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RESUMO
As células a combustivel sdo dispositivos geradores de energia elétrica que operam de maneira
independente em relacdo ao clima e sdo capazes de operarem isoladas, independentes das
concessionarias de energia elétrica. As células a combustivel a 6xido sélido (SOFC) séo
alimentadas com gas natural, geram energia elétrica estacionaria, sdo sistemas complexos
compostos por diferentes subsistemas que interagem entre si resultando, simultaneamente, em
uma resposta térmica e elétrica. O desenvolvimento de um modelo elétrico e termoquimico que
possibilita a simulacédo e previsao da operacdo da célula a combustivel de éxido sélido permite
estudos e investigacdes sem a necessidade da realizagdo de varios experimentos que poderiam
levar a célula a um esgotamento desnecessario. Na literatura foram encontrados modelos para
as SOFCs mas nenhum deles possibilitou a integracdo do estudo termodinamico ao estudo
elétrico, entdo foi desenvolvido um modelo termoquimico e elétrico no software PSCAD que
uniu os eventos termodindmicos que acontecem na SOFC, por meio das caracteristicas dos
gases de entrada, e as informacges de saida sobre os parametros elétricos da célula. O modelo
desenvolvido torna possivel encontrar pontos de operacdo de maior eficiéncia da célula
aumentando a poténcia gerada sem a necessidade de aumentar o combustivel na entrada. Foi
demonstrado que com ajustes dos parametros de entrada da célula de 238,42kW, cujo
desempenho foi analisado, houve um aumento de 5kW na poténcia gerada para uma mesma
vazdo de combustivel. O modelo desenvolvido também possibilita a realizacdo de estudos com
variacdo de carga, podendo desta maneira serem monitoradas as informacdes internas da célula
como temperatura e pressao, além das respostas elétricas como tensdo, poténcia, corrente e
eficiéncia. Por meio do estudo da variacdo da carga, foi observado que o percentual de reducgéo
da carga, 28,2%, € maior do que o de aumento da carga, 12,3%. Este tipo de analise é importante
para manter a estabilidade de funcionamento da célula e também permite o desenvolvimento
de estruturas de controle para variacdo da carga de maneira a ndo ultrapassar os limites de

funcionamento estavel da célula a combustivel.

Palavras-chave: célula a combustivel a oOxido sélido, modelagem matematica, analise

termodinamica, analise dos parametros elétricos, PSCAD



ABSTRACT

Fuel cells are power-generating devices that operate independently of the weather and are
capable of operating in isolation, independent of utility companies. Solid oxide fuel cells are
powered by natural gas, generate stationary electrical energy, and are a complex system
composed of different subsystems that interact with each other resulting simultaneously in a
thermal and electrical response. The development of an electric and thermochemical model that
enables the simulation and prediction of solid oxide fuel cell operation allows studies and
investigations without the need for several experiments that could lead to unnecessary cell
depletion. SOFC models were found in the literature but none of them allowed the integration
of the thermodynamic study to the electrical study, so a thermochemical and electrical model
was developed in the PSCAD software that united the thermodynamic events that happen in the
SOFC, through the characteristics of the input gases, and the output information about the
electrical parameters of the cell. The developed model makes it possible to find more efficient
operating points of the cell by increasing the generated power without the need to increase the
fuel in the inlet. It was shown that with adjustments of the cell input parameters of 238.42kW,
whose performance was analyzed, there was a 5kW increase in power generated for the same
fuel flow. The developed model also makes it possible to carry out studies with load variation,
thus being able to monitor the internal information of the cell as temperature and pressure, as
well as the electrical responses as voltage, power, current and efficiency. Through the study of
load variation, it was observed that the percentage of load reduction, 28.2% is higher than the
load increase 12.3%. This type of analysis is important for maintaining cell operating stability
and allows the development of load-varying control structures so as not to exceed stable fuel
cell operating limits

Keywords: solid oxide fuel cells, mathematical modeling, thermodynamic analysis, analysis of

electrical parameters, PSCAD
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, aumentou o interesse na pratica de politicas eficientes que contemplem o
desenvolvimento econdmico, mas de uma maneira sustentavel, com a menor agressdo ao meio
ambiente possivel.

Dentre as diversas possibilidades para geracéo de energia elétrica de forma sustentavel, tem-
se destacado nos ultimos anos, a tecnologia das células a combustivel. Estas convertem a
energia quimica de diferentes combustiveis em energia elétrica, sem a necessidade de
combustdo, com uma grande eficiéncia e baixas emissdes de poluentes, quando comparadas as
maquinas térmicas.

As células a combustivel surgiram em 1839, quando Willian Grove desenvolveu um
dispositivo chamado bateria voltaica gasosa, mas considerado no meio académico como nao
praticavel, apesar de interessante. Em 1889, Charles Langer e Ludwig Mond aperfeicoaram o
dispositivo desenvolvido por Grove e o nomearam de celula a combustivel. Mas, foi somente a
partir de 1939, quando Tomas Francis Bacon utilizou o eletrélito alcalino e eletrodos de niquel,
que as células a combustivel sairam dos laboratérios e comecaram a ser utilizadas para geracédo
de energia elétrica. Inclusive, a célula alcalina foi utilizada na missdo Apollo pela NASA
(HOOGERS, 2002), (GRIME, 2000) e (ORTIZ-RIVERA e colaboradores, 2007).

A partir do sucesso da célula a combustivel utilizada pela NASA, diversas empresas
comecaram a investir neste tipo de tecnologia, surgindo mais cinco tipos de células a
combustivel: célula a combustivel de &cido fosforico, célula a combustivel de carbonato
fundido, célula a combustivel de membrana trocadora de protons, célula a combustivel
microbiana e célula a combustivel a 6xido solido.

No comeco, as células a combustivel tiveram diversos desafios pois elas possuiam um custo
elevado de producdo quando comparadas as outras fontes de energia, devido principalmente a
utilizacdo de metais nobres e utilizacdo do gas hidrogénio como combustivel, que possui
elevados custos para ser produzido, transportado e armazenado, além dos obstaculos colocados
pelas empresas geradoras de energia elétrica por meio de combustiveis fosseis. Mas, varias
companhias identificaram que este tipo de tecnologia tinha elevado potencial e comecaram a
realizar investimentos que fizeram com que o custo de producédo da energia por meio de células
a combustivel se tornasse competitiva no mercado em relacdo as demais fontes de energia
elétrica convencionais. Atualmente as células a combustivel veiculares conseguiram alcancar
um custo de $40,00/kW, com 65% de eficiéncia e 5.000 horas de durabilidade (DOE, 2018). J&

as células a combustivel de geracédo de energia elétrica estacionaria em sistemas de até 5kW,



alcangaram uma eficiéncia de 45% e 60.000 horas de durabilidade com um custo de
$800,00/kW. As células para geragdo de energia elétrica estacionaria em grande escala, em
plantas com valores entre 100kW e 3MW, alcancaram 50% de eficiéncia, 80.000 horas de
durabilidade e um custo de $1.500,00/kW (DOE, 2018).

Para resolver o problema da dependéncia do gés hidrogénio, algumas células utilizam
dispositivos que convertem diferentes combustiveis em hidrogénio, chamado de reformadores.
Isso somente foi possivel devido ao avanco da tecnologia. Dessa forma, as células podem ser
alimentadas por outros combustiveis como gas natural, biogas e metanol.

Das seis células citadas anteriormente, as que mais tém se destacado e ja se encontram
disponiveis no mercado so: célula a combustivel de membrana trocadora de prétons usada
principalmente em veiculos e em residéncias; a célula a combustivel de carbonato fundido para
geracdo de energia elétrica estacionaria com producdes de megawatts a gigawatts; e as células
a combustivel a 6xido sélido que sdo utilizadas para geracao de energia elétrica estacionaria em
torno de quilowatts a megawatts (GUAITOLINI e FARDIN, 2018).

O desenvolvimento das celulas a combustivel trouxe a necessidade do surgimento de
modelagens para prever o seu comportamento de operagédo. Isso é importante porque permite o
estudo de diferentes cenarios de operacdo, sem a necessidade de comprometer o funcionamento
da célula. Existem softwares que permitem a realizacdo do estudo do comportamento
termodindmico da célula. Entretanto, estes softwares ndo permitem a integracdo com sistemas
elétricos de poténcia, existindo entdo uma lacuna entre a previsdo do comportamento elétrico
da célula conectada a uma carga, estando isolada ou ndo, em funcdo do comportamento interno

termodinamico da célula a combustivel.
1.1 OBJETIVOS DO TRABALHO
1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de uma modelagem elétrica e
termodinamica de uma céelula a combustivel a 6xido sélido tubular no software PSCAD para

funcionamento em regime.
1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos serdo detalhados a seguir.



1. Desenvolver uma modelagem que permita a insercao de diversos parametros de entrada

como: temperatura, vazdo, pressdo e composicdo do gas natural; temperatura, vazéo,
pressdo e composicdo do ar atmosférico, o que fornecerd como informacdes de saida:
tensdo, corrente, poténcia gerada pela célula, além de informac6es de temperatura, pressao
e vazdo dos gases nos diversos pontos importantes da célula como trocador de calor,
reformador, &nodo, catodo e combustor.

2. O modelo permitira que seja possivel determinar quais sdo os valores de vazao e pressao

dos gases inseridos para se obter o ponto de operacao de maxima eficiéncia.

3. O modelo permitird o monitoramento da temperatura de operacao de cada ponto da célula

durante as analises de desempenho realizadas.

4. O modelo também permitira a analise do comportamento da célula ao estar acoplada a

uma carga elétrica que venha a variar no tempo.

1.2 APRESENTACAO DO TEXTO

Este texto seré dividido em sete capitulos que serdo descritos a seguir.

O Capitulo 1 trata da introducdo trazendo a definicdo, um sucinto histérico das células a
combustivel e também informacdes sobre as células que mais se desenvolveram nos ultimos
anos. Nele também constam o objetivo do trabalho e a divisdo do texto.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao de literatura sobre os principios termodinamicos e
elétricos que regem o funcionamento das células a combustivel. S&o apresentados tambeém os
seis tipos de células a combustivel e suas principais caracteristicas. Apresenta também as
modelagens de células a combustivel a 6xido solido tubular em softwares termodinamicos e
elétricos encontrados durante este trabalho.

O Capitulo 3 apresenta o desenvolvimento da modelagem para simulacdo de células a
combustivel a oOxido solido tubulares no software PSCAD, demonstrando todo o
equacionamento termodinamico e elétrico necessario para a modelagem.

No Capitulo 4 é mostrado a comparagdo do comportamento do modelo desenvolvido no
software PSCAD com uma célula a combustivel a 6xido sélido modelada no software Aspen
Plus.

No Capitulo 5 é feita a validagdo do modelo proposto neste trabalho. Foram utilizados

trabalhos publicados na literatura para a validacéo.



O Capitulo 6 apresenta diversos estudos que podem ser realizados, por meio da modelagem
criada, para obtencdo de maior poténcia gerada pela célula, com uma mesma vazdo de
combustivel, permitindo uma melhor utilizacdo do combustivel sem comprometer seu
funcionamento. E também o comportamento da célula quando ocorre variacéo de carga.

O Capitulo 7 discorre sobre as conclusées do trabalho e também as sugestdes para trabalhos
futuros.

No Apéndice A sdo apresentados os trabalhos cientificos desenvolvidos durante o doutorado.

No Apéndice B é apresentada a modelagem desenvolvida no PSCAD.

1.3 CONTRIBUICOES DESTE TRABALHO

Como contribui¢des deste trabalho, pode ser destacado que com o modelo desenvolvido é
possivel as condi¢Oes de operacbes Gtimas a partir das condicGes locais de onde a SOFC sera
instalada.

Com este modelo também € possivel analisar o comportamento interno da SOFC quando ela

estiver conectada a uma carga gue venha a variar no tempo.



2 CELULAS A COMBUSTIVEL

Neste Capitulo serdo descritos o principio de funcionamento das células a combustiveis, 0s
seis tipos de células a combustiveis e suas principais caracteristicas de operacdo. Neste capitulo
também serdo apresentadas as modelagens sobre SOFC tubular encontradas durante a revisdo
bibliografica deste trabalho.

Células a combustiveis sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a energia quimica
diretamente em energia elétrica (HIRCHENHOFER e colaboradores, 2002). Para que as células
a combustivel funcionem, é necessario fornecer um combustivel, normalmente o hidrogénio, e
também fornecer oxigénio, que na maioria das vezes, é obtido a partir do ar atmosférico.

As células a combustivel possuem quatro partes constituintes que sao: dois eletrodos (um

anodo e um catodo), um eletrélito e um circuito externo, conforme apresentado na Figura 1.

Fig. 1 — Esquema de uma célula a combustivel
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Fonte: Autora

O anodo possui a fungéo de promover a oxidacéo! do hidrogénio, Equacéo 1, e este processo
gera ions H* e elétrons. Os elétrons chegam ao catodo, por meio do circuito externo, que possui
a funcio de conduzi-los. Os elétrons sio recebidos no catodo pelo oxigénio e sofrem reducdo?,
Equacdo 2, formando O%. Este reage com os jons H* que passam através da membrana
condutora de protons formando agua, Equacéo 3. E possivel também que o ion O% atravesse a
membrana para reagir com os ions H* formados no anodo para produzir H20. O eletrolito possui
a funcao de permitir que apenas o0s ions passem através dele, impedindo o curto-circuito devido
a conducéo de elétrons (MEKHILEF e colaboradores, 2012).

H2 —> 2H+ + 2e- AHatomz +435,5kJ/m0| (1)
Y% 0z + 28 — 0% AHaom= +498,0kJ/mol 2)
2H(@g" + O ¥ — H20n) AH°=-241,5kJ/mol 3)

1 Oxidar significa perder elétrons (BARBOSA, 2009)
2 Reduzir significa ganhar elétrons (BARBOSA, 2009)



2.1 PRINCIPIOS TERMODINAMICOS E ELETROQUIMICOS DAS CELULAS A
COMBUSTIVEL

E importante entender as operacdes quimicas e termodinamicas, para poder prever como as
condicGes de operacdo afetam o desempenho das células a combustivel. As varidveis que afetam
o desempenho séo pressdo, temperatura de funcionamento, vazdo e também a constituicdo dos
gases que serdo inseridos nas células a combustivel.

Para que sejam obtidos os valores de tenséo, corrente, poténcia e eficiéncia das células a
combustivel, sdo necessarias informag@es termodinamicas que advém das reagdes internas. A
seguir serdo descritos 0s equacionamentos para obter cada parametro elétrico das células a

combustivel.

2.1.1 Calculo da tenséo fornecida pelas células a combustivel

A energia livre de Gibbs informa o trabalho méximo que uma célula a combustivel pode
fornecer quando nao existem perdas no dispositivo (BRETT e BRETT, 1993). Ela depende da
quantidade de mols de elétrons trocados (n), da constante de Faraday (F=96.485 Coulomb/mol
de elétron) e do potencial reversivel da célula (Erev), conforme apresentado na Equacao 4:

AG=-nF Erey 4)

Entretanto, quando uma reacdo ocorre fora das concentragdes padrdo (1mol/L) a energia
livre de Gibbs também pode ser expressa pela Equacdo de Nernst, conforme apresentado na
Equacdo 5 (BRETT e BRETT, 1993):

AG = AG® + R T logRlodues (5)

T reagentes
Onde: AG°é a energia livre de Gibbs nas condicGes padréo, R é a constante universal dos gases
(8,31J/k.mol), T é a temperatura (K) e ITprodutos e ITreagentes (kmol/L) significam atividades
dos produtos e atividades dos reagentes, respectivamente.
Rearranjando as Equac0es 4 e 5, pode-se obter a tensdo reversivel da célula®, considerando
gue os gases sdo ideais, conforme apresentado na Equacéo 6:

_ o, RT | (pH).(pOy)'"”
Erev =E° + F In —(pHZO) (6)

Onde p (bar) significa pressao parcial, que é obtida pela divisdo do quociente entre presséo de
operacao e porcentagem molar da espécie pela pressao de referéncia (BRETT e BRETT, 1993)

e E° (V) significa potencial das células nas condi¢des padréo.

3 Tensdo reversivel é a tensdo gerada pela célula quando ela ndo esta conecta a nenhuma carga (AZMY,2005).



O valor de potencial reversivel (Erev), SO existe quando a célula a combustivel se encontra
em circuito aberto. Quando uma carga é conectada, aparecem trés tipos de perdas: polarizacéo
por ativacdo, polarizagdo dhmica e polarizacdo por concentracdo. A Figura 2 demonstra o
potencial tedrico da célula, que diminui o seu valor, a medida que a carga é aumentada, devido

as perdas, sendo demonstrado por uma curva de tensdo versus densidade de corrente.

Fig. 2 — Curva de potencial teérico versus densidade de corrente para células a combustivel
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Polarizacgéo por ativagio é uma perda que acontece nos eletrodos. A medida que as reacoes
vao acontecendo, ocorre o aparecimento de ions na superficie dos eletrodos, que vao criando
uma barreira que dificulta a transferéncia de elétrons. As Equacdes 7 e 8 descrevem a resisténcia
gue surge no anodo e catodo, respectivamente, devido ao aparecimento dos ions
(COSTAMAGNA e colaboradores, 2001):

1 2F [Py, \Mano _(Eano
— = Dano — (ﬂ) e ( RT ) (7)
atigne RT \Pier
1 4F [Py, \Meato _(Ecato
! Do E (ﬂ) ) (8)
atlcato RT \Pres

Onde: atiano € aticato () sdo as resisténcias no anodo e catodo, respectivamente, devido a
dificuldade de transferéncia dos ions; Dano € Deato S80 0 fator pré exponencial no anodo e catodo,
respectivamente, Prer € a pressdo adotada como referéncia, Mano € Meato SA0 coeficientes, Eano €
Ecato S80 a energia de ativacdo no anodo e catodo respectivamente.

Para calcular a polarizagéo por ativacao (nat), utiliza-se a Equacao 9:

Nati = lcel (atiano + aticato) 9)

Onde lcel é a corrente gerada pela célula a combustivel.

A polarizagcdo 6hmica acontece devido a resisténcia ao fluxo de ions e fluxo de elétrons que

acontecem na celula a combustivel durante seu funcionamento. Os principais locais nos quais



ocorrem a perda 6hmica sdo: &nodo, eletrdlito e catodo. As suas resisténcias sdo descritas pelas
Equacdes 10 a 12, respectivamente (COSTAMAGNA e colaboradores, 2001):

OhMano = Aano €XP (_ %) (10)
OhMele = Acle EXP (— BT‘) (11)
Ohmecato = Acato exp (_ %) (12)

Onde: Ohmano, Ohmele € Ohmecato SA0 as resisténcias no anodo, eletrélito e catodo (Q2); Aano €
Bano, Aele € Bele, Acato € Bcato S80 coeficientes que constituem a resisténcia do anodo, eletrolito e
catodo respectivamente.
A polarizagdo 6hmica (nohm) pode ser calculada segundo a Equagéo 13:
Nohm = lcet (ONMano + OhMele + OhMecato) (13)
A polarizacdo por concentragdo estd relacionada com o transporte de massa, ou seja, a
transferéncia dos ions da solucdo para o eletrodo. Inicialmente, nos eletrodos ha uma alta
concentracdo dos reagentes e uma baixa densidade de corrente logo, a perda devido ao
transporte por massa é insignificante. Entretanto, durante as rea¢fes ocorre um aumento na
densidade de corrente e ocorre uma dificuldade na chegada dos ions a superficie do eletrodo
(VETTER, 1967). O transporte de massa e descrito pela primeira lei de Fick, conforme

demonstrado na Equacéo 14:
. oC
J=nFDi— (14)
aC ox
Onde: Di (cm?/s) é o coeficiente de difusio e = ¢ a variacdo da concentracdo em funcdo da

distancia do ion ao eletrodo.
Como a polarizacdo por concentracdo € devido a diferenca de concentragdo no eletrodo,

existem entdo duas situacdes: C;; que é a concentracdo da espécie ativa inicial, ou seja, longe

do eletrodo e Cg‘”’ que é a concentracdo da espécie ativa na superficie do eletrodo. A Equacéo

de Nernst para a espécie ativa na superficie do eletrodo é dada pela Equacao 15:
RT
E=E+— InCy™ 15
— InC (15)
E a Equacdo de Nernst para a espécie ativa distante do eletrodo é apresentada na

Equacéo 16:

E=E°+— InC (16)
0
nF



O célculo da polarizagdo por concentracéo entdo é obtido pela diferenca entre os potenciais
definidos nas Equacdes 15 e 16 e apresentado na Equacéo 17:

RT RT
=E°+— InC>™ - E0 + — InC¥ 17
Tconc & NG = InCo (17)

Rearranjando a Equacdo 17 obtém-se a Equacéo 18:

RT C(S)“p

= — In—=;
TNconc oF I

(18)

A variacdo da concentracdo de uma espéecie em funcdo da distancia é definida pela

Equacdo 19:

oC _ -Gy

ox ) (19)

Onde: 6 (cm) é a espessura da camada de difusdo®.
Substituindo a Equacdo 14 na Equacdo 19, tem-se que a densidade de corrente é dada pela
Equacéo 20:

o ~Sup
J=nFD % (20)

Mas, quando todo reagente for consumido no eletrodo, CS“" é igual a zero, e a corrente obtida

passa a ser chamada de corrente limite, sendo esta definida pela Equacédo 21:

. cy
lim=nFD ?0 (21)
Substituindo a Equacdo 20 na Equacdo 21, obtém-se a relacdo da concentracdo da espécie
ativa na superficie do eletrodo e da concentracdo da espécie ativa inicial, definida pela
Equacéo 22:

cgP J

C?)O:l__ (22)

1lim

Substituindo a Equacédo 22 na Equacédo 18, demonstra-se que a polariza¢do por concentracao

(Mconc) pode ser definida pela Equagéo 23:

MNconc = % |n(1 - L) (23)

1im
A tensdo da CaC (Vce) pode ser representada pela Equagdo 24 onde as parcelas de

polarizacdo sdo subtraidas da tensdo reversivel gerada pela célula a combustivel:

4 Camada de difuso é a regido proxima ao eletrodo onde a concentragdo dos ions ¢ diferente da concentragdo da
solucdo (PAULA, 2010).



Veel= Erev - Nati - Nohm = Meone (24)

2.1.2 Calculo da corrente fornecida pelas células a combustivel

A corrente gerada por uma célula a combustivel, lcei (A), é obtida em funcdo do nimero de
elétrons transferidos, da constante de Faraday, e da quantidade de combustivel consumido,
conforme apresentado na Equacao 25:

lcel = N F iy Us (25)
Onde: n é o nimero de mols de elétrons transferidos na Equacdo 1, mw. (Kg/s) é a vazdo de

hidrogénio e Us é a porcentagem da vazéo de hidrogénio que reage.

2.1.3 Calculo da poténcia fornecida pelas células a combustivel

Outra variavel importante para ser determinada é a poténcia entregue pela célula (Pcel) a
combustivel é obtida por meio do produto da tensdo gerada pela célula e da corrente gerada,

conforme Equacao 26:
Pcel = Veel X lcel (26)

2.1.4 Calculo da eficiéncia das células a combustivel

A eficiéncia de uma célula a combustivel (ncer) é calculada como o quociente da poténcia
gerada pelo combustivel consumido e o PCI (HIRCHENHOFER, 2002):

PCe
e Pt @)

Onde PCI é o Poder Calorifico Inferior do Gas.

2.2 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Atualmente existem seis tipos de células a combustivel. O que as diferenciam, normalmente,
é o tipo de eletrolito que possuem. E o eletrdlito quem confere as caracteristicas particulares de
cada uma, como a temperatura de funcionamento, o tipo de combustivel fornecido e o
catalisador® necessario para que as reagdes acontecam. A seguir serdo descritos cada um dos

seis tipos de células a combustivel e suas caracteristicas.

5 Catalisador é uma substancia quimica que participa das reagdes aumentando a velocidade, mas ele ndo é
consumido durante as rea¢des (Lenzi e Bortotti, 2012).



2.2.1 Célula a combustivel alcalina

As células alcalinas possuem como eletrolito uma solucdo aquosa de hidréxido de potéssio.
Normalmente esta solugdo possui uma concentracdo em torno de 30%. E necessario que no
anodo seja inserido o gas hidrogénio e no catodo o gas oxigénio. Apesar da reacdo global ainda
ser uma reacdo de oxirreducdo® entre hidrogénio e oxigénio, as equagBes parciais que
representam as reacdes no anodo, Equagdo 28 e no catodo, Equacdo 29, possuem uma pequena
diferenca em relacdo as demais células a combustivel, conforme mostrado nas equacdes a seguir
(MC LEAN e colaboradores, 2002):

2Ho + 40H" — 4H,0 + 4e (28)

02 + 2H20 + 4e” — 40H" (29)

O esquema de funcionamento da célula a combustivel alcalina € apresentado na Figura 3.

Fig. 3 — Célula a combustivel alcalina
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Outra caracteristica importante, € que este tipo de eletrdlito contribui para a formagdo de
carbonatos ((COs)?), conforme apresentado na Equagcéo 30.

CO; + 20H — (CO3)* + H,0 (30)

Os carbonatos formam precipitados’ que, com o tempo, impedem o funcionamento da célula
de funcionar, fazendo com que seja necessario remover o didéxido de carbono presente no ar
atmosférico que sera inserido na celula alcalina para evitar a formacdo de carbonatos. A
remocao do dioxido de carbono € realizada por meio de uma membrana de separacdo (MC
LEAN e colaboradores, 2002) (LOPES, 2010).

6 Oxirreducdo é uma reacdo quimica que envolve uma transferéncia de elétrons, entre uma espécie oxidante e uma
redutora (CHANG, 2010).
7 Precipitados sdo solidos que se formam em algumas rea¢des quimicas (CHANG,2010).



A primeira célula a combustivel alcalina surgiu com Thomas Francis Bacon, e sofreu varios
aprimoramentos na constituicdo dos seus eletrodos e, como consequéncia, também teve
diferentes temperaturas de funcionamento (LARMINIE e DICKS, 2003). Atualmente, este tipo
de célula a combustivel, opera com temperaturas de funcionamento entre 20°C e 90°C, sendo
classificadas como células de baixas temperaturas. Este tipo de célula a combustivel pode
alcancar durante seu funcionamento uma eficiéncia entre 60% a 70% (MEKHILEF e
colaboradores, 2012), (GULZOW,1996), (KIRUBARARAN, 2009).

2.2.2 Célula a combustivel de acido fosférico

As células a combustivel de acido fosforico estdo entre as tecnologias de células a
combustivel mais promissoras. 1sso acontece porque estas células possuem varias
caracteristicas que as tornam interessantes como: alta durabilidade, média temperatura de
operacdo, além do eletrdlito ser de baixo custo, quando comparado as demais células.
Entretanto, uma grande desvantagem € que, apesar dos avancos nas Ultimas décadas, esta célula
ainda possui uma baixa densidade de poténcia e seu eletrélito é um acido liquido (YANG e
colaboradores, 2016).

O anodo ¢é feito de um material formado por platina grafite suportada no carbono. No anodo,
0 gas hidrogénio, com a ajuda do catalisador de platina, libera elétrons e ions H*, conforme
Equacdo 1 (SHARAF e ORHAN, 2014), (SAMMES, BOVE e STAHL, 2004).

O material que comp®e o catodo € a platina suportada no carbono. No catodo, os elétrons
provenientes do anodo, que chegam através de um circuito externo, reagem com as moléculas
de oxigénio provenientes do ar atmosférico, formando o ion de oxigénio, conforme Equacéo 2.
E também no catodo, que os fons H*, provenientes do &nodo, que chegam através do eletrélito
reagem com os ions de oxigénio, formando agua, Figura 4 (SHARAF e ORHAN, 2014),
(SAMMES, BOVE e STAHL, 2004).

Fig. 4 — Célula a combustivel de acido fosforico
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A temperatura de funcionamento das células a combustivel de &cido fosférico esta entre
200°C e 220°C. Estas temperaturas, apesar de serem consideradas de valor médio, ou seja,
apesar da agua produzida ser eliminada na forma de vapor, sdo baixas para que este vapor possa
ser utilizado nas méaquinas térmicas para geracdo de mais energia elétrica, 0 que aumentaria a
eficiéncia do sistema (CHEN e colaboradores, 2015).

A eficiéncia elétrica deste tipo de célula esta em torno de 40%, porém em ciclos combinados
de calor e poténcia, a eficiéncia do sistema pode alcancar 85%. Esta célula também tolera
envenenamento por mondxido de carbono, quando a concentracdo for abaixo de 1%, apesar de
possuir temperatura de funcionamento média (MEKHILEF e colaboradores, 2012), (FARRET
e SIMOES, 2006).

2.2.3 Célula a combustivel de carbonato fundido

Célula a combustivel de carbonato fundido, ¢ um tipo de célula que trabalha a altas
temperaturas e isso a torna muito importante no cenério energético por duas razbes principais:
uma delas é que esta célula pode ser alimentada por gas natural, ndo sendo necessario ter gas
hidrogénio puro disponivel. Outra razdo da importancia de possuir alta temperatura, é que 0s
gases de exaustdo, sendo um deles o vapor dagua, também se encontram em altas temperaturas,
podendo ser destinado a diversos fins, como seré descrito a seguir, aumentando a eficiéncia
total do sistema.

A faixa de temperatura de funcionamento deste tipo de célula esta entre 600°C e 700°C,
permitindo a alimentacdo por gas natural, que dentro da célula sofre uma reacdo quimica
chamada de reforma a vapor. A reforma é a reacdo do vapor d'agua com o0 gas natural,
produzindo hidrogénio e monoxido de carbono, conforme demosntrado na Equacdo 31
(LUKAS e colaboradores, 1999):

CnH2n+2 + NH20 — nCO + (2n+1)H2 (31)

As moléculas de mondéxido de carbono reagem com o vapor d agua, chamada de reagdo de

shift, produzindo hidrogénio e dioxido de carbono, conforme Equacdo 32 (LUKAS e
colaboradores, 1999):

CO + H20 — CO2 + H2 (32)

O anodo desta célula, é formado por uma liga de niquel e cromo. O cromo tem a funcéo de

tentar evitar a formacao de particulas que podem entupir os poros do &nodo (BLOMEN e

MUGERWA, 1993). No anodo, ocorre a reagdo entre o hidrogénio e o ion carbonato formando



agua, gas carbodnico e dois elétrons, conforme Equacdo 33 e Figura 5 (SANCHEZ e
colaboradores, 2014):

Hz + CO3 + — COz + H20 + 2¢° (33)

Fig. 5 — Célula a combustivel de carbonato fundido
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O céatodo desta célula é composto por 6xido de niquel, sendo que ele é bem mais fino que o
anodo, o que diminui sua resisténcia e facilita a chegada dos elétrons, aumentando a eficiéncia
do processo (BLOMEN e MUGERWA, 1993). No catodo acontece a reac¢do entre o oxigénio
vindo do ar atmosférico, com os elétrons provenientes do anodo, que chegam por meio de um
circuito externo que liga os eletrodos, e o gas carbénico, que pode vir do préprio anodo, do ar
atmosférico ou de outra fonte. O produto desta reagdo é o ion carbonato, CO3", que passara
através do eletrélito até alcancar o anodo, conforme Equacdo 34 (SANCHEZ e colaboradores,
2014):

Y5 02 + COz + 26" + — CO% (34)

Devido ao fato das células a combustivel de carbonato fundido operarem a altas
temperaturas, suas aplicaces sdo ligadas a geracao de energia estacionaria de grande escala,
em torno de 3MW a 60MW. Elas sdo indicadas para geracdo de energia distribuida e
principalmente para geracdo de energia para industrias (WILLIANS e MARU, 2006), (DODDS
e HAWKES, 2014).

Esta celula pode alcancar eficiéncia em torno de 60%, mas quando o calor gerado € utilizado
em cogeracdo, a eficiéncia deste sistema pode alcangar 85% (JURADO, 2002). O calor pode
ser destinado, por exemplo, a processos industriais e outros processos que necessitem de agua
aquecida. O vapor também pode ser destinado a turbinas a vapor, que utilizam esse vapor
d agua aquecido para geracao de energia elétrica, aumentando substancialmente a eficiéncia do
sistema (GARCHE e colaboradores, 2009).



2.2.4 Célula a combustivel microbiana

A célula a combustivel microbiana, é um dispositivo que transforma energia bioguimica em
energia elétrica por meio de uma reacéo catalitica® realizada por microrganismos. Estes podem
ser bactérias ou leveduras (SHARMA e KUNDU, 2010).

As células microbianas sdo parecidas com as demais células a combustivel, pois possuem
anodo e catodo que sdo conectados por um circuito externo que possui como funcao o transporte
dos elétrons gerados. As perdas apresentadas anteriormente, polarizacdo por ativacéo,
polarizagdo dhmica e polarizagdo por concentragdo também acontecem nesse tipo de célula
(OLIVEIRA e colaboradores, 2013).

As reacdes que ocorrem internamente neste tipo de célula a combustivel sdo um pouco
diferentes das demais, pois 0 combustivel ndo é o gas hidrogénio e sim um composto organico,
que ao reagir com a agua liberara elétrons e o préton H*, conforme Equacédo 35. No catodo as
reacOes que acontecem sdo semelhantes as das outras células a combustivel, como apresentado
na Equacéao 36:

CH3COO" + 2H20 — 2CO2 + TH + 7e (35)

1,7502 + 7e" + TH* — 3,5H:20 (36)

Fisicamente, este tipo de célula pode ter duas configuracdes diferentes, podendo ser
composta por uma Unica camara, Figura 6, ou por duas, Figura 7. Na configuracdo com duas
camaras, tanto o anodo, quanto o catodo, sdo imersos em um liquido e estes sdo conectados por
uma membrana trocadora de ions ou por uma ponte salina. Quando a célula tem a configuracéo
composta por uma Unica camara, apenas o anodo fica imerso no liquido e o catodo fica exposto
ao meio ambiente e ambos sdo fisicamente separados por uma membrana. Nas duas
configuracdes, o préton H*, sempre migra para o catodo, local onde é formada a molécula de
agua (BUTTI e colaboradores, 2016).

8 Reagdo catalitica é uma reagdo que possui sua velocidade de reagdo aumentada devido a adigdo de um catalisador
que utiliza um caminho alternativo, cuja reacdo é diferente da anterior e possui a energia de ativacdo menor
(CHANG,2010).



Fig. 6 — Célula a combustivel microbiana de uma camara
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Fig. 7 — Célula a combustivel microbiana de duas cAmaras
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Este tipo de célula ainda é experimental, existindo somente em laboratdrio.

A temperatura de funcionamento desta célula vai depender da tolerancia do microrganismo
utilizado no anodo, existindo uma faixa 6tima de operagdo. Esta temperatura de funcionamento
interfere nas conexdes, na energia de ativacdo e na condutividade da solugdo. Além disso, é
importante relatar que o aumento da temperatura leva a diminuicdo da resisténcia 6hmica,
conforme apresentado nas Equacdes 10, 11 e 12, e ao aumento da densidade de poténcia devido
ao aumento do metabolismo das bactérias e da permeabilidade da membrana (SHARMA e
KUNDU, 2010).

2.2.5 Célula a combustivel de membrana de troca de prétons

A célula a combustivel de membrana de troca de prétons € uma das células a combustivel
mais pesquisadas atualmente. Isso se deve ao fato de terem diversas aplica¢Ges, como tambem

alta densidade de poténcia, em torno de 1W/cm? e partida rapida.



A temperatura de operacdo das células a combustivel de membrana de troca de prétons
encontra-se na faixa de 40°C a 80°C, sendo considerada de baixa temperatura de operacéo. Esta
baixa temperatura ndo facilita que as reagdes internas acontecam, entdo é necessario o uso de
catalisador nobre, normalmente a platina. A eficiéncia estd entre 45% e 60%
(PEIGHAMBARDOUST e colaboradores, 2010), (VAISHAMPAY AN e colaboradores, 2014).

O funcionamento desta célula é realizado pela oxidacgéo do hidrogénio no anodo, Equacéo 1,
que libera elétrons os quais, por meio de um circuito externo, alcancam o catodo. No catodo,
os elétrons se combinam com o gas oxigénio, Equacéo 2, e logo em seguida reagem com o ion
H™, que chega através do eletrélito, formando agua, Equacdo 3. O funcionamento desta célula
é apresentado na Figura 8 (VAISHAMPAY AN e colaboradores, 2014).

Fig. 8 — Célula a combustivel de membrana de troca de prétons
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Esta célula é constituida basicamente por trés partes: duas placas bipolares, dois gasket e um
conjunto membrana-eletrodo (MEA). Os gasket sdo uma espécie de borracha siliconada usada
para prevenir o vazamento dos gases e também para isolar o coletor de corrente, que faz a
transferéncia da corrente entre anodo e catodo, das placas bipolares. O conjunto membrana-
eletrodo é composto por: dois eletrodos, catodo e anodo, o eletrolito e duas camadas de difusédo
de gases (GDL), apresentados na Figura 9.



Fig. 9 — Constituicdo da célula a combustivel de membrana de troca de prétons
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A membrana trocadora de prétons possui, nesta célula, diversas fun¢bes como separar 0s
gases que irdo reagir, conduzir o ion H* do anodo até o catodo e impedir que os elétrons passem
através da MEA. Além disso, ela é constituida por polimeros, sendo necessario estar Umida para
que funcione no melhor ponto de operacdo. Com temperaturas acima de 100°C ocorre a
evaporacdo da dgua, comprometendo o bom funcionamento, podendo levar a célula ao colapso
(DIAZ e colaboradores, 2014).

As GDL direcionam, tanto o hidrogénio como o oxigénio, para que eles alcancem a camada
onde esta o catalisador no anodo e no catodo, ocorrendo entdo as reacOes descritas nas
Equacéo 1 e Equacdo 2, respectivamente (DIAZ e colaboradores, 2014).

As placas bipolares, primeiramente servem para dar apoio entre duas células adjacentes,
além de levarem o hidrogénio e oxigénio até o anodo e o catodo, respectivamente. Também
permitem que o suprimento externo de agua alcance a membrana e a mantenha imida para o
bom funcionamento da célula. Além disso, as células podem possuir placas de refrigeracdo que
servem para gerenciar a temperatura de operacdo (MEHTA e COOPER, 2003).

A célula a combustivel de membrana trocadora de prétons tem um grave problema quando
exposta ao monoxido de carbono. O mondxido de carbono ao alcancar o catalisador de platina,
pode reagir com ele diminuindo a sua superficie ativa e dificultando a oxidacao do hidrogénio
(CHENG e colaboradores, 2007).

Existe um outro tipo de célula a combustivel de membrana trocadora de prétons chamada de
célula a combustivel de membrana de trocadora de prétons de altas temperaturas. A diferenca

entre os dois tipos € a composicdo da membrana de trocadora de prétons, a constituicdo do



anodo e do catodo. Na celula de alta temperatura, a membrana é constituida por
polibenzimidazol (PBI) dopada com &cido fosférico, que é o condutor dos ions H*, fazendo
com que a temperatura de operacdo desta célula fiqgue em torno de 200°C. Esta caracteristica,
traz beneficios para a célula como: uma melhor tolerancia ao mondxido de carbono,
aproveitamento do calor produzido em ciclos combinados de calor e poténcia e a possivel
utilizacdo do géas natural para geracdo de hidrogénio por meio da reforma do combustivel.
(SHARAF e ORHAN, 2014), (ROSLI e colaboradores, 2016).

Alguns autores consideram a célula a combustivel de metanol direto como um subtipo das
células a combustivel de membrana trocadora de prétons, por possuirem a mesma constituicdo
fisica. No entanto, elas possuem uma caracteristica que as diferenciam das demais células
estudadas até hoje. Ela pode ser alimentada diretamente com metanol, que é um alcool, de
estado fisico liquido a temperatura ambiente, tornando fécil seu transporte e armazenamento.
Esta é uma célula na qual em seu &nodo n&o é o hidrogénio que ¢é oxidado e sim o metanol, dai
0 seu nome: metanol direto (LIU e colaboradores, 2006).

A temperatura de funcionamento das células a combustivel de metanol direto varia entre a
temperatura ambiente até 200°C. Possui uma eficiéncia elétrica em torno de 40%, mas em ciclos
combinados de calor e poténcia, o rendimento pode chegar até 80%. Além disso, elas possuem
uma alta densidade de corrente elétrica gerada, quando comparada as demais células a
combustivel (MEKHILEF e colaboradores, 2012), (ANTONUCCI e colaboradores, 1999).

2.2.6 Célula a combustivel a 6xido sélido

As células a combustivel a 6xido sélido (SOFC), sdo dispositivos eficientes na conversao da
energia quimica dos combustiveis em energia elétrica. Além disso, apresentam diversas
vantagens para o cenario de geracdo distribuida, quando comparadas a motores a gasolina,
microturbinas ou até mesmo a geradores a diesel: sdo mais eficientes, possuem menor emissao
de gases poluentes como CO2, NOx e SOx e ndo geram barulho durante o seu funcionamento.
Uma outra vantagem é que sua alta temperatura de operacdo, permite ser alimentada
diretamente com gas natural, o que a torna independente de fornecimento de hidrogénio.
Permite também operar em ciclos combinados de calor e poténcia, podendo operar associada a
microturbinas e aumentar a quantidade de energia elétrica entregue para uma mesma quantidade
de combustivel fornecido (FLORIO e VARELA, 2007).

Entretanto, celulas a combustivel que sdo alimentadas com gas natural, possuem duas

dificuldades. No gas natural é adicionado sulfeto de hidrogénio, que possui um odor forte e



serve para detectar possiveis vazamentos, mas, se o sulfeto de hidrogénio entrar em contato
com o0 anodo, provoca um envenenamento que diminui a performance da célula e afeta sua
durabilidade. Outro problema com a utilizacéo do gas natural € que se ndo houver a formacao
de CO ou CO2 mas houver a formagéo de C, que é solido, ocorrera o entupimento do anodo
inviabilizando o funcionamento da célula. Além disso, esta célula ainda possui um alto custo
de producdo (MAHATO e colaboradores, 2015).

2.2.6.1 Reforma do combustivel

Esta célula é alimentada por gas natural que possui quatro componentes principais: metano,
etano, propano e butano. A célula precisa de hidrogénio para seu funcionamento, sendo entdo
necessario que os componentes do gas natural realizem reforma para produzirem hidrogénio. A
reforma do géas natural pode ser realizada de quatro maneiras: reforma a vapor, oxidacao parcial

catalitica, reforma autotérmica e reforma a seco.

2.2.6.1.1 Posicionamento do reformador de combustivel na SOFC

Existem trés configuracbes diferentes de posicionamento entre o reformador e a SOFC,
conforme mostrado na Figura 10. O reformador pode ser um reator externo a SOFC
(configuracdo A), onde ocorre a reforma, processo que fornece o hidrogénio e mondxido de
carbono a célula, e isto acontece sem a troca de calor entre a célula e o combustivel. Na segunda
possibilidade (configuracdo B), ocorre a inser¢do de um reformador na estrutura interna da
célula, ao lado do anodo, e isto é interessante, pois possibilita a troca térmica entre estes dois
compartimentos, sendo que o calor fornecido pelo anodo, além de ajudar na reforma, que é um
processo endotérmico®, ajuda também a regular a temperatura da célula a combustivel. Uma
ultima configuracdo (configuracdo C) € aquela na qual o &nodo é produzido com a funcéo
simultanea de realizar a reforma do combustivel, a reacdo de oxidacdo do hidrogénio e a
producdo de 4gua (BOARO e ARICO, 2017).

A escolha da configuracdo ideal na producdo da célula depende de varios fatores como:
temperatura de operacdo, tipo de combustivel utilizado e poténcia entregue pela célula
(BOARO e ARICO, 2017).

9 Processo endotérmico é aquele que absorve calor para acontecer (CHANG, 2010).



Fig. 10 — Configurages de posicdo entre reformador e SOFC
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2.2.6.1.2 Tipos de reforma

Os quatro principais processos de reforma para geracdo de hidrogénio para as células a

combustivel serdo descritos a seguir.

a. Reforma a vapor

A reforma a vapor, Equacdo 32, € um processo quimico interessante para a célula a
combustivel porque fornece o hidrogénio necessario para o funcionamento da célula a
combustivel, sem a formacéao de carbono sélido. Este € um processo altamente endotérmico, o
que ¢ favorecido por altas temperaturas. Ocorre também a reacdo de shift, Equacdo 33, que é
favorecida em temperaturas mais baixas, ocorrendo entdo em menor propor¢do (LORENZI,
2009). A conversdo do metano é completa em temperaturas acima de 923K com uma relacao
de vapor/carbono de no minimo 2 a pressio de 1 bar (BOARO e ARICO, 2017).

b. Oxidacdo Parcial Catalitica

Este tipo de reacdo é comumente utilizado quando o combustivel fornecido é liquido e com
uma alta viscosidade. A oxidacdo parcial, Equacdo 37, consiste na utilizagdo do oxigénio para
que o hidrocarboneto, CnHm, seja convertido em hidrogénio (SOUZA, 2009).

CoHm +3 02 = n CO+ 2 Hz (37)
c. Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica € uma mistura entre os dois processos citados anteriormente. Nela
ocorre simultaneamente a reagdo do combustivel com oxigénio e também com o vapor d agua.

Este processo é vantajoso porque o calor necessario para a reagdo endotérmica, Equacédo 32, é



fornecido pela reacdo de oxidacdo, Equacdo 38, que acontece ao mesmo tempo (BOARO e
ARICO, 2017).

d. Reforma a seco

E a maneira mais econdmica, quando comparada com as anteriores, de se obter hidrogénio
a partir do metano. Ela acontece com o dioxido de carbono reagindo com o metano,
Equacéo 38:
CH4 + CO2 - 2CO + 2H; (38)
Este tipo de reacdo ndo acontece espontaneamente em temperaturas abaixo de 640°C. Além
disso, este processo de reforma ndo € eficiente porque o hidrogénio produzido pode passar a
reagir com 0 gas carbonico, ndo sendo alcancada a quantidade desejada de hidrogénio
(AQUINO, 2008).

2.2.6.2 Componentes das células a combustivel a 6xido sélido

As partes constituintes deste tipo de célula sdo o anodo, o catodo, o eletrdlito, interconector
e um circuito externo.

O anodo tem a funcdo de fornecer condicGes para que as moléculas de hidrogénio oxidem e
que os elétrons consigam passar pelo circuito externo da célula alcancando o catodo. Para que
0 anodo permaneca estavel durante o funcionamento da célula é necessario que ele possua as
seguintes caracteristicas: boa condutividade elétrica, alta atividade eletrocatalitica?, ser estavel
em atmosfera redutora®!, ser fino o bastante para evitar perdas por transferéncia de massa, ter
porosidade entre 20% e 40%, ter coeficiente de expansao térmica compativel com os demais
componentes com os quais ele fica em contato como interconector e eletrélito (NASCIMENTO
e MOHALLEN, 2009).

E no catodo que o oxigénio puro ou retirado do ar atmosférico é reduzido. E importante que
o material que o compde seja estavel em atmosfera oxidante!?, tenha boa condutividade
eletrbnica e que possua um catalisador que auxilie na reducdo do oxigénio (YAMAMOTO,
2000). E importante também que o catodo possua porosidade suficiente para facilitar o
transporte de oxigénio do ar através da superficie catodo/eletrolito (SINGHAL, 2000).

Os interconectores possuem duas funcbes na SOFC: conexdo eléetrica entre células e
separagdo dos gases dentro da célula (SINGHAL e KENDALL, 2003).

10 Eletrocatalise é um termo utilizado quando o eletrodo, além de ser um doador ou receptor de elétrons, também
participa das reacfes dos gases reagentes (TIACIANELLI e colaboradores, 2005).

11 Atmosfera redutora € um meio livre de oxigénio ou qualquer outro oxidante (CHANG, 2010).

12 Atmosfera oxidante € um meio rico em oxigénio (CHANG, 2010).



O eletrélito € um componente importante na SOFC, pois é ele quem conduz os fons O% do
catodo até o anodo, e também impossibilita que os elétrons gerados no &nodo passem através
dele, o que poderia levar a célula a um curto-circuito. A condugio do ion O? do catodo até o
anodo ocorre através das vacancias que existem na constituicao do eletrdlito, depende de calor
para acontecer e deve ter um valor superior a 0,1 S/cm. O eletrélito também deve possuir
estabilidade termodindmica e quimica em temperaturas que variam entre 25°C e 1000°C
(LAWLOR, 2013), (MAHATO e colaboradores, 2015).

2.2.6.3 Tipos de células a combustivel a 6xido sélido

Ao longo dos anos, diversos formatos de SOFC foram idealizados desde cartuchos prensados
até formato de disco. A partir dos anos 1960, os desenvolvimentos se focaram nos designs
tubular e planar. Os demais tipos ndo se desenvolveram. A seguir serdo descritos os modelos
tubulares e planares, bem como suas constituicdes, caracteristicas e particularidades
(SINGHAL e KENDALL, 2003).

2.2.6.3.1 Célula a combustivel a 6xido sélido tubular

As células a combustivel a 6xido sélido tubular (CCOST), foram desenvolvidas pela
Westinghouse Power Corporation cujo modelo ndo utilizava selantes e tinha como principal
aplicacdo a geracdo de energia estacionaria (YOKOKAWA, 2009).

Este tipo de célula, Figura 11, possui um tubo ceramico que é o suporte fisico da célula
unitaria. Sobre este suporte € depositado o catodo, que possui como material manganita de
lantanio dopada com célcio ou estroncio e é fechado em uma das extremidades (AMADO e
colaboradores, 2007). Este material possui um excelente coeficiente de expansao térmica, que
é compativel com o coeficiente do eletrélito e possui boa performance em temperaturas acima
de 800°C (STAMBOULI e TRAVERSA, 2002).

Fig. 11 — Célula a combustivel a 6xido sélido tubular
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Sobre o catodo é depositado, pela técnica de deposi¢do quimica a vapor, o eletrélito. O
eletrolito é composto por um material cerdmico de itria estabilizada com zircénia. Este material
forma uma estrutura que possui espagos vazios em seu interior, que é por onde os ions O
trafegam para sair do catodo e alcancar o anodo. Esta estrutura é cibica e mantém-se integra
em temperaturas que variam entre 25°C até 1000°C (FLORIO e colaboradores, 2004).

Sobre o eletrélito é depositado o anodo em dois passos: primeiramente o p6 de niquel é
aplicado sobre o eletrélito. Depois é inserido, também por deposicdo quimica a vapor ao redor
do niquel, itria estabilizada com zirconia, como se fosse um esqueleto, para evitar a
compactacao do niquel devido a diferenca de coeficiente de expansao térmica com o material
do eletrolito. Isso diminui a expansao do niquel a altas temperaturas e também facilita a adesdo
do anodo sobre o eletrolito (SINGHAL, 2000).

Os interconectores também sdo constituidos por um material ceramico. Lantanio dopado por
cromita € o mais utilizado. Este material é estavel tanto em atmosfera oxidativa, quanto em
atmosfera redutora, podendo ser utilizado diretamente como interconector ou ser depositado
como uma fina camada de protecdo de um interconector metalico com o catodo e com o anodo
(BOARO e ARICO, 2017).

Existe um subtipo de CCOST, chamada de célula a combustivel a 6xido s6lido microtubular,
desenvolvida por Kendall, a partir dos anos 1990, que constatou que a densidade de poténcia é
inversamente proporcional ao didmetro da célula. Nesta célula, os tubos possuem uma escala
de milimetros. Como vantagens pode-se citar: possui um rapido startup, possui uma maior
resisténcia a degradacdo térmica e possui alta densidade de poténcia, em torno de 2,5W/cm?.
Entretanto, este tipo de célula enfrenta problemas com os interconectores e coletores de
corrente, quando estdo constituindo o conjunto de uma célula a combustivel (HOWE e
colaboradores, 2011).

As CCOST também podem ser de tubos achatados. Elas se diferenciam por ter as duas
extremidades do tubo abertas. Esta configuracdo permitiu uma diminuigéo da resisténcia interna
da célula e a ndo necessidade de um tubo injetor de ar. Tudo isso aumentou a densidade de
poténcia entregue por estes tipos de células. Este tipo de tecnologia foi desenvolvido pela
Kyocera, que em parceria com a Osaka Gas, em 2005, langou um sistema de células a
combustivel a 6xido sélido de tubos achatados residenciais que gera 700W de poténcia, possui
um rapido startup e trabalha em temperaturas em torno de 750°C (YOKOKAWA, 2009).

Este tipo de célula possui performance satisfatéria para periodos extensos, sendo constatado
perdas de condicdo de operagdo em torno de 0,1% por 1000 horas de funcionamento em forma

de degradacdo. Elas possuem uma densidade de poténcia cujos valores variam entre 0,25W/cm?



até 0,30W/cm? e esta baixa densidade de poténcia as tornam mais aptas para geracdo de energia
estaciondria, ndo sendo muito atrativas para outras aplicagdes, como por exemplo, em tracdo

veicular.

2.2.6.3.2 Célula a combustivel a 6xido sélido planar

As células a combustiveis a 6xido sélido planares (CCOSP) possuem como constitui¢éo
mais comum: o0 anodo € composto por itria estabilizada com zirconia e niquel, o eletrdlito é
composto por itria estabilizada com zirconia e o catodo € constituido por manganita de lantanio
dopada com estroncio (YOKOKAWA, 2009).

Este tipo de célula possui um suporte que € um componente interno, ou seja, 0 suporte pode
ser 0 anodo, o catodo ou o eletrélito, chamados de autossuporte. As CCOSP classificadas como
de suporte externo possuem como suporte camadas finas de interconector ou de um substrato
poroso (SINGHAL e KENDALL, 2003).

Estas células ainda podem ter variacBes de espessura dos eletrdlitos. Isso € importante,
porque as células que possuem um eletrolito mais espesso, 100um, trabalham em temperaturas
mais altas, cujos valores se encontram entre 900°C a 1000°C. Ja as células que possuem um
eletrolito mais fino, 5um a 20um, possuem temperaturas de funcionamento menores que 800°C.
Uma célula que trabalha a temperaturas mais baixas traz como vantagens: a opcéo de utilizar
materiais mais baratos em sua constituicdo, aumento da longevidade, diminuicao dos estresses
térmicos e reducdo do custo de fabricacdo. As desvantagens da menor temperatura sao: reacdes
nos eletrodos sdo mais lentas, as perdas sdo maiores e o calor liberado com menor energia
dificultando sua utilizagdo em cogeracdo, bem como em ciclos combinados com microturbinas
a gas (MINH, 2004).

A maioria das configuracdes de CCOSP requer a utilizacdo de selantes para prevenir o
vazamento de gases e também prevenir a mistura direta entre combustivel e oxigénio
(MAHATO e colaboradores, 2015).

As CCOSP tém alcancando altas densidades de poténcia cujos valores chegam a 2W/cm2. A
maioria destas células possui 0s interconectores como suporte. Estes ainda formam os canais
de fluxo de gases, como mostrado na Figura 12, tanto de combustivel como de ar, e ainda

servem como separadores entre anodo e catodo de células adjacentes (SINGHAL, 2002).



Fig. 12 — Célula a combustivel a 6xido sélido planar
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2.3 MODELAGENS PARA SOFC ENCONTRADAS NA LITERATURA

As modelagens de SOFC desenvolvidas em softwares sdo importantes pois podem ser
utilizadas para determinar os efeitos de varios parametros de operacdo numa determinada
poténcia gerada. A modelagem torna-se uma ferramenta que possibilita determinar condigdes
de operacdo eficientes a partir dos parametros que caracterizam as condi¢des de funcionamento
da célula.

O valor da poténcia de uma célula a combustivel informado por um fabricante, corresponde
ao valor da poténcia que a célula pode desenvolver sob condicdes de testes em bancada, isto €,
a célula opera sob determinada temperatura, pressdo, constituicdo do combustivel e vazéo de ar
atmosférico. Entretanto, em operacéo, a célula serd submetida a outras condi¢fes que a podem
impedir de fornecer integralmente a poténcia informada pelo fabricante.

Um exemplo das possiveis alteracfes de parametros que uma célula a combustivel a 6xido
solido pode ter que lidar quando em operacdo séo as diferentes composi¢coes de gas natural. A
Tabela 1 apresenta cinco diferentes composic6es de gas natural encontrados no Brasil. Como a
celula opera obedecendo as leis termodindmicas, uma alteragdo na composi¢do do gas natural
afeta a poténcia entregue pela célula, quando mantido os demais parametros da célula com

valores fixos.

Tabela 1 — Diferentes composi¢Oes do gas natural fornecido no Brasil

Composic¢éo Rio de Janeiro Bahia Nordeste Espirito Santo Ceard
Metano (%vol) 86,4 85,5 87,15 84,8 76,05
Etano (%vol) 9,6 8,4 9,2 8,9 8,0
Propano (%vol) 1,9 0,3 0,5 3,0 7,0
Butano (%vol) 0,25 - - 0,9 2,5
Pentano e mais pesados (%vol) 0,23 - - - 1,8
CO2 (%vol) 0,49 0,7 1,15 0,3 1,08
Nz (%vol) 1,14 1,86 2,02 1,58 1,53
Densidade 0,82 0,64 0,624 0,66 -
PCS (MJ/Nm?®) 43,9 41,6 41,8 454 52,4
indice de Wobbe (MJ/Nm?) 48,4 52,1 52,9 55,7 -

Fonte: Lora e Nascimento, 2004.




Uma plataforma de simulacéo, a partir de um modelo desenvolvido para a célula, deve ser
capaz de calcular a poténcia, tensdo, corrente e eficiéncia da célula considerando as diferentes
composicdes de gas natural. Além disso, a plataforma de simulagcdo também pode permitir que
sejam realizados estudos elétricos da célula como comportamento sob variacdo de carga. Neste
caso, podem ser obtidos limites para a regido de funcionamento da célula protegendo-a de
operar em condicdes que a coloque em risco de colapsar.

Para que tudo isso seja possivel, é necessario que seja criado uma modelagem de uma SOFC
em software que permita as analises de desempenho desejadas, devido as caracteristicas dos
gases de entrada.

Dentre as pesquisas realizadas, foram encontrados duas linhas de simulagdes que permitem
realizar tais analises de desempenho, entretanto, nenhuma delas contempla todos os estudos
citados anteriormente concomitante. Uma linha de simulacdo é com o uso de softwares
termodinamicos como Aspen Plus, que apesar de ndo possuir uma simulagdo de SOFC pronta,
possui blocos que realizam calculos termodindmicos e estes blocos simulam partes da célula
como anodo, catodo, trocador de calor, combustor e entdo fornece a poténcia entregue pela
célula. A outra linha de simulacéo ¢ a utilizacao de softwares utilizados em Engenharia Elétrica,
como Matlab e PSCAD, que também ndo possuem uma célula pronta, mas permitem a insercao
da modelagem que simula o funcionamento das células.

A seguir serdo apresentadas as modelagens de SOFC nos softwares citados anteriormente.
2.3.1 MODELAGENS EM SOFTWARE TERMODINAMICO

Aspen Plus é um simulador para analise de processos que contém uma vasta biblioteca de
funcdes que descrevem propriedades fisicas e termodinamicas, o que permite resolver balanco
de massa e energia dos processos, usando uma técnica modular sequencial para cada unidade
individual do estudo (ASPEN PLUS, 2000).

Neste tipo de simulacdo, os autores utilizam blocos fornecidos pelo préprio programa para
simular as partes constituintes da célula a combustivel a 6xido sélido. Este software permite
apenas informar a poténcia entregue pela célula. Para conseguir informacdes de valores de
tensdo, corrente e eficiéncia gerados pela célula, é necessario calcular estes valores a parte,
utilizando Excel ou Fortran para inserir as equagdes e entdo obter estes valores. Além disso,
este software ndo permite a realizacdo de estudos para variagdo de carga (HAUCK e
colaboradores, 2017), (BARELLI e colaboradores, 2017), (PARK e colaboradores, 2014),
(ZHANG, 2006).



2.3.2 MODELAGENS EM SOFTWARES UTILIZADOS NA ENGENHARIA ELETRICA

Diferente do Aspen Plus, os softwares utilizados em estudos elétricos ndo possuem blocos
de funces ja programados que possam vir a constituirem uma célula a combustivel. Nestes
softwares sdo inseridos modelos matematicos que representam o funcionamento das células.

Durante a revisdo de literatura, foram encontradas modelagens a respeito da anélise de
desempenho de SOFC. Nestes trabalhos os estudos ndo simularam a célula a partir de modelos
termodinamicos como balango de massa e energia, mas sim estudos que consideram a vazao
das valvulas dos gases em funcao do tempo para que possam ser obtidas as pressdes parciais de
oxigénio, hidrogénio e &gua e assim calcular o valor de tensdo fornecida pela célula. Além
disso, nestas simulac@es, 0 gas inserido foi hidrogénio e ndo o gas natural.

Nas duas plataformas de simulacdo ndo é contemplado o processo de reforma. Como foi
citado anteriormente, a possibilidade da utilizacdo do gas natural para fornecimento de
hidrogénio, é uma das caracteristicas mais interessantes do uso desta célula. Desconsiderar a
reforma e sua interferéncia na temperatura de operacdo da célula, pode vir a gerar resultados
gue ndo se aproximam do comportamento de uma planta em operacdo real (DESIDERI e
colaboradores, 2005), (BOCCALETTI e colaboradores, 2007), (DILL, 2008), (MOHAMED e
colaboradores, 2009), (FEDAKAR e colaboradores, 2013), (SILVA, 2015).

2.3.3 PROPOSTA DE MODELAGEM DESTE TRABALHO

O uso das células a combustivel a 6xido sélido pode representar uma oportunidade para que
um consumidor de uma concessionaria de energia elétrica possa ter a sua prépria geracédo de
energia elétrica e tornar-se independente da concessionaria. Ele ainda pode vender o excesso
de energia produzida para a concessionaria e obter créditos, caso em alguma situacéo necessite
da energia vinda da rede. Este tipo de geracdo se destaca das demais pois é perene, ou seja,
independe de fatores externos como irradiacdo solar, periodicidade de ventos, fornecimento de
hidrogénio. Basta que o local, onde esteja inserida a célula a combustivel, possua uma rede
fornecedora de gés natural, para que ela produza energia elétrica em tempo integral.

O objetivo deste trabalho é fornecer uma modelagem computacional, que trara os beneficios
dos softwares termodinamicos, ou seja, sera possivel inserir e acompanhar os valores de
pressdo, temperatura, constituicdo e vazdo dos gases de entrada, acompanhar valores de
temperatura e vazdo ponto-a-ponto da celula, tendo como informagdes de saida os valores de
temperatura, pressdo, vazao, tensdo da célula, corrente da célula, eficiéncia da célula para que

todas as possiveis analises, tanto termodinamicas, quanto elétricas possam ser realizadas. Neste



trabalho a representacdo da célula a combustivel sera feita no PSCAD, que é um software
utilizado por Engenheiros Eletricistas, possibilitando aos mesmos uma ferramenta capaz de
realizar estudos sobre as células a combustivel a 6xido sélido tubular, com reforma interna.
Com esta modelagem, diversas analises de comportamento se tornam possiveis, como por
exemplo, a possibilidade do desenvolvimento de técnicas de otimizacdo que busquem o ponto
6timo de operacdo, ou que protejam a celula em condigdes limites de operacdo. Além disso,
esta modelagem permite o estudo da variacdo da carga e o acompanhamento da reacdo dos
parametros internos da célula devido a esta variacdo. Espera-se que esta modelagem
implementada no PSCAD possibilite diversas analises de condi¢Ges de operacédo, oferecendo
uma ferramenta de auxilio ao dimensionamento e ao gerenciamento de fornecimento de energia
num sistema do qual a célula a combustivel a oxido sélido faca parte.

Neste capitulo foram apresentados os seis tipos de células a combustiveis, seus principios de
funcionamento e suas principais caracteristicas. Foram apresentadas também as modelagens
para células a combustiveis a 6xido sdlido encontradas na literatura e apresentada a proposta de
modelagem deste trabalho.

No proximo capitulo serd demostrada a modelagem realizada no software PSCAD de uma
célula a combustivel a éxido solido tubular, que possui recirculacdo anddica, para que ocorra a
reforma a vapor do combustivel, considerando que o reformador se encontra no interior da
célula. Esta célula, além do reformador, também vai possuir dois trocadores de calor, um anodo,

um catodo e um combustor para a queima dos gases que ndo reagiram no interior da célula.



3 MODELAGEM MATEMATICA DA SOFC NO PSCAD

Neste capitulo sera apresentada a modelagem desenvolvida neste trabalho no software
PSCAD.

Este trabalho tem como objetivo, o desenvolvimento de um modelo que possibilitasse a
insercdo de dados reais de entrada, descritos adiante, ao qual a célula poderé ser submetida, e
entdo obter as respostas de parametros de funcionamento. O modelo proposto é composto por
seis partes que realizam o comportamento termodindmico das reacdes por meio de célculos de
balanco de massa e balango de energia (dois trocadores de calor, um reformador, um anodo, um
catodo e um combustor). Dessa forma, o modelo é capaz de calcular os valores de temperatura
dos gases nos processos intermediarios que acontecem durante a geracdo de energia elétrica.
Uma sétima parte foi criada, para avaliar o desempenho elétrico da célula com os dados gerados
pelos estudos termodindmicos, sendo que toda a plataforma de simulacdo contendo as sete
partes s&o apresentadas no APENDICE B. O fluxograma apresentado na Figura 16 mostra como
estas sete partes interagem compondo o modelo total da célula.

Para a realizacdo desta modelagem foram assumidas as seguintes premissas, assim como
fizeram os autores Magistri e colaboradores (2004), Akkaya e colaboradores (2008), Chan e
colaboradores (2002), Campanari e Macchi (1998), Uechi e colaboradores (2001) que também
realizaram estudos sobre SOFC e que desenvolveram modelagens para a SOFC, entretanto
diferentes da modelagem proposta neste trabalho:

1. O modelo adotado foi o zero-dimensional, onde os blocos internos agem de forma
independente e sequencial.

2. A temperatura é constante em cada passo da simulagéo.

3. Os blocos possuem comportamento adiabatico, ou seja, 0s processos internos em
cada bloco néo recebem e nem cedem calor ao meio externo.

4. E considerado que o metano e o mono6xido de carbono reagem apenas com o vapor
de &gua para a geracao de hidrogénio enquanto estiverem no reformador e no anodo.

5. A célula opera em regime, ndo sendo modelados o startup e o cool down®2,

6. Os gases tém comportamento dos gases ideais, respeitando a equacdo dos gases
ideais.

7. Nao existe perda de massa dos fluxos que séo inseridos na célula.

13 Cool down se refere ao processo de desligamento da célula a combustivel.



3.1 DESENVOLVIMENTO DO MODELO DA SOFC

Nesta modelagem, é possivel a insercdo de dois tipos de gases: um gas combustivel que sera
reformado e fornecera hidrogénio para o funcionamento da célula e o ar atmosférico, ou até
mesmo, apenas o0 oxigénio. Internamente ao modelo desenvolvido, o qual pode ser visto na
Figura B1 no Anexo B, existem sete partes onde séo realizados os estudos das reacfes que
acontecem dentro de uma SOFC. A integracao entre as sete partes que compdem o modelo estéo

apresentadas na Figura 13.

Fig. 13 — Esquema do funcionamento do modelo desenvolvido para carga em regime permanente
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A seguir sera descrito o equacionamento desenvolvido para representar as reagcdes quimicas

que acontecem no interior da SOFC.



3.1.1 Troca de calor entre os gases que acontece no trocador de calor 1

O trocador de calor € um dispositivo utilizado para realizar a troca térmica entre dois gases
que estejam em diferentes temperaturas, sem que ocorra mistura entre eles (KREITH e
colaboradores, 2016).

No trocador de calor 1 o combustivel inserido na célula troca calor com o gas oriundo do
trocador de calor 2. E importante que o combustivel seja previamente aquecido para que ele
ndo varie abruptamente a sua temperatura. Isso evita que ele entre em autocombustdo, caso
encontre um gradiente de temperatura muito alto ao entrar no reformador, além de evitar
também uma variacio de temperatura no interior da célula (BOARO e ARICO, 2017).

Com a troca de calor entre os dois gases, 0 gas que foi trazido do trocador de calor 2 diminui
sua temperatura por ter cedido calor ao combustivel que passa para o reformador com uma
temperatura elevada quando comparada a temperatura a qual foi introduzido na célula.

No trocador de calor 1 ocorrem os calculos termodinamicos de balanco de massa e balango
de energia. Porém, no trocador de calor 1, ainda sdo realizados trés calculos adicionais que sdo
importantes para o desenvolvimento matematico: a conversdo da vazao de kg/s para kmol/s, a
conversdo da temperatura de °C para K e o célculo do coeficiente de calor especifico a pressdo
constante para o combustivel e para o0 géas procedente do trocador de calor 2.

Para obter a vazdo molar de cada componente da mistura gasosa, foi realizado o célculo
apresentado na Equacéo 39.

e X X %mcm]

Vazdo em kmol/s para cada componente= (39)

(mmc)? x Yomc
Onde: m,,, € a vazdo da mistura gasosa em kg/s; %mcm ¢ a fracdo molar dos componentes da
mistura gasosa; mmc € a massa molar do componente e %mc é fracdo molar do componente.
Para converter de °C para K foi realizado o seguinte calculo (MORAN e SHAPIRO, 2010):
=°C + 273,15 (40)
O célculo do coeficiente de calor especifico a pressdo constante (cp) foi feito conforme
Equacdo 41 (MORAN e SHAPIRO, 2010):
cp= A+BT +CT2+DT3 (41)
Os valores de A, B, C e D utilizados encontram-se na Tabela 2 e T corresponde a temperatura
dos gases em K:



Tabela 2 — Calor Especifico dos gases (kJ/kmol . K)

Componente A B C D
Nitrogénio 28,9 -0,1571 x 1072 0,8081 x 10° -2,873x 10°
Oxigénio 25,48 1,52 x 1072 -0,7155 x 10 1,312x10°
Gas Carbonico 22,26 5,981 x 10 -3,501 x 10° 7,469 x 10°°
Agua (vapor) 32,24 0,1923 x 1072 1,055 x 10° -3,595 x 10°°
Argbnio 18,00 0 0 0
Metano 19,89 5,024 x 10 1,269 x 10° -11,01x 10°
Etano 6,9 17,27 x 102 -6,406 x 10° 7,285 x 10°
Propano -4,04 30,48 x 10 -15,72 x 10° 31,74x 10°
Butano 3,96 37,15x 10 -18,34 x 10 35,00 x 10°
Hidrogénio 29,11 -0,1916 x 107 0,4003 x 10 -0,8704 x 107
Monéxido de carbono 28,16 0,1675 x 102 0,5372 x 10 -2,222 x 10°
Fonte: Moran e Shapiro, 2010
Para a realizagdo do célculo do balango de massa foi utilizada a Equagéo 42:
FP* =, F (42)

Onde os subscritos i e j significam respectivamente mistura dos componentes e cada
componente quimico desta mistura. E out significa gases de saida e in gases de entrada.

Para o calculo do balanco de energia foi utilizada a Equacéo 43 para o gas frio, que neste
caso é o combustivel, e a Equacdo 44 para 0 gas quente, que neste caso é o gas originado no
trocador de calor 2 (SRIVASTAVA, 2006):

out — in 4 __ 9

T =T (43)
out — Trin _ q

=T (44)

Onde: T é atemperatura (K), os sobrescritos out e in significam respectivamente saida e entrada,
g é a taxa de transferéncia de calor (kJ/s), m é a vazdo de cada componente j (kmol/s) e cpj é 0

calor especifico de cada componente j (kJ/kmol.K).

3.1.2 Troca de calor entre o0s gases que acontece no trocador de calor 2

No trocador de calor 2, o ar atmosférico inserido na célula é aquecido pelo calor da
combustdo ocorrida entre os gases de saida do anodo e do catodo que aconteceram no
combustor. O reaproveitamento do calor dos gases que saem do combustor é importante porque
abaixa a temperatura dos gases lancados na atmosfera e evita um abaixamento abrupto da
temperatura de funcionamento da célula. Como o ar atmosférico é inserido em uma vazao

superior a vazdo do combustivel, ele é quem realiza a funcéo de resfriamento da célula.



Os calculos realizados no trocador de calor 2 s&o idénticos aos realizados no trocador de
calor 1. O que diferencia os dois sdo 0s gases inseridos nos mesmos, como descrito
anteriormente, sendo que neste trocador de calor, 0 gas quente é o gas que se origina do
combustor e o gas frio € o ar atmosférico. O equacionamento que modela as reacbes que

ocorrem no trocador de calor 2 é exatamente o mesmo feito no trocador de calor 1.

3.1.3 Reac0es quimicas que acontecem no reformador

O combustivel mais utilizado na SOFC é o gas natural, porque possui um baixo custo e em
varios locais existe uma infraestrutura de fornecimento, o que o torna disponivel com mais
facilidade. O gés natural é composto predominantemente por metano (CHa), mas existem outros
componentes como etano (CzHs), propano (CsHs) e butano (CsH10), que sdo chamados de
componentes pesados. Estes ndo podem ser inseridos no anodo, pois podem levar a um mau
funcionamento ou até mesmo a impossibilidade de funcionamento da célula, devido a deposicao
de carbono solido (C) nos poros do anodo. Além desses componentes, pode existir no gas
natural o dioxido de carbono (CO2) e também o nitrogénio (N2).

E no reformador que ocorre a reforma do gas natural, Equacdes 45 a 48. Esta acontece gragas
a molécula de agua que chega ao reformador oriunda da recirculacdo de parte dos gases que
saem do anodo. Desta maneira o hidrogénio, que é 0 gas que reage no anodo, é obtido no
reformador. No reformador também ocorre a reacdo de shift, Equacdo 49. Alguns autores
(SORDI e colaboradores, 2006), (CAMPANARI, 2001), (CHOUDHARY e colaboradores,
2017) consideram que valores entre 80-90% do metano é reformado e o restante acaba sendo
reformado no &nodo, entretanto esta porcentagem é variavel pois, ndo é possivel estimar com
precisdo o quanto do metano é reformado no reformador. Nesta modelagem, foi considerado

gue 85% dos constituintes do gas natural sdo reformados no reformador.

CHa(g) + H2On) — COg) + 3H2q)  AH°= +206kJ/mol (45)
CoHsg) +2H20n) — 2CO() + 5H2 AH°= +349kJ/mol (46)
CsHsg) +3H200) — 3COg) + 7H2@ AH°= +506kJ/mol 47)
CsHio) +4H20n) — 4CO(g) + 9H2 AH°= +654kJ/mol (48)
COg) +H20n) — CO2q) +Hzg  AH°=-41kJ/mol (49)

O reformador, quando inserido dentro da estrutura da célula, faz com que esta alcance uma
maior eficiéncia, devido a troca de calor existente. Alem disso, este arranjo € vantajoso por
reduzir substancialmente a complexidade e o custo, quando comparado ao reformador externo
que necessita de inser¢do de vapor para a reforma. O reformador interno também ajuda a regular

a temperatura de célula, pois as suas reacfes necessitam de calor, como pode ser visto nas



Equagdes 45 a 48. O sinal positivo no valor da variagdo da entalpial* significa que a reagdo é
endotérmica, ou seja, ela absorve calor para acontecer (SINGHAL e KENDALL, 2003).

A reforma interna s6 possui uma desvantagem. Caso nao seja possivel fornecer a quantidade
de vapor suficiente para a reforma, com o retorno de parte dos gases de saida do &nodo chamado
de recirculagdo, pode ocorrer a deposi¢do de carbono na estrutura do anodo levando a
desativacao da célula. Para evitar esta situagdo, a recirculacdo é feita de maneira que exista no
minimo a propor¢do de 2 mols de vapor para cada mol de carbono que necessite de reforma
(SINGHAL e KENDALL, 2003). Ainda para ajudar as reacdes acontecerem, o reformador
possui catalisador, normalmente de niquel, o que aumenta a eficiéncia da conversdo do gas
natural em hidrogénio.

A outra reacdo que acontece no reformador é a reacdo de shift, Equacao 49, que é uma reacdo
do monoxido de carbono (CO) com a agua. O sinal da variacdo de entalpia € negativo, ou seja,
é uma reacdo que libera energia ao ocorrer. Esta reacdo ajuda as reacGes de reforma
acontecerem pois fornece calor a elas.

A reacdo de shift encontra-se em equilibrio e sua constante de equilibrio (Kp) é que informa
a quantidade de CO que realmente reage, Equacdo 50. A constante K, é um valor que depende

diretamente da temperatura do reformador, Equagéo 51:

Pco2 P
K= —S02-H2 (50)
P Pco Pm2o
AG
Kp - Trefor R (51)

Onde: p significa pressao parcial (bar), T é a temperatura do reformador (K), R é a constante
universal dos gases e AG ¢ a variacdo da Energia Livre de Gibbs.
A variacdo da Energia Livre de Gibbs, pode ser obtida conforme Equacéo 52:
AG = AH - TAS (52)
Onde: AH ¢ a variacdo de entalpia e AS ¢ a variagdo de entropia’®.

Na Tabela 3 encontram-se os valores utilizados, para obtencédo do valor da Energia Livre de

Gibbs na Equagéo 52.
Tabela 3 — ParAmetros utilizados para célculo da Energia Livre de Gibbs

Parémetro Valor
Variagao de entalpia (kJ/mol) -41
Variagdo de entropia (kJ/mol) | -172,578

Temperatura (K) 1123,15

Fonte: Moran e Shapiro, 2010.

14 Entalpia ¢ o calor absorvido ou liberado de uma determinada reagdo (CHANG,2010).

15 Entropia esta relacionada a ordem e desordem de um sistema, ou seja, ela caracteriza o grau de organizacao de
um sistema fisico qualquer. Quanto mais desordenado o sistema estiver, maior serd a sua entropia (Tsallis e
colaboradores, 2001).



As reagdes que acontecem no reformador, foram descritas anteriormente. Nele séo feitos o0s
balancos de massa e energia, e também o calculo de cp para cada componente na temperatura
em que se encontra o reformador.

Para o célculo de cp, foi utilizada a Equacdo 41 e os dados necessarios estdo representados
na Tabela 2. Para o célculo do balanco de massa foi utilizada a Equacédo 42 e para o calculo do
balancgo de energia foi utilizada a Equacgéo 53 (COBAS, 2006):
Zimf™ cp;. T + T Taxay . (-AHy)

Tout =
. aout
2 m;™ . cp;

(53)

Onde os subscritos j e k significam respectivamente componente quimico e cada reacdo, m € a
vazdo dos componentes (kmol/s), Taxax ¢ a taxa da reagdo e AHk significa a entalpia de cada
reacao (kJ/mol).

Os valores das entalpias utilizadas para cada reagdo foram informados nas Equacdes 45 a 49
(ATKINS e PAULA, 2012).

3.1.4 ReacBes quimicas que acontecem no anodo

O gas reformado no reformador segue para o anodo. Neste modelo, foi considerado que
ocorrem apenas trés reacdes no anodo: cada molécula do gas hidrogénio libera dois elétrons,
Equacdo 1, os ions de hidrogénio reagindo com os ions de oxigénio formando agua, Equacao 3
e a reforma do metano que ndo foi realizada, Equacao 45.

Além das reacOes que acontecem no &nodo citadas acima, foi feito também o célculo da
divisdo dos gases na saida do anodo entre recirculacdo e combustor. Esta divisdo foi feita de
maneira que, durante uma simulacdo, seja possivel determinar a quantidade a ser recirculada
para por exemplo manter a relacdo de vapor/carbono no reformador de no minimo 2 mols.

No anodo sdo modeladas as reacGes citadas anteriormente, entdo nele é feito o calculo de
balanco de energia e balanco de massa. Para que ocorra o calculo do balanco de energia, é
necessario o célculo do cp dos componentes que entram no anodo, sendo este célculo feito
conforme Equacéo 41 e os dados utilizados sdo os da Tabela 2. O célculo do balanco de energia
é feito conforme Equacdo 53 e as entalpias sdo apresentadas nas Equacdes 1,3 e 45.

O calculo do balangco de massa e feito em duas etapas, conforme demonstrado nas
Equacdes 54 e 55:

m4 = Porcrec . ms (54)
ms = (1-Porcrec) . m3 (55)
Onde: m4 € a vazdo de circulacdo, ms € a vazdo dos gases que vao para o anodo, ms € a vazdo

dos gases que vao para 0 combustor e Porcrec € a porcentagem de recirculacéo.



3.1.5 Reacbes quimicas que acontecem no catodo

O ar atmosférico que entra no catodo tem duas importantes fungdes: fornecer o oxigénio
para a reacao principal da célula e também regular a temperatura de funcionamento da célula.
No modelo desenvolvido, a Unica reagdo que acontece € representada pela Equacao 56, na
qual a molécula de oxigénio vinda do ar atmosférico se rompe e depois se associa ao elétron
que foi originado do hidrogénio no anodo, Equacéo 56:
Y% 0z + 26 — 0% (56)
O oxigénio enviado ao anodo (m702e) possui uma vazdo que é calculada de maneira
estequiométrica, ou seja, para cada mol de hidrogénio que vai reagir (Us x m3h2) é necessario

meio mol de oxigénio transferido, conforme Equacéo 57:

Uf x m3h2

02(ano) = (57)

A seguir sdo descritas as equacdes que modelam os eventos quimicos que acontecem no
catodo.

O balanco de massa é descrito pela Equacédo 58, e basicamente informa que a vaz&o de saida
do catodo é a vazdo de entrada do ar atmosférico decrescido da vazéo de oxigénio que vai para
0 &nodo:

F™ = (3, F") — Oz(ano) (58)

O balango de energia é descrito pela Equacdo 53 e a entalpia utilizada é apresentada na
Equacdo 2. O calculo do cp é feito conforme Equacdo 41 e os dados utilizados sdo os da
Tabela 2.

3.1.6 Reacles quimicas que acontecem no combustor

O combustor € inserido a SOFC para que 0s gases de exaustdo sejam queimados antes de
serem lancados a atmosfera. Os gases que saem do anodo séo: diéxido de carbono, vapor de
agua, monoxido de carbono e hidrogénio. E importante que os dois Gltimos gases sejam
gueimados, pois, 0 monoxido de carbono é um gas inflamavel e toxico e o hidrogénio é um gas
inflamavel. Além de evitar lancé-los a atmosfera, a sua combustdo aumenta a temperatura dos
gases de saida e auxilia no aquecimento dos gases que serdo introduzidos na celula, como
informado anteriormente.

Todos os gases que saem, tanto do anodo quanto do catodo, se encontram no combustor.
Nele, os gases de saida do anodo: Hz, H2.0, CO e CO, se encontram com 0s gases de saida do
catodo: N2, Oz, CO2, H20 e Ar. Os unicos gases capazes de reagir nas condicdes de temperatura



e pressdo que existem no combustor séo Hy e CO. Eles reagem com o oxigénio, conforme
Equacéo 3 e Equagdo 59, respectivamente. Os gases que constituem a exaustéo da célula séo os
mesmos constituintes do ar atmosférico: N2, Oz, CO2, H20 e Ar, porém com proporcoes
diferentes dos componentes. E considerado que ocorre uma combustdo completa'® entre H; e
CO com o Oz.

CO +% 02 — CO2 AH =-282,9 kJ/mol (59)

Neste caso, 0s gases que saem do combustor sdo: nitrogénio, oxigénio, vapor d agua, dioxido
de carbono e argonio. Ao sairem do combustor, esses gases sao direcionados ao trocador de
calor 2, para que o ar atmosférico inserido na célula seja aquecido.

O combustor é a ultima modelagem termodinamica deste modelo. Nele sdo realizados 0s
balancos de massa e energia. O balango de massa é descrito pela Equacao 42 e para este calculo,
foi considerado que a massa dos gases de saida € composta pela soma da massa dos gases de
entrada, que neste caso, Sao 0s gases que se originam tanto da saida do anodo, quanto da saida
do cétodo. Para o célculo do balanco de energia foi considerado que ocorrem as duas reaces
citadas anteriormente nas Equacdes 3 e 59.

O calculo de cp, foi realizado conforme Equacdo 41 e os dados utilizados sdo os da
Tabela 2. Uma vez calculado o cp, foi feito o calculo do balanco de energia conforme
Equacéo 53, a qual utilizou os valores de entalpia das Equagdes 3 e 59.

3.1.7 Modelagem elétrica da SOFC

O estudo elétrico da célula foi incluido na modelagem para contemplar todas as equacées
elétricas que ocorrem em seu interior. E possivel calcular a tensdo, corrente e poténcia geradas,
a eficiéncia e também as pressGes parciais de hidrogénio, oxigénio e agua, além da densidade
de corrente gerada pela célula, a partir das informag6es que se originam no catodo e no anodo.
Esses parametros sdo obtidos a partir de informac6es termodinamicas de funcionamento da
célula e isso torna possivel o estudo elétrico da célula com variagbes de parametros nao
elétricos. Ou seja, componentes como vazdo, pressdo, temperatura podem ser variados e 0S
efeitos nos parametros elétricos da célula, avaliados. E possivel entdo, por meio de graficos,
encontrar o ponto de operacao onde a célula produz a poténcia maxima a partir da variacdo dos

gases que alimentam a célula. Além disso, é possivel analisar os parametros internos da célula

16 Combustdo completa acontece quando todo o combustivel (Hz na Equacéo 4.29 e CO na Equacéo 4.30) reage
com o comburente, que neste caso é oxigénio.



quando ocorre variagdo de carga. Desta forma, com esta modelagem é possivel analisar,
simultaneamente, os comportamentos termodindmico e elétrico da SOFC.

Para permitir que o resultado da simulagéo seja 0 mais proximo da realidade de operacdo da
célula, é permitido na modelagem desenvolvida que, ao se realizar a simulacao, sejam inseridos
dados como: namero de células em série que compde o sistema, fator de utilizacdo do
combustivel, area ativa da célula, bem como as espessuras do anodo, catodo e eletrolito. Esses
parametros sdo variaveis conforme fabricante das células a combustivel. Essas informacdes
permitem, por exemplo, que o calculo das perdas internas tenha como resultado, o valor mais
proximo possivel das perdas internas em funcionamento da célula real.

Para que seja realizado o célculo da tensdo gerada pela célula, € utilizada a equacdo de
Nernst, ou tensdo reversivel (Vrev), que permite obter a tensdo gerada pela célula caso ela ndo
tivesse nenhum tipo de perdas, Equacdo 6 (BRETT e BRETT, 1993).

A presséo parcial de cada gas (Pparciar), € obtida pelo quociente entre a quantidade de mols
existentes do gas pela quantidade de mols da mistura onde o gas esté inserido, multiplicado pela
pressdo local (Piocal) Onde esta sendo calculada a presséo parcial, conforme Equacéo 60:

mols do gas
Pparcial = x Plocal (60)
mols da mistura
O potencial padrdo da célula é encontrado quando ela opera a 298K, 1 bar e concentracdo de
1 quilomol dos reagentes, mas como a célula opera em condicGes diferentes dessas, € feito uma
correcao do potencial padrdo da célula em funcgdo da sua temperatura de operacéo, Equacdo 61
(CAMPANARI e IORA, 2004):

°=1,2723 - 2,7645 x 10™* (Tsofc) (61)
Durante sua operacdo, a célula a combustivel possui trés tipos de perdas, chamadas de

polarizacdo, e que contribuem para a diminuicdo da tensdo entregue pela célula explicadas
anteriormente.

Para o célculo da polarizacdo por ativacdo no anodo e no catodo foram utilizadas,
respectivamente, as Equacdes 7 e 8. Os valores que sdo atribuidos aos parametros nas
simulacdes encontram-se na Tabela 4. Para se obter a polarizacdo por ativacdo, utiliza-se a
Equacéo 9.

Tabela 4 — Pardmetros utilizados para célculo da polarizagédo por ativagdo da célula
Par&metros Valores | Unidade

Fator pré-exponencial Anodo | 2,13 x 10 | Alcm?

Fator pré-exponencial Catodo | 1,49 x 10* | A/cm?

Energia ativagio Anodo 1,1x10° J/kmol
Energia ativagdo Cétodo 1,1x105 | Jkmol
Coeficiente Anodo 1 -
Coeficiente Catodo 1 -
Pressdo de referéncia 1,013 bar

Fonte: Costamagna e colaboradores, 2001



As perdas 6hmicas no anodo, eletrolito e catodo sdo calculadas respectivamente pelas
Equacdes 10 a 12. Os valores que sdo atribuidos a eles nas simulagGes encontram-se na

Tabela 5. A polarizacdo 6hmica da célula pode ser calculada segundo Equacéo 13.

Tabela 5 — Parametros utilizados para calculo da polarizacdo 6hmica da célula

Parametros Valores | Unidade
Coeficiente Anodo (Aano) | 0.00298 Q.cm
Coeficiente Anodo (Bano) 1392 K

Coeficiente Eletrolito (Aele) | 0.00294 Q.cm

Coeficiente Eletrolito (Bele) | -10350 K
Coeficiente Catodo (Acar) | 0.008114 | Q.cm
Coeficiente Catodo (Bcat) -600 K

Fonte: Costamagna e colaboradores, 2001

A polarizagdo por concentracdo ocorre quando a difusdo dos reagentes nos eletrodos é mais
lenta que as rea¢des quimicas que ali acontecem. No entanto, em altas temperaturas de operacdo
o0 processo de difusdo dos reagentes € mais rapido que as reacGes nos eletrodos, portanto, a
polarizacdo por concentracdo ndo altera significativamente a tensdo gerada pela célula
(COSTAMAGNA e colaboradores, 2001). Nesta modelagem, este tipo de perda foi
desconsiderado.

O calculo da tensao fornecida pela célula é feito conforme Equacéo 24. A corrente produzida
pela célula é diretamente proporcional ao nimero de elétrons trocados entre anodo e catodo, e
também & vazdo de hidrogénio utilizada, Equagdo 25 (SINGHAL e KENDALL, 2003). A
poténcia que a célula produz é determinada conforme Equacdo 26. O célculo a ser realizado
para obter o valor da eficiéncia da célula é feito conforme Equacdo 27. Calcula-se também a
densidade de corrente (J) que € a taxa de transferéncia de elétrons medida em A/cm? e ¢ obtida

conforme Equacgéo 62:

J= ofe (62)

Area

Neste capitulo foi descrita toda modelagem matematica utilizada para o desenvolvimento do
modelo proposto da célula a combustivel a 6xido sélido tubular com recirculagdo anddica no
software PSCAD. No préximo capitulo serd demonstrada a comparacdo da performance deste

modelo com um software termodindmico Aspen Plus.



4 COMPARACAO DO DESEMPENHO DO MODELO COM O SOFTWARE ASPEN
PLUS

Neste capitulo é comparado o desempenho do modelo desenvolvido no software PSCAD
com o software Aspen Plus, que é um software utilizado para simulagdes termodinamicas.

Na Figura 14, esta representado o modelo para a SOFC realizado no Aspen Plus. Como o
software ndo possui um modelo para este tipo de célula, foi necessério utilizar dez blocos,
disponibilizados pelo software para simular as partes constituintes da célula a combustivel: dois
trocadores de calor, um ejetor, dois aquecedores, dois reatores, um separador, um divisor de
fluxo e um combustor. Estes blocos séo disponibilizados pelo software, sendo existentes em
sua biblioteca para a modelagem de equipamentos que operem segundo as leis termodinamicas.
O modelo no software PSCAD desenvolvido neste trabalho possui vantagens quando
comparado ao Aspen Plus, pois neste o unico parametro elétrico nos resultados da simulacéo é
poténcia. Pelo calculo realizado por este software ndo € possivel encontrar informacdes de
tensdo, corrente, eficiéncia e densidade de corrente conforme o modelo desenvolvido no

software PSCAD.
Fig. 14 — Modelo da SOFC desenvolvido no Aspen Plus
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Fonte: Autora

O ar atmosférico, representado pelo bloco AR, ao entrar na célula, é aquecido no trocador
de calor 2 devido a uma troca de calor realizada com os gases provenientes do combustor. No
trocador de calor 1, o gas natural, representado pelo bloco GN, é aquecido com 0s gases
provenientes do trocador de calor 2 e chegara na proxima etapa do processo com uma
temperatura mais alta do que aquela com a qual chegou no trocador de calor.

No bloco misturador, o gas natural, apds ter sido aquecido no trocador de calor 1, € misturado
aos gases de recirculacao, representado pelo bloco GR, para que entéo possa ser reformado. No

misturador ndo ocorre reacdo entre 0s gases. Os gases que constituem o gas natural devem ser



reformados para fornecer o hidrogénio que a célula necessita para funcionar. Este processo de
reforma acontece no reformador, representado pelo bloco reformador. No reformador, a
temperatura de saida é menor pois as reacfes que acontecem necessitam de energia. Devido a
diminuicdo da temperatura, em consequéncia das reagdes, foi inserido um bloco HR1, que tem
a funcdo de simular a diminui¢do da temperatura. Além disso, 0 HR1 informa o calor Q1,
utilizado na reforma e no calculo da temperatura de saida do reformador garantindo que Q2 seja
sempre zero. Isto é necessario para garantir que no reformador aconteca sempre uma reforma
adiabatica. O reformador do software Aspen Plus ndo modela a reforma total do metano. A
reforma do resto do metano, e também a reagdo do hidrogénio com o oxigénio, irdo acontecer
no bloco representado por anodo.

Os gases de recirculacdo sdo divididos de maneira que se mantenha uma proporc¢édo entre
vapor/carbono de 2 no reformador e esta divisdo ocorre no bloco chamado divisor.

O ar atmosférico ao ser aquecido, devido a troca de calor que aconteceu no HR2, passa para
um outro bloco chamado de catodo, que possui a funcdo de separar do ar atmosférico a
guantidade de oxigénio necessaria para a reacdo com o hidrogénio. O bloco HR2, além de
modelar a troca de calor que acontece com o ar atmosférico antes de chegar no catodo, também
possui a funcdo de simular o calor retirado do anodo para a reagdo eletroquimica que acontece
entre o oxigénio e os elétrons recebidos.

Todos 0s gases que saem, tanto do &nodo quanto do catodo, se encontram no combustor,
representado pelo bloco combustor. E considerado que ocorre uma combust&o completa entre
H> e CO com o O2. Ao deixarem o combustor, 0s gases irdo para o trocador de calor 2, ja
descrito anteriormente.

As simulacdes realizadas no Aspen Plus tém o objetivo de demonstrar que o0 modelo criado
no PSCAD possui uma resposta muito semelhante aquela obtida ao se usar o software
termodinamico Aspen Plus, para a mesma célula a combustivel sob as mesmas condicdes de
operacdo. Foi escolhido o software Aspen Plus para comparar o desempenho do modelo
proposto porque ele é um simulador utilizado em analises de processos que possui uma vasta
biblioteca de propriedades fisicas e termodinamicas, utilizando uma técnica modular sequencial
para cada unidade individual do estudo. Esta vasta biblioteca permite resolver o balango de
massa e energia dos processos de maneira confiavel e tem sido muito utilizado para este fim
nos estudos de balanco de massa e energia com celulas a combustivel (HAUCK e
colaboradores, 2017) e (ASPEN PLUS, 2000).

A comparacao de desempenho sera feita avaliando o comportamento dos modelos em trés

cenarios diferentes. O primeiro cenario, compara a resposta da poténcia gerada pela célula, a



partir dos dois modelos, quando s&o variadas as pressdes dos gases de entrada. O segundo
cenario, compara a resposta da poténcia gerada pela célula, a partir dos dois modelos, quando
sdo variadas as temperaturas dos gases de entrada. O terceiro cenario, compara a resposta da
poténcia gerada pela célula, a partir dos dois modelos, quando é variada a relacéo

ar/combustivel.

4.1 CENARIO 1: COMPORTAMENTO DA POTENCIA DE SAIDA COM A VARIACAO
DA PRESSAO DOS GASES DE ENTRADA

Os dados de entrada, inseridos tanto no modelo no PSCAD quanto no Aspen Plus, estdo
informados na Tabela 6. Esses parametros foram mantidos e apenas a pressdo dos gases de

entrada foi variada, obtendo-se diversos valores de poténcia de saida.

Tabela 6 — Pardmetros utilizados na comparagdo com o Aspen Plus — Cenério 1

Gés natural
Constituicdo 100% CHa4
Temperatura (°C) 144
Vazéo (kg/s) 0,0075

Ar Atmosférico

Constituicdo 78,99% Ny, 21,01% O,
Temperatura (°C) 598,8
Vazéo (kg/s) 0,5829

Fonte: Akkaya e colaboradores (2008)

Na Figura 15 séo apresentados os valores das poténcias calculados pelos dois softwares e
também o erro entre as duas curvas. Para facilitar a visualizacdo do erro entre as duas curvas,
foi ampliado parte delas e apresentado ao lado do grafico dentro do circulo alaranjado. O Erro
Quadratico Médio, EQM, é determinado somando-se 0s erros de previsdo ao quadrado e
dividindo esta soma pelo nimero de erros usados no célculo. O erro quadratico médio pode ser

expresso pela Equacéo 63:

2
EQM= ZTC (63)



Fig. 15 — Poténcia de saida versus pressdo de entrada dos gases. Comparagdo com Aspen Plus — Cenario 1
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Com os valores de erro, foi calculado o erro quadratico médio, conforme Equacéo 68, cujo

valor em porcentagem foi de 0,18% correspondente a 0,064kW.

4.2 CENARIO 2: COMPORTAMENTO DA POTENCIA DE SAIDA COM A VARIACAO
DA TEMPERATURA DOS GASES DE ENTRADA

Os dados de entrada, inseridos tanto no modelo no PSCAD quanto no Aspen Plus, estdo
informados na Tabela 7. Esses parametros foram mantidos e apenas a temperatura de entrada
dos gases foi variada, obtendo-se diversos valores de poténcia de saida. Para facilitar a
visualizacdo do erro entre as duas curvas, foi ampliado parte delas e apresentado ao lado do
gréfico dentro do circulo alaranjado.

Tabela 7 — Pardmetros utilizados na comparac¢do com o Aspen Plus — Cenério 2

Gés natural

Constituicao 100% CH4
Pressdo (bar) 1
Vazdao (kg/s) 0,0075

Ar Atmosférico
Constituicdo | 78,99% Ny, 21,01% O,
Pressdo (bar) 1
Vazdao (kg/s) 0,5829
Fonte: Akkaya e colaboradores (2008)

Na Figura 16 sdo apresentados os valores das poténcias calculados pelos dois softwares e
também o erro entre as duas curvas.



Fig. 16 — Poténcia de saida versus temperatura de entrada dos gases. Comparacdo com Aspen Plus — Cenario 2
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Com os valores de erro, foi calculado o erro quadratico médio, conforme Equacéo 68, cujo valor
em porcentagem foi de 0,02% correspondente a 0,0084kW.

4.3 CENARIO 3: COMPORTAMENTO DA POTENCIA DE SAIDA COM A VARIAGAO
DA RELACAO AR/COMBUSTIVEL

Os dados de entrada, inseridos tanto no modelo no PSCAD quanto no Aspen Plus, estdo
informados na Tabela 8. Esses parametros foram mantidos e apenas a relagcdo ar/combustivel

dos gases foi variada, obtendo-se diversos valores de poténcia de saida.

Tabela 8 — ParAmetros utilizados na compara¢do com o Aspen Plus — Cenério 3

Gés natural
Constituicao 100% CHa,
Temperatura (°C) 144
Pressdo (bar) 2,94
Vazdo (kg/s) 0,0075

Ar Atmosférico
Constituicao 78,99% N2, 21,01% O,
Temperatura (°C) 598,8
Pressdo (bar) 2,85
Fonte: Akkaya e colaboradores (2008)

Na Figura 17 sdo apresentados os valores das poténcias calculados pelos dois softwares e

também o erro entre as duas curvas.



Fig. 17 — Poténcia de saida versus relagdo ar/combustivel dos gases. Comparagédo com Aspen Plus — Cenario 3
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Com os valores de erro, foi calculado o erro quadratico médio, conforme Equacéo 68, cujo
valor em porcentagem foi de 0,1% correspondente a 0,0205kW.

Avaliando os erros apresentados nos 3 cenarios analisados, foi verificado um erro maximo
de 0,18% entre os modelos desenvolvidos, demonstrando que quando submetidas as mesmas
entradas e condic¢Bes de funcionamento os resultados encontrados sao proximos. Isto infere que
a performance termodindmica desenvolvida por este trabalho possui uma resposta préxima a de
um software reconhecido pela comunidade académica com diversos usos gque necessitem

realizar balan¢o de massa e energia dos processos quimicos de maneira confiavel.

Neste capitulo foi apresentada a comparacgdo da performance do modelo desenvolvido no
software PSCAD com o software Aspen Plus em cenérios variando: a pressdo dos gases de
entrada, temperatura dos gases de entrada e a relacdo ar/combustivel, obtendo a poténcia gerada.
No capitulo a seguir serdo apresentadas as simulacdes no modelo desenvolvido com

informacBes de estudos apresentados na literatura técnica para a validacdo do modelo
desenvolvido.



5 VALIDACAO DA MODELAGEM POR MEIO DE RESULTADOS
EXPERIMENTAIS INFORMADOS NA LITERATURA

Neste capitulo é validado o modelo desenvolvido no software PSCAD por meio da
comparacdo de resultados dos estudos encontrados na literatura para células a combustivel a

Oxido soélido tubular com reforma interna.
51 VALIDACAO A PARTIR DOS RESULTADOS DE CAMPANARI (2001)

Campanari (2001), realizou a modelagem de uma SOFC tubular, alimentada por gas natural,
com reforma interna. Utilizando os mesmos valores de temperatura, vazdo e constituicdo
percentual dos componentes do gas natural e do ar atmosférico fornecidos no trabalho de
Campanari (2001), uma simulacéo foi realizada no modelo proposto desenvolvido no software
PSCAD e os resultados obtidos estdo informados na Tabela 9. Em Campanari (2001) é
informado que sua modelagem foi calibrada conforme uma planta real que operava a pressdo

ambiente e com gas natural.
Tabela 9 — Validagéo a partir dos resultados de Campanari (2001)

Parémetros Campanari, 2001 | Modelo proposto Erro (%)
Poténcia (kW) 110,8 110,1 0,63
Tensdo (V) 0,69 0,696 0,86
Eficiéncia (%) 52 54 3,7
Temperatura Reformador (K) 1015 1067 4,87
Temperatura Recirculagdo (K) 1183 1196 1,09
Temperatura SOFC (K) 1183 1150 2,78

Temperatura antes Catodo (K) 1093 1093 0

Temperatura Combustor (K) 1278 1289 0,85
Temperatura exaustdo (K) 1103 1147 3,83

Fonte: Autora

Nesta primeira validagdo, o pardmetro que apresentou maior erro foi a temperatura do
reformador. O maior erro encontrado foi de 4,87%, e essa diferenga ocorreu provavelmente
porgue no modelo desenvolvido por Campanari (2001), o reformador € divido em duas partes:
um local onde os gases provenientes da recirculacdo e o gas natural inserido se encontram,
chamado de mixed fuel e um local onde ocorre a reforma dos gases mais pesados presentes no
géas natural e 85% do metano, chamado de pre reformed fuel. Ja no modelo desenvolvido neste
trabalho, estas duas etapas acontecem simultaneamente e o local é chamado de reformador.
Conforme apresentado na Figura 10, o reformador pode ser de diferentes maneiras, e na
modelagem desenvolvida, o reformador € um componente Unico que fica interno a célula ao

lado do anodo.



5.2 VALIDACAO A PARTIR DOS RESULTADOS DE AKKAYA E COLABORADORES
(2008)

Akkaya e colaboradores (2008) desenvolveram o modelo de uma SOFC tubular, em estado
estacionario em um ciclo combinado de calor e poténcia. Utilizando os mesmos valores de
temperatura, vazdo e constituicdo percentual dos componentes do gas natural e do ar
atmosférico fornecidos no trabalho de Akkaya e colaboradores (2008), uma simulacdo foi
realizada no modelo desenvolvido no software PSCAD e os resultados obtidos estdo

informados na Tabela 10.

Tabela 10 — Validacdo a partir dos resultados de Akkaya e colaboradores (2008)

Parametros colabcﬁgs?r/:se(zoo& Modelo proposto Erro (%)
Poténcia (kW) 187,4 187,3 0,05
Tensédo (V) 0,609 0,607 0,32
Corrente (A) 0,231 0,232 0,43
Eficiéncia (%) 58,7 55,6 5,28
Temperatura Reformador (K) 1085 1068 1,56
Temperatura SOFC (K) 1183 1156 2,28
Temperatura antes Catodo (K) 1057 1055 0,18
Temperatura Combustor (K) 1285 1298 1,0

Fonte: Autora

O maior erro encontrado refere-se a eficiéncia, cujo valor foi de 5,28%. Esta diferenca
ocorreu devido ao fato de que a eficiéncia informada por Akkaya e colaboradores (2008)
contabiliza a utilizacdo dos gases de exaustdo em uma microturbina a gas, o que faz com que a
eficiéncia total do sistema aumente pois tem-se mais energia elétrica gerada para uma mesma
guantidade de combustivel na entrada do sistema. Como 0 modelo proposto neste trabalho ndo
inclui a modelagem de uma turbina e o aproveitamento dos gases de exaustdo, a eficiéncia sera

menor para a mesma quantidade de combustivel na entrada do sistema.

5.3 VALIDACAO A PARTIR DOS RESULTADOS DE MAGISTRI E COLABORADORES
(2004)

Magistri e colaboradores (2004) desenvolveram um modelo no software TRANSEO, o qual

contemplou a integracdo de SOFC com microturbina.

Utilizando os mesmos valores de temperatura, vazédo, pressao e constituicdo percentual dos
componentes do gas natural e do ar atmosférico fornecidos no trabalho de Magistri e
colaboradores (2004), uma simulagéo foi realizada no modelo desenvolvido no software

PSCAD e os resultados obtidos estdo informados na Tabela 11.



Tabela 11 — Validacdo a partir dos resultados de Magistri e colaboradores (2004)

Pardmetros colablzj/lrzgdlts)trrels?zoo 4 Modelo proposto Erro (%)
Poténcia (kW) 238,5 238,3 0,08
Eficiéncia (%) 53 53 0
Temperatura Reformador (K) 1107 1132 2,20
Temperatura SOFC (K) 1131 1123 0,7
Temperatura antes Catodo (K) 837 836 0,12
Temperatura antes Reformador (K) 673 677 0,59

Fonte: Autora

Assim como na validagdo a partir dos resultados de Campanari (2001), o parametro que
apresentou maior erro foi a temperatura do reformador, cujo valor foi de 2,20%. Essa diferenga
ocorreu porque neste modelo desenvolvido por Magistri e colaboradores (2004), o reformador
também foi divido em duas partes. J& no modelo proposto nesta tese, estas duas etapas

acontecem simultaneamente e o local é chamado de reformador.
54 VALIDACAO A PARTIR DOS RESULTADOS DE CAMPANARI E MACCHI (1998)

Campanari e Macchi (1998) realizaram um estudo sobre o potencial termodindmico da
integracdo de uma SOFC com uma turbina a gas para a geracdo de poténcia de média a larga
escala. Este estudo teve como objetivo apresentar a vantagem de células trabalhando
pressurizadas e também o uso do calor de exaustdo para aumentar a quantidade de poténcia
gerada.

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores obtidos na simulacdo realizada no software
PSCAD, utilizando os mesmos valores de temperatura, vazdo, pressao e constituicdo percentual
dos componentes do gas natural e do ar atmosférico fornecidos no trabalho de Campanari e
Macchi (1998).

Tabela 12 — Validacéo a partir dos resultados de Campanari e Macchi (1998)

Parémetros Campanari e Macchi, 1998 | Modelo proposto | Erro (%)
Poténcia (kW) 522 521,8 0,03
Tensdo (V) 0,69 0,68 1,44
Temperatura Reformador (K) 1113 1070 3,86
Temperatura SOFC (K) 1273 1283 0,8
Temperatura antes Catodo (K) 1143 1121 1,92
Temperatura antes Reformador (K) 673 674 0,14
Temperatura Combustor (K) 1343 1342 0,07
Temperatura Exaustdo (K) 1223 1226 0,24

Fonte: Autora

O maior erro encontrado nesta validacdo a partir dos resultados de Campanari € Macchi

(1998) foi de 3,86% e estd relacionado com a temperatura do reformador. No modelo



desenvolvido pelos autores, 0 géas natural € misturado aos gases de recirculacdo em um local e
reformado em outro, o que causa uma diferenca entre os valores encontrados.

Todos os trabalhos utilizados como referéncia para validar o modelo desenvolvido foram
calibrados com célula a combustivel em plantas reais. Quatro trabalhos foram utilizados como
referéncia para validar o modelo, e trés deles tiveram como maior divergéncia a temperatura do
reformador. Conforme mostrado na Figura 10, existem diversas maneiras de se inserir o
reformador para que o gas natural seja reformado. Em valores absolutos, a maior variacéo
positiva de temperatura do reformador foi de 57K provocando um aumento na temperatura de
operacdo da SOFC de 10K, aumento este que ndo compromete o funcionamento da célula
quando comparada com a referéncia da literatura.

Neste capitulo foram apresentados os resultados de simulacdo utilizando a modelagem
desenvolvida no software PSCAD comparando com quatro trabalhos da literatura. O maior
erro encontrado foi de 5,28% o que demonstra que a modelagem desenvolvida apresenta
resultados confiaveis visto que estes trabalhos tiveram suas modelagens validadas com células
a combustiveis em plantas reais. No proximo capitulo sera apresentado a analise de desempenho

do modelo para carga constante e também para carga variavel.



6 ANALISE DE DESEMPENHO DO MODELO

Neste capitulo sera realizada uma andlise de desempenho do modelo desenvolvido,
avaliando como os parametros de entrada influenciam a poténcia gerada da célula. O modelo
desenvolvido permite que sejam realizadas diversas simulacfes alterando os parametros de
entrada, desta maneira é possivel buscar o melhor ponto de operacdo a partir das condi¢Ges
oferecidas no local de instalacdo da SOFC, por exemplo, composi¢do do gas natural do
fornecimento local. Serd realizado também um estudo para carga variavel, analisando o

comportamento da célula quando ocorre uma variagao na corrente requerida pela carga.
6.1 ANALISE PARA AJUSTE DE MELHOR DESEMPENHO

E sabido que a célula a combustivel possui limites de variagio nas condicdes dos gases de
entrada devido a sua fragilidade em relacdo a variacdo térmica e também pressdo de operacéo.
Entretanto, durante o desenvolvimento deste trabalho, foi observado que alterando algumas
variaveis de entrada, dentro de limites seguro para a célula a combustivel, pode-se buscar um
ponto de operagdo com ganho de poténcia gerada pela célula a combustivel. Caso este modelo
seja utilizado para realizacdo de estudos para obtencdo de melhor ponto de operacdo da célula
a combustivel, deve-se realizar as alteracdes dos parametros de entrada, nos limites informados
pelo fabricante, para que ndo levem a célula a colapsar.

Nesta analise, 0 objetivo € o ajuste nos parametros de entrada, para que seja produzida uma
maior quantidade de poténcia para um mesmo consumo de combustivel, conforme apresentado
na Figura B1 do Apéndice B.

A seguir, sera descrito, por meio de um exemplo, como o modelo desenvolvido pode ser
utilizado para a busca de um melhor desempenho no funcionamento de uma SOFC. As
condigdes iniciais para as simulaces da célula a combustivel usada neste trabalho estdo
apresentadas na Tabela 13. A célula a combustivel analisada com estas condic@es iniciais

produz 238,42kW de poténcia gerada.



Tabela 13 — Condicdes iniciais da SOFC

Ar Atmosférico

Composicgéo (%)

78,99 Ny; 21,01 O

Vazdo (kg/s) 0,625
Temperatura (°C) 194
Pressdo (bar) 3,934
Gés Natural
Composicgéo (%) 100 CHa4
Vazdo (kg/s) 0,0094
Temperatura (°C) 15
Pressdo (bar) 10,9

Célula a combustivel a 6xido sélido

NUmero de células 877

Fator de utilizagdo 0,85
Porcentagem de recirculacdo (%) 0,95
Espessura Eletrolito (cm) 0,005
Espessura Anodo (cm) 0,02
Espessura Catodo (cm) 0,022
Avrea (cm?) 834

Fonte: Magistri e colaboradores (2004)

A seguir serdo apresentados e analisados os resultados as variagcdes na poténcia gerada pela

célula em resposta as variacOes dos parametros de entrada.

6.1.1 Variacao da pressdo dos gases de entrada

Para avaliar como o valor da pressdo dos gases de entrada interfere na poténcia gerada pela

célula, foram realizadas trés simulacdes diferentes que serdo descritas a seguir.

6.1.1.1 Variacdo na pressdo do ar atmosférico e na pressdo do gés natural simultaneamente

Nesta simulacdo, a pressdo do ar atmosférico e do gas natural foram aumentadas

simultaneamente, mas a vazdo de ambos os gases foi mantida constante. A Figura 18 apresenta

a curva da poténcia versus a pressdo dos gases, interpolada a partir da resposta da simulacéo

feita no PSCAD.

Fig. 18 — Valores obtidos da poténcia gerada versus pressdo dos gases de entrada
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Observa-se a partir da Figura 18 que o aumento da pressdo leva a um aumento na poténcia
gerada. Entretanto, na simulagdo apresentada na figura acima foi realizado o aumento
simultaneo de ambos os gases de entrada. Entdo foram realizadas duas outras simulacdes para
observar qual € o gas, ou quais sdo 0s gases, que ao ter seu valor de pressao aumentado,
realmente contribui para um aumento da poténcia gerada pela célula e estes resultados sdo

apresentados a seguir.
6.1.1.2 Variacdo na pressdo do ar atmosferico

Nesta subsecdo sera apresentada pela Figura 19, o valor da poténcia gerada pela SOFC,
apenas quando ocorre um aumento da pressao do ar atmosférico. O valor da pressdo do gas

natural é mantido em 1 bar.

Fig. 19 — Valor da poténcia gerada versus pressdo do ar atmosférico
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Fonte: Autora

Pode-se observar que os valores de poténcia gerada pela SOFC sdo bem préximos aos

valores apresentados na Figura 18.
6.1.1.3 Variacdo na pressdo do gas natural

Nesta subsecéo esta apresentado na Figura 20, o valor da poténcia gerada pela SOFC, apenas
guando ocorre um aumento da pressao do gas natural. O valor da pressdo do ar atmosférico €

mantido em 1 bar.



Fig. 20 — Valor da poténcia gerada versus pressdo do gas natural
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Fonte: autora

Pode-se observar que o aumento da poténcia gerada pela célula causado pelo aumento da
pressdo do gas natural foi de 0,01% indicando a baixa influéncia da pressdo do gas natural,
combustivel usado neste caso nesta célula, sobre a poténcia gerada.

Com esta primeira analise, pode-se concluir que o0 aumento da pressao dos gases de entrada,
eleva a poténcia gerada pela célula, para a vazdo de combustivel mantida constante. O aumento
da poténcia ocorre devido ao aumento da pressdo parcial que é aumentada devido ao aumento
da pressé@o dos gases. Entretanto, 0 aumento significativo do valor da poténcia gerada ocorre
quando a pressao do ar atmosférico é elevada. Ou seja, numa implantacdo de uma SOFC, é
possivel obter uma maior poténcia de saida para uma mesma vazdo de combustivel na entrada
ou uma menor vazdo de combustivel para uma poténcia nominal que a célula deve produzir,

desde que seja aumentada a pressdo do ar atmosférico por meio de um compressor.
6.1.2 Variacéo do fator de utilizacdo de combustivel

Na Figura 21 é apresentado o comportamento da poténcia gerada e eficiéncia da SOFC com
0 aumento do fator de utilizagdo do combustivel (Us). O fator de utilizacdo de combustivel é a
quantidade de hidrogénio disponivel no anodo que realmente ira reagir para fornecer elétrons e
agua.
Fig. 21 — Valores da poténcia gerada e eficiéncia versus fator de utilizacdo de combustivel
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O aumento no fator de utilizagdo do combustivel usado pela célula aumenta a corrente
gerada. Com o aumento da corrente, haverd uma diminui¢do na tensdo de célula devido ao
aumento nas perdas. Para um aumento no fator de utilizagdo de combustivel de 0,5 a 0,7 o
aumento da corrente € maior do que a diminuicdo da tensdo, resultando em maior poténcia
gerada pela célula. No entanto, a partir deste ponto, as perdas se tornam maiores, levando a uma
diminuicdo da poténcia fornecida pela célula.

Para descrever o comportamento da curva de eficiéncia, é necessario levar em consideracao
dois parametros: corrente e tensao gerada pela célula. A corrente € diretamente proporcional ao
fator de utilizacdo, portanto, um aumento de Us acarretara um aumento na corrente gerada pela
célula que levara a uma diminuicdo da tensdo devido ao aumento nas perdas. A eficiéncia da
célula é diretamente proporcional apenas a tensdo. Entdo, a queda na eficiéncia é causada pela
gueda de tensdo da célula, como apresentado acima.

Este tipo de analise, utilizando o modelo desenvolvido, possibilita escolher um ponto de
operacdo desejado observando a poténcia gerada e a eficiéncia para um determinado fator de

utilizacdo que melhor se adequar.
6.1.3 Variacdo da relacédo ar/combustivel

Na Figura 22 sdo apresentadas poténcia e pressdo parcial de oxigénio respondendo ao
aumento na relacdo entre ar e combustivel inseridos na célula a combustivel. A relagdo
ar/combustivel representa a quantidade da vazdo de ar atmosférico de ar inserida pela a

guantidade da vazdo de combustivel inserida.

Fig. 22 — Valores da poténcia gerada e pressdo parcial de O versus relagdo ar/combustivel
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Com o aumento da quantidade de ar inserido na célula, ao se manter os demais componentes

constantes, ocorre uma diminuicdo da pressdo parcial de oxigénio. Isso leva a uma queda da



tensdo gerada pela célula. Como a corrente gerada se mantém constante, a poténcia entregue
pela célula diminui.

6.1.4 Variacdo da temperatura de operacao

O dltimo estudo realizado por meio da variacdo dos parametros de entrada é como a
temperatura de operacdo da célula influencia na poténcia gerada pela mesma.

Na Figura 23 é apresentada a variacdo da resisténcia total interna da célula em funcéo do
aumento da temperatura.

Fig. 23 — Valores da resisténcia interna versus temperatura de operagéo
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A diminuicdo da resisténcia com o aumento da temperatura ocorre devido a diminuicdo da
resisténcia ao fluxo dos elétrons nos eletrodos e ions no eletrdlito.

Na Figura 24 é apresentada a variacao da tensao reversivel e poténcia geradas pela célula em
funcdo do aumento da temperatura.

Fig. 24 — Valores da poténcia e tensdo reversivel versus temperatura de operagao
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O aumento da temperatura leva a uma diminuicéo da tenséo e consequentemente da poténcia
gerada. Esse comportamento ocorre devido ao fato que o aumento de temperatura provoca uma
diminuicdo da tensdo de circuito aberto da célula. 1sso é notado na Equacéo 6 que descreve a
tensdo Nernst, na qual a tensdo e a temperatura sdo diretamente proporcionais. No entanto, o
termo de logaritmo com a presséo parcial tem um valor negativo, causando uma diminuic¢do na
tensdo de célula devido a um aumento na temperatura.

A partir das andlises anteriores, Figuras 18 a 24, foi realizada uma nova simulacédo
incorporando os resultados destas analises por meio de alteracdes nos parametros de entrada
das variaveis apresentadas na Tabela 13. Os novos parametros sdo apresentados na Tabela 14 e
eles representam pontos onde houveram maior geragédo de poténcia realizada pela SOFC para

cada parametro analisado.

Tabela 14 — Parametros da Tabela 13 alterados a partir das analises de desempenho

Parémetros Valor
Pressdo de entrada do combustivel (bar) 10
Pressdo de entrada do ar atmosférico (bar) 10
Us 0,7

Temperatura de operacdo da SOFC (K) 1073
Relag&o ar/combustivel 55

Fonte: Autora
A mudanca dos parametros de entrada proposta, sem o0 aumento do consumo de combustivel,

possibilitou aumentar a poténcia entregue pela célula de 238,42kW para 243,37kW com um
ganho de 5kW e um aumento de 2% na poténcia gerada.

Isso demonstra que com este modelo, ajustes podem ser realizados para ser encontrado um
ponto de operacdo desejado para as SOFC. Este tipo de flexibilidade do modelo proposto
permite procurar, por exemplo, um ponto de operacdo que melhor corresponda as caracteristicas
do géas natural e ar atmosférico do local onde a célula sera implantada. Ou seja, pode-se obter
uma maior poténcia entregue pela célula com uma mesma quantidade de combustivel inserida,
alterando alguns fatores de entrada. 1sso é feito a partir do ajuste dos parametros caracteristicos

destes gases de entrada conforme demonstrado pelas simulagc6es apresentadas.
6.2 ANALISE PARA CARGA VARIAVEL

O modelo apresentado anteriormente, possui como variaveis de entrada gas natural e suas
caracteristicas; ar atmosférico e suas caracteristicas aléem das informacdes de nimero de células,
area da célula, espessura do &nodo, catodo e eletrélito. Como informages de saida, podem ser
obtidos os parametros elétricos da célula como: tensdo, corrente, poténcia, densidade de

corrente, eficiéncia, além da temperatura de operacdo da célula.



Para modelar a célula a combustivel e obter uma saida de corrente variavel foi utilizada a
corrente requerida pela carga como um parametro de entrada, chamada de lcarga, € @ partir dela
foi determinada qual a quantidade de combustivel necesséaria para produzir a corrente requerida.
A partir deste parametro foi possivel entdo determinar o valor da vazdo de entrada, mll,
necessaria. A partir dessas alteracdes, foi necessario a realizacdo da duplicacdo e renomeacéo
dos demais parametros utilizados na modelagem, acrescentando o subscrito I. Todos os blocos
mostrados anteriormente se mantiveram. O que foi acrescentado € apresentado na Figura B29
que se encontra no Apéndice B. O que o modelo para carga variavel trouxe como extra, foi a
determinacdo da quantidade de combustivel necessaria para produzir a corrente que a carga
necessita. A partir desta corrente, os pardmetros internos da célula ocorrem exatamente como
no modelo para carga constante e é possivel entdo monitorar a dindmica interna da célula como
temperatura, tensdo, poténcia e eficiéncia para a corrente que a carga esta requerendo.

Para que a tensdo sobre a carga fosse constante, foi inserido um conversor Buck-Boost que
é mostrado na Figura B28 que se encontra no Apéndice B e também através do esquema da
Figura 25. Um conversor Buck-Boost é um circuito eletrénico usado para converter uma tensao
CC na outra tensdo CC de polaridade oposta e a mesma amplitude ou amplitude variavel. E um
conversor com alta eficiéncia e, portanto, foi escolhido para ser usado neste sistema. A tensao
de saida Vout pode ser obtida de acordo com a Equacao 64, onde k é a razdo ciclica do conversor
(RASHID, 1999):

Vout: - Vs%:li'k (64)

Fig. 25 — Conexdo célula a combustivel, Buck-Boost e carga

Vsofc

BUCK-
SOFC BOOST

lcarga lcarga

Fonte: Autora

Para a realizacdo do estudo do comportamento da célula a combustivel quando ocorre
variacao da carga, primeiramente foi aumentado o valor da resisténcia de carga e posteriormente
diminuido o valor da resisténcia de carga como esta apresentado abaixo nos itens 7.2.1 e 7.2.2

respectivamente.



6.2.1 Andlise da célula sob diminuicéo de carga

Utilizando os mesmos valores apresentados na Tabela 13, foi realizado um estudo

aumentando a resisténcia de carga progressivamente, conforme Figura 26.

Até o tempo de um segundo de simulacéo, o conversor esta entrando em regime. A partir do
tempo de dois segundos de simulagéo, foi aumentado o valor da resisténcia de carga diminuindo
assim a corrente. As Figuras 27-33 apresentam a corrente e a dindmica da célula sob diminuicao
de carga.

E importante ressaltar que o tempo de resposta apresentado nas figuras a seguir é diferente

do tempo de resposta que a SOFC leva para responder em caso de variacdo da carga, devido a

resposta termodinamica interna das reagoes.

Resisténcia (ohm)

Corrente (A)

Fig. 26 — Aumento gradual do valor da resisténcia de carga
= Resisténcia (ohm)
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Fig. 27 — Corrente requerida pela carga para diminuigéo de carga
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Fig. 28 — Tensdo gerada pela célula para diminuigdo de carga
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Fig. 29 — Poténcia gerada pela célula para diminuicdo de carga

= Psofc (KW
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Fig. 30 — Eficiéncia da célula para diminuicdo de carga
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Fig. 31 — Temperatura da célula para diminuicao de carga

Fonte: Autora
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Fig. 32 — VVazédo de combustivel da célula para diminuicéo de carga
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Fig. 33 — Tensdo de saida do Buck-Boost para diminuicdo de carga
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A diminuigdo de carga drenou uma menor corrente da célula, como pode ser observado na
Figura 27. Uma menor corrente requer uma menor vazdo de combustivel, como pode ser
observado na Figura 32. Devido a diminuicdo da corrente, a poténcia gerada pela célula
diminuiu, Figura 29. Ja a tensdo da célula aumentou, Figura 28, devido a diminuicdo das perdas
devido a reducéo da corrente. A queda da poténcia levou a diminuicéo da eficiéncia da célula,
Figura 30. A temperatura da célula pode ser controlada pela vazao de ar atmosférico que entra
na célula a combustivel. Ao diminuir a vazdo de combustivel e manter a vazdo de ar
atmosférico, ocorreu um resfriamento da célula, o que pode ser observado na Figura 31. Na
Figura 33 é apresentada a tensdo da carga que ficou praticamente constante devido a presenca

do conversor.
6.2.2 Analise da célula a combustivel sob aumento da carga

Utilizando os mesmos valores apresentados na Tabela 13, foi realizado um estudo
diminuindo o valor da resisténcia de carga progressivamente, Figura 34.

Até o tempo de um segundo de simula¢do, o conversor estd entrando em regime. A partir do
tempo de dois segundos de simulacao, foi diminuido o valor da resisténcia de carga aumentando
assim a corrente. As Figuras 35-41, apresentam a corrente e a dindmica da célula sob aumento
de carga.

E importante ressaltar que o tempo de resposta apresentado nas figuras a seguir é diferente
do tempo de resposta que a SOFC leva para responder em caso de variagdo da carga, devido a

resposta termodinamica interna das reacdes.

Fig. 34 — Diminuicdo gradual do valor da resisténcia de carga
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Fig. 35 — Corrente requerida pela carga para aumento de carga
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Fig. 36 — Tensdo gerada pela célula para aumento de carga
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Fig. 37 — Poténcia gerada pela célula para aumento de carga
= Psofc (kW)
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Fig. 38 — Eficiéncia da célula para aumento de carga
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Fig. 39 — Temperatura da célula para aumento de carga
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Fig. 40— Vazdo de combustivel da célula para aumento de carga
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Fig. 41 — Tensdo de saida do Buck-Boost para aumento de carga
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Uma diminuicdo do valor da resisténcia drenou uma maior corrente da célula, como pode
ser observado na Figura 35. Uma maior corrente requer uma maior vazdo de combustivel, como
pode ser observado na Figura 40. Devido ao aumento da corrente, a poténcia gerada pela célula
aumentou, como mostrado na Figura 37. Ja a tensdo da célula diminuiu, conforme Figura 36
devido ao aumento das perdas acarretado pelo aumento da corrente. O aumento da poténcia
levou ao aumento da eficiéncia da célula, como mostrado na Figura 38. A temperatura da célula
pode ser controlada pela vazdo de ar atmosférico que entra na célula a combustivel. Ao
aumentar a vazao de combustivel e manter a vazdo de ar atmosférico, ocorreu um agquecimento
da célula, o que pode ser observado na Figura 39. Na Figura 41 é apresentada a tensdo da carga

que ficou praticamente constante devido a presenca do conversor.

E importante salientar que as SOFC devem trabalhar em regime porque o0 aumento ou a
diminuicdo de carga provocam uma variacdo da temperatura de operacdo. A variacdo da
temperatura leva a um estresse térmico que pode causar um dano a estrutura dos componentes
internos que séo projetados para trabalharem em temperatura constante. O aumento da corrente
gerada na célula aumenta a temperatura de operacdo da célula, que por sua vez provoca um
aumento dos gases de recirculacdo, aumentando a temperatura do reformador, podendo levar a
uma decomposicdo dos gases de entrada formando carbono sélido, que danifica fisicamente a
célula podendo fazé-la parar de funcionar. Além disso, como informado no Capitulo 2, os

componentes das estruturas interna da SOFC suportam valores maximos pré-estabelecidos.

E interessante que em plantas alimentadas por SOFC exista um sistema de controle para que,

em caso de aumento da corrente, 0 excesso energético seja destinado a uma outra carga ou até



mesmo armazenado que, em caso de aumento de demanda, a energia armazenada supra a
necessidade da carga.

Neste capitulo foi demonstrado como a modelagem desenvolvida neste trabalho pode ser
utilizada. Ela permite que dados locais reais de constituicdo de combustivel e ar atmosférico
sejam inseridos e através da mudanca de alguns deles pode-se alcangar uma maior poténcia para
uma mesma vazdo de combustivel. Foi demonstrado também que com este modelo, é possivel
prever o comportamento interno da SOFC caso a carga conectada a ela venha a variar no tempo.
No Capitulo 7 serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e as sugestbes para os trabalhos

futuros.



7 CONCLUSOES

As células a combustivel sdo dispositivos geradores de energia elétrica que podem estar ou
ndo conectados a rede elétrica. Existem seis tipos de células a combustivel, mas somente as
celulas a combustivel a 6xido sélido e a célula a combustivel de membrana de troca de prétons
estdo sendo comercializadas. Estas sdo utilizadas para geracao de energia elétrica residencial e
em carros. Ja as SOFC estdo sendo comercializadas para uso residencial.

As células a combustivel possuem um comportamento termodindmico, ou seja, a poténcia
entregue depende das caracteristicas dos gases que sdo inseridos, como pressdo, temperatura,
vazdo e composicdo. A partir disso infere-se que, para realizar estudos de comportamento das
células a combustivel, é necessario que essas informacdes sejam levadas em consideracao.

Apos revisdes de literatura, foram encontradas algumas modelagens para SOFC, sendo que
elas eram realizadas em dois tipos de softwares termodindmicos ou elétricos. Nos softwares
termodinamicos consideram-se as caracteristicas dos gases de entrada, entretanto fornecem
apenas a informacdo de poténcia gerada pela célula. As informacgbes de tensao, eficiéncia,
densidade de corrente e corrente elétrica ndo sdo informadas por tais modelagens. As
modelagens encontradas em softwares elétricos ndo consideram as caracteristicas dos gases de
entrada e sdo realizadas considerando a célula alimentada por hidrogénio com vazéo constante,
porém nestas modelagens sdo informados os parametros elétricos da célula como poténcia,
tensdo, corrente, eficiéncia e densidade de corrente. Além disso, estas modelagens consideram
um fator muito importante que € a reforma do gas natural, que interfere diretamente no
comportamento das reac@es internas da célula.

Neste trabalho foi apresentada uma modelagem que uniu a possibilidade de se trabalhar num
software elétrico, inserido as caracteristicas dos gases de entrada e obtendo todos os parametros
elétricos de saida além do monitoramento termodinamico interno da célula. Isso é importante,
porque permite ao Engenheiro Eletricista que trabalha com projetos a possibilidade de realizar
estudos de comportamentos das SOFC para o local onde ela podera ser implantada, obtendo
informacBes que o permitira encontrar o ponto de maior poténcia para um menor consumo de
combustivel, determinar o quanto de variacdo de carga momentanea que a célula consegue
suportar e tambem realizar medidas de protecdo para que a célula ndo diminua a sua vida util
devido a variacdo de carga em longos periodos de tempo.

Foi comparado o comportamento da modelagem desenvolvida com a resposta do software
Aspen Plus, variando-se parametros de entrada e obtendo valores de poténcia gerados. As

respostas de poténcia obtidas foram valores com pequena porcentagem de erro, sendo o maior



erro 0,18%, o que demonstra que a modelagem responde ao esperado segundo as leis
termodinamicas.

Foi realizada também a validacdo do modelo por meio de quatro autores que trabalham com
este tipo de célula e desenvolveram seus modelos baseados em respostas de células reais. Trés
trabalhos tiveram como maior desvio a temperatura do reformador. Na modelagem
desenvolvida neste trabalho foi considerado que o reformador é composto apenas por um
compartimento e nele ocorre mistura e reforma dos gases instantaneamente. Ja os trés autores
dividiram o reformador em duas partes, sendo uma para a mistura dos gases e a segunda para a
pré-reforma. Como estas etapas possuem um valor energético diferente em cada uma delas, a
comparacao dificilmente teria valores préximos. O quarto trabalho, possuiu como maior desvio
o valor na eficiéncia e isso ocorreu porque o autor considerou a eficiéncia total da operacdo do
sistema, que no caso incluia uma SOFC acoplada a uma microturbina. Portanto, a partir destas
analises e comparacdes, pode-se inferir que o modelo desenvolvido estd apto a prever o
comportamento de uma SOFC tubular com reforma interna.

Uma analise de desempenho do modelo proposto foi realizada, avaliando como o0s
parametros de entrada influenciam a poténcia gerada pela célula, permitindo a busca pelo
melhor ponto de operacdo. Esta anélise procurou obter uma maior poténcia gerada pela célula
sem 0 aumento do consumo de combustivel. Foram variados a pressao de entrada dos gases, 0
fator de utilizacdo de combustivel, a relacdo ar/combustivel e a temperatura da célula. Com
isso, neste caso, foi possivel obter um aumento de 2%, o que representou um aumento de 5kW
da poténcia gerada sem aumento do consumo do combustivel. Isso é importante, diminui os
custos de operacdo da célula devido a um menor consumo de combustivel, para uma mesma
quantidade de poténcia gerada. Também foi feita uma analise do desempenho do modelo
proposto para a célula a combustivel operando sob variacdo da carga aumentando-a e
posteriormente, diminuindo-a. Com esta analise foi possivel monitorar 0 comportamento
interno da célula devido a variacdo da carga, principalmente o efeito na temperatura interna da
célula. Neste tipo de equipamento, uma varia¢do da temperatura, altera toda a dindmica interna
das reacdes. Além disso, a célula a combustivel a éxido sélido é um dispositivo que opera a
elevadas temperaturas, portanto ndo é interessante que sua temperatura interna diminua ou
aumente, mesmo porque, como demonstrado anteriormente, seu desempenho altera quando sua
temperatura € modificada. Com estas informacdes fica facil desenvolver um sistema
complementar para que haja uma protecdo ao equipamento caso ocorra uma oscilagdo na carga.

As andlises indicam que, com a modelagem proposta é possivel realizar estudos que

prevejam o comportamento elétrico da celula sob variagdo de carga, como também a busca pelo



ponto de operagdo que torna a célula mais eficiente. Observa-se além disso, que o software no
qual o modelo proposto foi desenvolvido, o0 PSCAD, permite a integracdo da célula a
combustivel em outros estudos de comportamentos elétricos, por exemplo, a avaliacdo de
sistemas hibridos, ou seja, a célula alimentando uma carga compartilhada com outros tipos de

geracgdo de energia que o proprio software disponibiliza, tais como solar e edlica.

7.1 TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos futuros que seja aprimorado o modelo desenvolvido, com técnicas
de controle que busquem manter a temperatura da célula constante em caso de variagdo de
carga, para tais técnicas possam ser aplicadas em plantas reais e venham a proteger a vida util
da célula.

E proposto também o desenvolvimento do modelo matematico de uma microturbina a gas
para ser acoplado a célula, o que ira possibilitar a realizacdo de estudos de ciclos combinados
de calor e poténcia com 0 aumento da poténcia gerada devido ao aproveitamento do calor dos
gases de exaustdo.

Pode-se também aprimorar a modelagem desenvolvida, diminuido os erros encontrados na
validacdo apresentada neste trabalho e validar o modelo com uma célula a combustivel a 6xido
solido em laboratorio, sendo a SOFC monitorada conectada no sistema.
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APENDICE B

B.1 MODELAGEM PARA OPERACAO EM REGIME PERMANENTE

Na Figura B1 esta demonstrado o bloco criado em PSCAD e na Tabela B1 o significado dos
termos apresentados na Figura B1.

Figura B1 — Bloco da SOFC criado em PSCAD
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Tabela B1 — Significado dos termos utilizados no modelo

Parametros de entrada Significado
mcomb Vazdo de combustivel (kg/s)
Tcomb Temperatura do combustivel (°C)
Pcomb Pressdo do combustivel (bar)
ch4 Porcentagem de metano
c2h6 Porcentagem de etano
c3h8 Porcentagem de propano
c4h10 Porcentagem de butano
co2 Porcentagem de dioxido de carbono
n2 Porcentagem de nitrogénio




ncell NUmero de células em série
Area Avrea da célula
uUf Fator de utilizacdo de combustivel
mar Vazdo de ar atmosférico (kg/s)
Tar Temperatura do ar atmosférico (°C)
Par Pressdo do ar atmosférico (bar)
mn2 Vazdo de nitrogénio
mo2 Vazdo de oxigénio
mh2o Vazao de 4gua
mco2 Vazéo de gas carbdnico
marg Vazdo de argbnio
Porcrec Porcentagem de recirculagéo
Espano Espessura do anodo (cm)
Espcat Espessura do catodo (cm)
Espele Espessura do eletrolito (cm)

Parametros de saida

Significado

Vsofc Tensdo gerada pela SOFC (V)
Isofc Corrente gerada pela SOFC (A)
Psofc Poténcia gerada pela SOFC (W)
Nsofc Eficiéncia da SOFC
Tsofc Temperatura de funcionamento da SOFC (°C)
i Densidade de corrente da SOFC (A/lcm?)
Ph2 Pressdo parcial de hidrogénio (bar)
Po2 Pressdo parcial de oxigénio (bar)
Ph2o Pressdo parcial de &gua (bar)
Ar/Comb Relacéo ar/combustivel
T2 Temperatura entre trocador de calor 2 e reformador
T3 Temperatura entre reformador e anodo
T4 Temperatura de recirculacéo
T5 Temperatura entre &nodo e combustor
T7 Temperatura entre trocador de calor 1 e catodo
T8 Temperatura entre catodo e combustor
T9 Temperatura entre combustor e trocador de calor 1
T10 Temperatura entre trocador de calor 1 e trocador de calor 2
Texit Temperatura de exaustdo dos gases

Fonte: Autora

A seguir serdo demonstradas as partes internas da SOFC apresentada na Figura B1.




B.1.1 Equacionamento no trocador de calor 1 no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o TC1 e foram

descritas no item 4.1.1

Figura B2 — Célculo da vazdo das espécies TC1
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Figura B3 — Calculo do balango de energia TC1
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Figura B4 — Célculo do balanco de massa TC1
& * * l'ri_
ch4 CE‘;B m']%@jl\
*® *® * lt_
02:'1[45 C4F10 rrﬂ% 32.0

1.0

10 *

* 1.0

*

m_%g 39.95 >:|

Fonte: Autora

*

midarg mi17

arm1io2




Figura B5 — Calculo do cp dos gases TC1
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B.1.2 Equacionamento do trocador de calor 2 no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o TC2 e foram

descritas no item 4.1.2



Figura B6 — Calculo da vazdo das espécies TC2
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Figura B7 — Célculo do balango de energia TC2
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Figura B8 — Calculo do balango de massa TC2
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Figura B9 — Célculo do cp dos gases TC2

Fonte: Autora



B.1.3 Equacionamento no reformador no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o reformador e

foram descritas no item 4.1.3

Figura B10 — Balango de massa no Reformador
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Figura B11 — Balancgo de energia no Reformador
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Figura B12 — Calculo do cp dos gases no Reformador
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B.1.4 Equacionamento do anodo no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o anodo e foram
descritas no item 4.1.4

Figura B13 — Balanco de energia no Anodo
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Figura B14 — Balango de massa no Anodo
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Figura B15 — Calculo do cp dos gases no Anodo
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B.1.5 Equacionamento do catodo no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o catodo e foram

descritas no item 4.1.5

Figura B16 — Balanco de energia no Catodo
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Figura B17 — Balango de massa no Cétodo
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Figura B18 — Calculo do cp dos gases no Catodo

Fonte: Autora

B.1.6 Equacionamento do combustor no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o combustor e
foram descritas no item 4.1.6

Figura B19 — Balango de energia no Combustor
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Figura B20 — Balango de massa no Combustor
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Figura B21 — Calculo do cp dos gases no Combustor
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B.1.7 Equacionamento elétrico da SOFC no PSCAD

Abaixo serdo apresentadas as partes do modelo que foram desenvolvidas para o
equacionamento elétrico da SOFC e foram descritas no item 4.1.7

Figura B22 — Calculo da tensdo gerada
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Figura B23 — Célculo da corrente gerada

hE ' ’ |sa@E|

Yome]

Fonte: Autora




Figura B24 — Calculo da poténcia gerada
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Figura B25 — Calculo da eficiéncia
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Figura B26 — Célculo da densidade de corrente
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Figura B27 — Célculo das perdas internas

polcat
oollem
per ’O F’erd
d &
perpola Isofc

Fonte: Autora



B.2 MODELAGEM PARA OPERACAO COM VARIACAO DE CARGA

Na Figura B28 esta demonstrando o bloco criado em PSCAD sendo o significado dos

parametros os mesmos apresentados na Tabela B1.

Figura B28 — Célula conectada com conversor e carga
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Figura B29 — Alteragdes para responder uma carga variavel
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