aplicabilidade de um sistema
deste tipo, com célula a combustivel, ainda depende de melhores condi¢Ges de investimento,
pois 0s custos de geracdo de eletricidade e geracdo de agua quente ainda sdo elevados quando
comparados com 0os métodos convencionais.

Quanto ao aspecto de emissdes de poluentes, o sistema apresentou eficiéncia ecoldgica
superior a 94%, o que resulta em uma importante caracteristica de métodos alternativos de
geracdo de energia. Ainda, se for considerado apenas os poluentes adicionais gerados, tal
eficiéncia é de aproximadamente 96%.

Sendo assim, os desempenhos energético e ambiental do sistema estudado apresentam
altas eficiéncias e corroboram com sua aplicabilidade. O fator restringente quanto a
viabilidade resume-se ao aspecto econdémico. Tal desafio, pode ser superado com a
diminuicdo de custos necessarios para suas instalagdes, como por exemplo, difusdo da
tecnologia com a producdo em larga escala de células a combustivel, politicas de subsidios,
novos materiais, entre outras estratégias.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se a analise econbmica ambiental
utilizando como fatores energéticos entalpicos e como fatores exergéticos a exergia de Evans.

Tais analises podem otimizar sistemas de geracdo de energia do tipo estudado, ndo so
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considerando fatores energéticos e exergéticos, como também fatores de emissGes de
poluentes. Sugere-se também estudar plantas de geracéo de energia deste porte, assim como a
utilizacdo de outros tipos de biocombustiveis, como o singas produzido da gaseificacdo de
biomassa, em que podem ser elaborados os diagramas de Sankey e Grassmann. Ainda,
pensando na viabilidade econdmica, podem ser realizados estudo de otimizacdo aplicando

programacéo linear ou ndo linear.
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