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Resumo

Lama, Alessandro; Orlando, Alcir de Faro; Siqueira, Carlos Eduardo Reuther.
Andlise de desempenho de uma Célula de combustivel tipo PEM de 5
kW com reformador de Gas Natural e Cogeracao. Rio de janeiro, 2006.
121p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Mecanica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Uma célula PEM (membrana de troca de prétons) de 5 kW com reformador
foi instalada na PUC-Rio tendo como objetivo a determinac¢do experimental de
seu desempenho e de seu potencial de cogeracdo para aumentar o uso da energia
quimica do combustivel. A unidade utiliza um processador de combustivel para
converter energia do gas natural em um reformado rico em hidrogénio. A célula é
totalmente instrumentada fornecendo dados para o cdlculo da eficiéncia global do
sistema (eficiéncia total), eficiéncia do reformador, eficiéncia da pilha, eficiéncia
de conversao (DC/AC) e o potencial de cogeracdo. Este estudo detalha as
equagdes tedricas necessdrias para calcular os pardmetros, 0s conceitos
termodindmicos e eletroquimicos, e experimentalmente, os balangos de massa e
energia, comparando os resultados. Foram obtidos dados no regime permanente
resultando em eficiéncias do reformador, da pilha, de conversdo e global, junto
com os desvios padrdes calculados. Também foi comprovado que a energia
perdida no reformador e na pilha é praticamente a mesma. Foi mostrado que as
degradacdes de desempenho do reformador e da pilha reduzem a vida util da
célula do conjunto, que também tem uma eficiéncia abaixo do que foi indicado
pelo fabricante. O potencial de aproveitamento da energia quimica do combustivel
foi estimado através do cdlculo do calor rejeitado pela pilha e através do calor

rejeitado pelo reformador dando um valor de 71,3 %.

Palavras-chave
Célula de Combustivel; Cogeracdo e PEM.
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Abstract

Lama, Alessandro; Orlando, Alcir de Faro; Siqueira, Carlos Eduardo
Reuther. Performance analysis of the co-generaton potencial of a 5§ kW
PEMFC. Rio de janeiro, 2006. 121p. MSc. Dissertation — Departamento
de Engenharia Mecénica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

A 5 kW proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) with a reformer
has been installed and tested at the Pontifical Catholic University of Rio de
Janeiro (PUC-Rio), Brazil, aiming the experimental determination of its
performance and co-generation potential to increase the fuel chemical energy
usage. The unit uses a fuel processor to convert energy from natural gas into
hydrogen rich reformate. The fuel cell is totally instrumented, supplying data for
calculating the overall system efficiency (total efficiency), reformer efficiency,
stack efficiency, conversion efficiency (DC/AC), and co-generation potential, at
previously set up output powers of 2,5 kW. This study details the equations
required for calculating the parameters, both theoretically, from thermodynamics
and electrochemics points of view, and experimentally, from mass and energy
balances, comparing the results. Steady state data were taken, resulting in
reformer, stack, conversion and total average efficiencies, together with the
calculated standard deviation. It was also found that the energy loss in the
reformer and in the stack are approximately the same. It was also showed that the
reformer and stack degradation reduce the system life, which also has an
efficiency lower what is stated by the manufacturer. The fuel chemical energy
usage potential was estimated by calculating the heat rejected by the stack and the

heat rejected in the reformer, giving a value of 71,3%.

Keywords
Fuel Cell; Co-generation and PEM.
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Nomeclatura

a, constantes empiricas.

b, constantes empiricas.

c, constantes empiricas.

Cp, calor especifico, kd/kg °C.

Cpa, Calor especifico da agua, kd/kg °C.

Cpo, Calor especifico do éleo térmico, kd/kg °C.

Cpp, Calor especifico do propileno glicol, kd/kg°C.

E, poténcia ideal da célula, kW.

Epc, energia de saida DC, kW.

Ene, energia quimica do hidrogénio, kJ.

Eout, poténcia elétrica de saida menos a carga auxiliar, kW.
Erev, tensao reversivel tedrica, V.

F, constante de Faraday - 96500 C/(mol €).

G, quantidade molar parcial da energia livre de Gibbs.

h;, entalpia do elemento i, kd/kg.

h;°, entalpia inicial do elemento i, kJ/kg.

m., vazao massica da agua de cogeragao, kg/s.

m H2u, hidrogénio que entra na pilha, kg/s.

fn 2, r, quantidade de hidrogénio gerada no processo de reforma, kg/s.

m gas» quantidade de géas natural que entra no reformador, kg/s.

m ~ L ; .
0, vazao massica do 6leo térmico, kg/s.

m,, vazao massica do propileno glicol, kg/s.

m A L ) -
wH ' vazdo massica da dgua no umidificador, kg/s.

n, numero de elétrons participando da reagao.
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n; . niumero de moles do elemento i.

PCI, poder calorifico inferior, kd/kmol.

PCS, poder calorifico superior, kd/kmol.

Qej, parcela de calor liberada pelo reformador, kJ.

Qst, parcela de calor liberada ao 6leo térmico pela pilha, kJ.
si, entropia do elemento i, kJ/kg °C.

s;°, entropia final do elemento i, kd/kg°C.

T, temperatura do sistema, °C.

V, tenséo, V.

Vi, tensdo de saida, V.
Wel , poténcia elétrica, kW.

W.’” , poténcia reversivel, kW.

Simbolos gregos

AG, variagao da energia livre de Gibbs, kJ/mol.
Ah, variacao de entalpia, kd/kg.

As, variagao de entropia, kd/kg°C.

n, eficiéncia, %.

Nawx » Percentual da energia quimica do gas perdida com a conversdo DC/AC e
auxiliares, %.

Neog: POrcentagem da energia quimica do gas que pode ser usada em
cogeragao, %.

NcE, eficiéncia de conversao, %.
Ne, eficiéncia térmica global da célula, %.
Na. sarc, eficiéncia média global calculada pelo SARC, %.

Npiha > PoOrcentagem da energia quimica do gas rejeitada pela pilha em forma
de calor %,

N, eficiéncia térmica de pilha tedrica, %.
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Mg, eficiéncia do reformador, %.

Nrer, PErcentagem da energia quimica do gas rejeitada pelo reformador como
calor, %.

EHXI, efetividade do trocador de calor 1.
€HX2 | efetividade do trocador de calor 2.

€HX3 _ efetividade do trocador de calor 3.
indices

a, componente.

b, componente.

¢, componente.

d, componente.

i, componente

in, entra.

out, sai.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412985/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0412985/CA

1

Introducéao

11
Apresentacao do problema

As células de combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que aproveitam
a energia quimica do combustivel, gerando diretamente energia elétrica.

O aumento do interesse em células de combustivel de baixa poténcia para
fornecimento de energia elétrica foi intensificado com o crescimento da
disponibilidade de gas natural no Brasil, quer seja importado ou produzido pelo
Brasil. A energia elétrica gerada e consumida localmente e que nao é fornecida
pela rede elétrica é chamada de geracdo de energia elétrica distribuida (DG).
Isto elimina a necessidade de longas linhas de transmissédo e o investimento
associado a rede elétrica para aumentar o fornecimento de energia. Com isso, a
companhia de gas se beneficia do desenvolvimento deste mercado.

Com a cogeracdo, que é a geracdo de energia térmica e elétrica
simultaneamente a partir de um mesmo combustivel, o calor rejeitado pela célula
€ usado para fornecer energia térmica para aplicacdes de aquecimento e
resfriamento.

Existem cinco tipos de células de combustivel. Suas distin¢gdes basicas sédo
o tipo de eletrdlito utilizado. A célula de combustivel desse estudo é a PEM,
célula que utiliza um polimero de troca de prétons como eletrélito. Em um outro
nivel de classificacdo, as células de combustivel podem também ser
classificadas quanto ao tipo de oxidacdo, que pode ser direta ou indireta. A
oxidacdo indireta é a que utiliza um reformador, equipamento que extrai o
hidrogénio contido no combustivel para utilizagcdo na célula. J4 a de oxidacao
direta ndo possui essa etapa intermediaria, sendo o combustivel inserido na
prépria célula para reacao.

Neste estudo, o desempenho e o potencial de cogeracdo de uma célula
PEM de 5 kW séo analisados para uma avaliacdo de tecnologia.

As células de combustivel tém sido estudadas para uma produgédo de
energia elétrica com uma alta eficiéncia e uma baixa poluicdo ambiental, usando
hidrogénio e oxigénio em uma reacdo quimica de oxidacdo parcial catalitica.
Uma das primeiras células a ser desenvolvida foi a de 6xido sélido em 1937. As
células alcalinas e de carbonato fundido vieram em 1946. Depois vieram as

células de polimero sélido em 1960 e de metanol. A Unica célula comercialmente
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disponivel nos dias de hoje é a de acido fosférico, desenvolvida em 1967.
Contudo, as mais recentes PEMs sdo mais simples e mais compactas do que os
outros tipos [16] , tendo um bom potencial para ser utilizada em veiculos, tém
recebido grandes investimentos de pesquisadores para reduzir seus custos,
suas emissfes atmosféricas, aumentar suas durabilidades e suas poténcias
especificas para veiculo (W.h/kg). Essas ac¢des aumentaram o potencial
utilizando-se PEMSs de baixa poténcia para aplicacdes estacionarias.

As células de combustivel de baixa poténcia, em torno de 5 kW a 10 kW,
estdo sendo desenvolvidas para aplicagcdes residenciais, ainda ndo sao
economicamente viaveis. A maioria delas ndo tem reformador e produzem
energia elétrica diretamente do hidrogénio que é caro. Contudo, grandes
pesquisas tém sido feitas para desenvolver os reformadores de gas natural com
0 objetivo de aumentar sua eficiéncia e sua capacidade de produzir hidrogénio e
reduzir o custo de operacao [21].

Esse estudo apresentara a andlise de desempenho de uma célula tipo
PEM de 5 kW, produzida pela Plug Power nos Estados Unidos. A unidade é
alimentada com gas natural, sendo hidrogénio produzido no reformador. O
potencial de utilizacdo da cogeracdo sera analisado. Essa célula esta sendo
testada em quatro paises: Alemanha, Brasil, EUA e Japé&o.

Tecnicamente € possivel se obter uma célula do tipo PEM de oxidagao
indireta, ou seja, com reformador, operando com 90% de eficiéncia teorica.
Entretanto esse valor, devido a eficiéncia eletroquimica e do reformador, deve
atingir, na préatica, no minimo 50%. Ela configura uma possibilidade que nédo
deve ser descartada. Devido a dificuldade de se fazer um reformador mais
compacto com alta eficiéncia, o que é fundamental para aplicacbes automotivas,

a eficiéncia global da célula acaba se reduzindo.

1.2
Revisdo da literatura

1.2.1
Descricao do estudo feito pelo NIST

Varios testes foram feitos pelo Nist (National Institute for Standards and
Technology) [5] para determinar os efeitos de operacdo no desempenho da

mesma célula.
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As eficiéncias elétricas obtidas variaram de 16,4% a 20,7% e sé&o
consideravelmente menores do que a eficiéncia elétrica tipica da célula PEM (25

a 40%). A eficiéncia térmica variou de 10% a 47,9%.

1.2.2
Descrigcédo do estudo feito pelo FEMP (Federal Energy Management
Program) [10]

Neste estudo foi concluido que a eficiéncia global da conversdo do gas
natural em eletricidade sem recuperacdo de calor foi menor que 30%. Com a
recuperacao de calor, a eficiéncia global maxima para a unidade (total de calor

mais eletricidade) foi em torno de 65%.

1.2.3
DoD (Department of Defense) Fuel Cell [26]

Neste centro de pesquisa foram emitidos varios relatérios que serviram de
comparagdo com este estudo, pois foram utilizadas células de combustivel
identicas operando com uma poténcia de 2,5 kW.

Num relatério chamado Final Project Report — FY02 PEM Fuel Cell
Demonstration foram encontradas as seguintes informacdes: eficiéncia elétrica
27,91%, uma eficiéncia térmica de 15,09% e uma eficiéncia de aproveitamento
de 15,09% (Maio de 2003); eficiéncia elétrica 28,20%, uma eficiéncia térmica de
37,27% e uma eficiéncia de aproveitamento de 65,47% (Setembro de 2003);
eficiéncia elétrica 27,20%, uma eficiéncia térmica de 17,61% e uma eficiéncia de
aproveitamento de 44,81% (Outubro de 2003); eficiéncia elétrica 25,57%, uma
eficiéncia térmica de 16,65% e uma eficiéncia de aproveitamento de 42,22%
(Novembro de 2003).

Em um outro relatério chamado Ft Belvoir, VA PEM Demonstration Project
foram encontradas as seguintes informacdes: eficiéncia elétrica 26,71%, uma
eficiéncia térmica de 17,63% e uma eficiéncia de aproveitamento de 44,33%
(Marco de 2005); eficiéncia elétrica 26,65%, uma eficiéncia térmica de 16,69% e
uma eficiéncia de aproveitamento de 43,34% (Abril de 2005).

Em um outro relatério chamado Midpoint Project Status Report foram
encontradas as seguintes informacdes: eficiéncia elétrica 26,07%, uma eficiéncia
térmica de 24,04% e uma eficiéncia de aproveitamento de 50,11% (Dezembro de
2004).
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Em um outro relatério chamado Initial Project Description Report foram
encontradas as seguintes informacfes: a eficiéncia do sistema ira variar de
acordo com a temperatura da cogeracdo externa e a vazdo, a eficiéncia de
aproveitamento deve ficar em torno de 60%, a energia térmica gerada minima
deve ser de 3,27 kW e a eficiéncia elétrica deve ficar em torno de 26%. Segundo
este relatério é necessario ter uma vazado minima de 70 slm (litros por minuto) de
gas natural, o que ndo aconteceu no nosso estudo. O gas natural deve conter
mais que 90% de metano e enxofre ndo mais que 15 ppm nas bases médias

anuais.

1.3
Objetivo da dissertacéo

Este estudo foi desenvolvido com o objetivo de acelerar a comercializagdo
das células de combustivel residenciais, fornecendo para os consumidores
informacdes sobre os beneficios das células, desempenho global e o
desempenho do sistema elétrico e térmico. Para quantificar esses resultados
foram utilizados os dados fornecidos pela célula que é devidamente
instrumentada. Com isso, foram medidas a energia do combustivel fornecido ao
sistema e a energia térmica e elétrica de saida.

Foram realizados testes para determinar o desempenho da célula e suas
eficiéncias elétrica e térmica. Com esses resultados foi possivel avaliar a vida util

de seus componentes.

1.4
Descricdo dos capitulos

Esta dissertacdo se divide em trés partes. A primeira descreve 0s cinco
maiores tipos de célula de combustivel e seus desempenhos. A segunda parte
mostra como sera realizada a aquisicdo dos dados. A terceira é o estudo da
eficiéncia de uma célula tipo PEM. Este estudo é feito através da analise

termodinamica das reac6es da célula.
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Fundamentos teoéricos

Este capitulo fornecera um resumo da tecnologia das células de
combustivel. Primeiramente serdo abordados os funcionamentos basicos das
células e os seus componentes basicos. Em seguida, sera apresentado um
resumo dos principais tipos de célula, suas caracteristicas e a importancia do

seu desenvolvimento. Por ultimo, serdo revisadas as aplicagdes.

2.1
Introducéo

As células de combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
energia quimica em energia elétrica diretamente, produzindo-a com baixo
impacto ambiental. Como os passos intermediarios do fornecimento de calor e
sua transformacdo em trabalho mecanico, tipico dos métodos convencionais,
sao evitados, estas células ndo possuem as limitagdes termodindmicas das
maquinas térmicas. E devido a auséncia da combustdo, as células produzem
eletricidade com o minimo de poluicdo. Contudo, diferentemente das baterias, o
redutor e o oxidante nas células devem ser constantemente alimentados para
permitir uma operagao continua.

Embora as células pudessem, em principio, processar uma grande
quantidade de combustiveis e oxidantes, os mais utilizados sdo os combustiveis
comuns (gas natural, hidrogénio e GLP) ou hidrogénio como um redutor e ar

ambiente como oxidante.

2.2
Células

221
Estruturas basicas

Os conjuntos membrana eletrodo - CMEs formam o corac&o das células.
Estes dispositivos convertem a energia quimica contida em um combustivel em
energia elétrica. A estrutura fisica béasica de uma célula consiste de uma
membrana eletrolitica em contato com um anodo e um catodo de cada lado.
Uma representacdo esquematica de um CME com o reagente/gas e o

direcionamento do ion é mostrada na Fig. 1.
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Figura 1: Esquema de uma célula individual.

Em uma célula tipica, o combustivel é alimentado continuamente para o
anodo (eletrodo negativo) e um oxidante (geralmente oxigénio do ar) é
alimentado continuamente para o catodo (eletrodo positivo). As reagdes
eletroquimicas sao realizadas nos eletrodos para produzir corrente elétrica
passando pelo eletrélito. Existem muitas diferencas entre as células e as
baterias. A bateria é um dispositivo que armazena energia, no qual toda a
energia disponivel € armazenada. A bateria terminard de armazenar energia
elétrica quando os reagentes quimicos forem consumidos (isto &,
descarregando-se com o tempo). A célula, de outra forma, € um dispositivo de
conversao de energia para a qual combustivel e oxidante sao fornecidos
continuamente. Em principio, a célula produz eletricidade de acordo com a
quantidade de combustivel que é fornecido.

As células séo classificadas de acordo com a escolha do eletrdlito e do
combustivel, os quais determinam as reag¢des no eletrodo e os tipos de ions que
carregam a corrente que atravessa o eletrdlito. Appleby e Foulkes [1] notaram
que, em teoria, qualquer substancia capaz de ser oxidada quimicamente e de ser
fornecida continuamente (como um fluido) pode ser queimada galvanicamente
como combustivel no anodo de uma célula. Similarmente, o oxidante pode ser
qualquer fluido que possa ser reduzido a uma taxa suficiente. Embora, o uso
direto de um combustivel convencional nas células deve ser priorizado, a maioria

das células em desenvolvimento atualmente usa hidrogénio ou um gas rico em
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hidrogénio como combustivel. O hidrogénio possui um papel importante nas
reagdes que ocorrem no anodo podendo ser retirado de uma grande variedade
de combustiveis fésseis e através de eletrolise. Por razdes simples, a maioria

dos oxidantes é oxigénio, o qual pode ser encontrado no ar.

2.2.2
Funcdes criticas dos componentes das células

A parte critica da maioria das células esta relacionada com as laminas
difusoras. Estas regides, onde ocorrem as reagbes eletroquimicas, sao as
regides de encontro dos eletrodos com os eletrdlitos. Para uma regido estar
ativa, ela deve ser exposta ao reagente, estar em contato elétrico com o
eletrodo, estar em contato ibnico com o eletrdlito e conter uma eletro-catalise
suficiente para reagir e continuar a uma taxa desejada. A densidade dessas
regides e a natureza dessas laminas exercem um papel critico no desempenho
eletroquimica dos eletrélitos das células.

Em células com eletrélito liquido, os gases reagentes passam através de
eletrélito fino que umidifica as porcdes dos eletrodos e reage eletroquimicamente
em suas superficies. Se o eletrodo contém uma quantidade excessiva de
eletrdlito, o eletrodo pode “inundar’ e restringir o transporte de substancias
gasosas do eletrdlito para as reagdes. A conseqiéncia € uma redugdo do
desempenho eletroquimico do eletrodo. Contudo, um balango deve ser realizado
entre os eletrodos, eletrélitos e as fases gasosas da estrutura porosa do
eletrodo.

Com o passar dos anos, o desempenho das células tem melhorado. Estas
melhoras resultam do desenvolvimento das l|aminas difusoras, reduzindo a
espessura do eletrélito e dos materiais do eletrodo e do eletrélito, aumentando a
variagao da temperatura em que as células podem ser operadas.

E para facilitar as reagdes eletroquimicas, cada componente da célula tera
outras funcgbes criticas. O eletrdlito nado transportard somente reagentes
dissolvidos para o eletrodo, mas também conduzira cargas idnicas entre os
eletrodos e com isso completara o circuito elétrico da célula como mostrado na
Fig.1. Isso também cria uma barreira fisica para prevenir uma mistura entre o
combustivel e o oxidante.

As fungdes dos eletrodos porosos em células de combustivel, além de
fornecerem um ambiente para as reagdes eletroquimicas, possuem as seguintes

funcoes:
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e Conduzir elétrons para fora ou para dentro das laminas difusoras
(um eletrodo deve ser feito de materiais que tenham boa
condutividade elétrica), servir como armazenamento de corrente e
conectar-se com outras células ou cargas.

e Garantir que os gases reagentes sejam distribuidos uniformemente
pela célula.

e Garantir que os produtos da reacao sejam eficientemente

encaminhados para a fase gasosa.

Como consequéncia, os eletrodos sao tipicamente porosos e feitos de um
material eletricamente condutor. A baixa temperatura, somente alguns e caros
materiais possuem uma atividade eletro-catalitica suficiente, e entdo esses
catalisadores sdo depositados em pequenas quantidades nas laminas onde sao
necessarios. Em células de alta temperatura, a atividade eletro-catalitica dos
eletrodos é suficiente.

Embora uma grande variedade de geometria tem sido considerada, a
maior parte das células em desenvolvimento possui geometria plana (retangular

ou circular) ou tubular (com terminagao unica ou dupla e cilindrica ou plana).

2.3
Pilha de células de combustivel

Para a maioria das células, os CMEs devem ser combinados de uma
maneira modular com o a pilha para alcancar a tensdo e a poténcia de saida
requerida para as aplicacbes. Geralmente, a pilha envolve CMEs multiplos
conectados em série via condutores interconectados eletricamente. O arranjo

bipolar sera descrito a seguir.

2.3.1
Pilha bipolar

A pilha mais comum possui arranjo bipolar (Fig. 2). Os CMEs sao
conectados eletricamente com interconectores. Devido a configuragdo de um
CME com placa plana, os interconectores se tornaram placas separadoras com

duas funcgdes:

e Fornecer uma conexdo elétrica entre unidades adjacentes,

especificamente para os CMEs de placa plana e
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e Fornecer uma barreira que separa o combustivel do oxidante dos

respectivos CMEs.
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Figura 2: Esquema de um CME.

Em muitos arranjos desse tipo, os interconectores também incluem canais
que distribuem a vazdo de gas ao longo dos CMEs. Esse tipo de arranjo é
eletricamente simples e ajuda a encurtar os caminhos das correntes elétricas (o

que ajuda a minimizar a resisténcia da célula).

24
Sistema da célula

By

Com relagdo a pilha, o sistema requer varios outros subsistemas e
componentes; chamado de sistema de controle. Junto com a pilha, esse sistema
forma o sistema da célula. A precisdo do arranjo depende principalmente do tipo
de célula, o tipo de combustivel e a aplicagdo. Com isso, as condi¢cdes de
operacao do projeto dos CMEs e da pilha determinam as caracteristicas do
sistema de controle. A maioria dos sistemas das células contém:

e Preparagdo do combustivel: somente quando combustivel puro
(como hidrogénio puro) ndo é usado, é necessaria a preparagao do
mesmo, envolvendo a retirada de impurezas e condicionamento
térmico. Com isso, como muitas células utilizam outros tipos de
combustivel, estas necessitardo de um processador, como um

reformador, no qual o combustivel reage com algum oxidante
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(usualmente vapor ou ar) se transformando numa mistura rica em
hidrogénio que alimenta o anodo.

Fornecimento de ar: na maioria dos casos, sao incluidos
compressores de ar ou assopradores com filtros de ar.

Controle térmico: todos os sistemas necessitam de um controle
rigoroso da temperatura da pilha.

Controle da agua: a agua é necessaria em algumas partes da
célula, mesmo sendo um produto de reacao.

Equipamento de poténcia elétrica: como a pilha produz corrente
continua que nao é possivel consumir diretamente, inversores de

corrente sdo necessarios.

Embora ndo seja o ponto mais importante no desenvolvimento da célula, o

sistema de controle representa uma fragdo significativa do peso, volume, e do

custo do sistema. A Fig. 3 mostra uma simples descricdo da planta da célula.

Comecgando com processador de combustivel, onde o combustivel convencional

(gas natural, outros hidrocarbonetos gasosos, metanol, nafta ou carvao) é

purificado, depois convertido em hidrogénio. A conversido de energia ocorre

quando a corrente DC é gerada pela pilha. A variedade do niumero de CMEs

depende do tipo da aplicagéo. Finalmente, o inversor converte a corrente elétrica

DC em AC para o uso do consumidor.

2.5
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Figura 3: Processos de uma célula.

Tipos de células

Varias células estdo em diferentes fases de desenvolvimento. Os tipos de

células mais comuns sdo as com eletrdlito e incluem:
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1) células de combustivel com eletrdlito polimérico (PEFC);

2) célula de combustivel alcalina (AFC);

3) células de combustivel de acido fosforico (PAFC);

4) célula de combustivel de carbonato fundido (MCFC); e

5) célula de combustivel de 6xido sélido (SOFC).

Em geral, a escolha do eletrdlito determina o limite da temperatura de
operagcdo da célula. A temperatura de operacdo e a vida util da célula
determinam as propriedades fisicoquimica e termomecanica dos materiais
usados nos componentes das células (isto é, eletrodos, eletrdlitos,
interconectores, coletores de corrente, etc.). Os eletrélitos aquosos funcionam
em torno de 200°C ou um pouco abaixo devido a alta pressdo de vapor e
degradacgao rapida a temperatura elevada. A temperatura de operagao também
possui um papel importante, determinando o grau necessario de reforma do gas.
Em células de baixa temperatura, todos os combustiveis devem ser
primeiramente transformados em hidrogénio antes de entrar na pilha. Além
disso, a catélise do anodo a baixa temperatura (principalmente os de platina) é
fortemente envenenada por CO. Em células de alta temperatura, CO e também
CH; podem ser convertidos em hidrogénio ou até mesmo serem oxidados
diretamente. A Tab. 1 fornece uma visdo geral das caracteristicas chaves dos

principais tipos de célula.
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PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Membrana de S - - Carbonato
Eletrolito troca de ion H|dr0)’(|d9 de Ac@o fosforlgo fundido liquido Ceramica
s potassio liquido em SiC .
polimérico em L|AI’02
Eletrodos Carbono Meta|§ f’e Carbono quue! e Oxido Metal
transicao Niquel
Catalisador Platina Platina Platina Material do Material do
eletrodo eletrodo
L, Niquel,
Interconectores Carbono ou Metal Grafite Aco |no’X|daveI ceramica ou
metal ou Niquel aco
Temperaturade | 4 _ ggec 65°C — 220°C 205°C 605°C 600-1000°C
operacdo
Portadores de H* OH H* Cos o
carga
Nao, so para Nao, so para
Reformadores Sim Sim Sim alguns alguns
combustiveis. combustiveis
. . Sim, mais
Sim, mais e
Conversores urificacdio purificagdo
de CO para gra remover para remover Sim Nao Nao
hidrogénio P rastros de CO
rastros de CO
e COz
Compop entes Baseada em Baseada em Baseada em Baseada em a
das células . NN Ceramica
L carbono carbono grafite aco inoxidavel
primarias
Controle da = = ~ Produtos Produtos
. - Evaporagao Evaporagao Evaporacao
agua produzida gasosos gasosos
Processamento
Processamento . Reforma Reforma
Processamento X do gés + . .
Controle do . do gas + interna + interna +
- do gas + . = Trocadores ou
calor produzido Circulacado do ~ Processamento | Processamento
Trocadores L geracgéo de . .
eletrdlito vapor do gas do gas
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Célula de combustivel de eletrdlito polimérico (PEFC)

As c¢lulas de combustivel de eletrolito polimérico (PEFC) possuem como

eletrélito membranas para a troca de ions (polimeros) que sao excelentes

condutores elétricos. O Unico liquido presente nesse tipo de célula é a agua;

contudo, os problemas com corrosdo sdao minimos. Tipicamente, eletrodos de

carbono com catalisador de platina sdo usados em anodos e catodos e com

interconectores de metal.

O controle de agua na membrana é importante para um bom desempenho.

A célula deve operar abaixo das condigbes maximas para que a agua nao

evapore mais rapido do que é produzida, pois a membrana deve ficar hidratada.

Por causa da limitagcdo da temperatura de operacado imposta pelo polimero,

geralmente menos de 100°C, deve-se operar entre 60 e 80°C e devido a

problemas com controle de agua, um gas rico em H, com minimo ou nenhum

CO (um veneno a baixa temperatura) € usado. O uso de um catalisador mais
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forte (Pt na maioria das vezes) que € usado em PAFCs é necessario para os
anodos e os catodos. Um processador de combustivel mais abrangente &
necessario para outros tipos de combustiveis, porque o anodo é facilmente
envenenado pelo mesmo nivel de CO, substancias sulfurosas e halogénios.

As PEFCs estdo sendo utilizadas para uma grande quantidade de
aplicagbes, especialmente para veiculos movidos a célula de combustivel
(FCVs). Como consequéncia de um grande interesse em FCVs e hidrogénio, os
investimentos em células PEFCs no ano passado superaram todos os
investimentos referentes aos outros tipos de célula. Embora significante
desenvolvimento de PEFCs para aplicagbes estacionarias tem sido realizadas,
muitos pesquisadores estdo agora focando aplicagdes automotivas e portateis.

Vantagens: PEFC possui um eletrélito sélido que fornece uma excelente
resisténcia para a passagem do gas. Funciona com uma temperatura de
operagao baixa, permitindo uma rapida partida e com a auséncia de elementos
corrosivos, ndo sendo necessaria a utilizacdo de materiais mais inoxidaveis na
construgao da pilha nem do sistema de controle. Resultados de testes tém
demonstrado que as PEFCs sao capazes de produzir densidades de correntes
altas acima de 2 kW/l e 2 W/cm?. Isto sé ocorre quando hidrogénio é usado como
combustivel.

Desvantagens: A temperatura de operagdo baixa dificulta o controle
térmico, especialmente em densidades de correntes altas e dificulta o uso do
calor rejeitado para cogeragdo. Como o controle de agua é outro desafio
significante no projeto de PEFC, os engenheiros devem balancear a célula
garantindo hidratacao suficiente do eletrdlito contra sua inundagdo. Com isso,
PEFCs sao muito sensiveis a envenenamento por niveis contaminantes de CO,
elementos sulfurosos e amoénia. Parcialmente, algumas dessas desvantagens
podem ser reduzidas diminuindo a densidade de corrente e aumentando a carga
dos catalisadores do eletrodo, porém ambos aumentam o custo do sistema. Se
combustiveis com hidrocarbonetos s&o usados, grandes processadores de
combustivel serdo necessarios impactando negativamente no tamanho do
sistema, na complexidade, na eficiéncia e no custo do sistema. Finalmente, em
PEFC de hidrogénio, a necessidade de desenvolver uma infra-estrutura de

hidrogénio impde barreiras para a comercializagao.
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2.5.2
Célula de combustivel alcalina (AFC)

O eletrdlito neste tipo de célula possui uma concentragdo de (85%) KOH
para operagao com alta temperatura (250°C) ou possui uma menor
concentracao de (35 a 50%) KOH para temperatura de operagdo mais baixa
(120°C). O eletrdlito € mantido em uma matriz e uma grande variedade de
catalisadores pode ser usada (Ni, Ag, oxidos de metais e metais nobres). O
fornecimento de combustivel é limitado a componentes nao-reativos com
excecgao do hidrogénio. CO é um veneno, e CO, reagira com o KOH para formar
0 K,CO3; . Mesmo uma pequena quantidade de CO; no ar, deve ser considerada
um veneno potencial para a célula alcalina. Geralmente, o hidrogénio é
considerado o melhor combustivel para AFC, embora algumas células usem
eletrolitos alcalinos diferentes.

A AFC foi uma das primeiras células a serem desenvolvidas, a partir de
1960. A aplicagdo para aquela época foi fornecer eletricidade para o veiculo
espacial Apollo. A AFC tem sido utilizada em aplicagdes espaciais com um
sucesso consideravel, porém em aplicacdes terrestres tem tido desafios devido a
sensibilidade ao CO,. Embora alguns pesquisadores dos EUA e da Europa
tentem utilizd-la em aplicagbes moveis e em sistemas fechados (células
reversiveis).

Vantagens: Excelente desempenho com hidrogénio (H,) e oxigénio (O)
comparada com outros tipos de célula caracteristica do movimento do O, no
eletrodo e sua facilidade em utilizar uma grande variedade de catalisadores.

Desvantagens: A sensibilidade do eletrélito ao CO, requer uma pureza
maior do H, como combustivel. Como consequiéncia, o uso de um reformador
necessitara de uma alta eficiéncia no sistema de remogéo do CO e do CO,. Com
isso, se o ar for utilizado como oxidante, o CO, do ar deve ser removido. Mesmo
que isso nao seja um grande desafio técnico, possui um impacto significante no

tamanho e no custo do sistema.

2.5.3.
Célula de combustivel de acido fosférico (PAFC)

O acido fosférico, em uma concentragdo de 100%, é usado como eletrélito
nesse tipo de célula, a qual opera entre 150 e 220°C. A baixas temperaturas,
acido fosférico € um pobre condutor de ions e o envenamento do catalisador Pt

pelo CO no anodo se torna severo. A relativa estabilidade da concentracdo de
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acido fosférico é alta se comparada com outros acidos comuns;
consequentemente a PAFC é capaz de operar a uma alta temperatura (100 a
220°C). Com isso, o uso do acido concentrado (100%) minimiza a pressao de
vapor da agua sem dificultar o controle da agua dentro da célula. A matriz mais
comum usada para reter o acido é a base de silicone [1] e o catalisador em
ambos os anodos e catodos ¢ a Pt.

As PAFCs sao desenvolvidas mais para aplicagbes estacionarias. Tanto
nos EUA quanto no Japdo, centenas de sistemas PAFC sao produzidos,
vendidos e usados em testes de campo e apresentacdes. Esta € um dos poucos
tipos de células que estao disponiveis no mercado. O desenvolvimento da PAFC
tem diminuido nos ultimos dez anos, devido ao fato de a PEFC ter um melhor
custo. Contudo, o desenvolvimento continua.

Vantagens: PAFCs sdo muito menos sensiveis a CO do que PEFCs e
AFCs: a PAFC tolera aproximadamente 1% de CO como um diluente. A
temperatura de operagao € baixa o suficiente para permitir o uso de materiais de
construgdo comuns, pelo menos nos componentes do sistema de controle. A
temperatura de operacdo também fornece uma consideravel flexibilidade de
projeto do controle térmico. A PAFC tem demonstrado uma eficiéncia de 37 a
42% (baseada no PCI do gas), a qual é muito mais alta que a eficiéncia da PEFC
pode alcancar (porém menor que a eficiéncia da SOFC e MCFC). Com isso, o
calor trocado da PAFC pode ser prontamente utilizado nas aplicagdes comerciais
e de cogeragao.

Desvantagens: A reducao do oxigénio no catodo € menor que na AFC e
requer o uso de catalisadores de platina. Embora menos complexa que PEFC,
PAFCs ainda requerem grandes processadores de combustivel, incluindo um
trocador de calor para alcangar bom desempenho. Finalmente, a natureza
corrosiva do acido fosférico requer o uso de materiais caros na pilha (inclusive

placas separadoras de grafite).

2.5.4
Célula de combustivel de carbonato fundido (MCFC)

O eletrdlito nesta célula é usualmente uma combinagcao de carbonatos
alcalinos, o qual é localizado numa matriz ceramica de LiAIO,. A célula opera
entre 600 e 700°C onde os carbonatos alcalinos formam sais fundidos altamente
condutores, com ions de carbonatos fornecendo conducgdes ibnicas. Em alta

temperatura de operagao nas MCFCs, Ni (anodo) e 6xido de niquel (catodo) sédo
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adequados a promover reacdes. Metais nobres ndo sdo necessarios para a
operacgao e a maioria dos combustiveis pode ser reformada internamente.

O foco do desenvolvimento da MCFC tem sido mais em aplicagdes
estacionarias e maritimas, onde o grande tamanho e o peso da MCFC e o tempo
da partida lenta nao sao importantes. As MCFC estdo em desenvolvimento para
0 uso com uma grande variedade de combustiveis convencionais e renovaveis.
As tecnologias da MCFC também sao usadas para a DCFC. Além das PAFCs,
as MCFCs tém sido usadas em aplicagdes estacionarias, com dezenas de
projetos em andamento ou terminados. Embora o numero de pesquisadores e de
investimentos foi reduzido comparado com a década passada, desenvolvimentos
e pesquisas estdo em andamento.

Vantagens: A alta temperatura de operacdo da MCFC (650°C) resulta em
varios beneficios: ndo sdo necessarios catalisadores caros, pois os eletrodos de
niquel fornecem reagdes suficientes e como CO e determinados hidrocarbonetos
sdo combustiveis para a MCFC, eles sdo convertidos para hidrogénio na pilha
(em placas especiais do reformador) simplificando o sistema de controle.

Desvantagens: O principal desafio dos pesquisadores da MCFC tem
origem na corrosao e na mobilidade dos eletrdlitos, os quais necessitam do uso
de niquel e de ago inoxidavel na estrutura da célula (mais barato que a grafite,
porém mais caro que acos ferriticos). Temperaturas altas promovem problemas
com o material, impactando na estabilidade mecéanica e na vida da célula. Uma
fonte de CO, é necessaria no catodo (comumente reciclada da exaustdo do
anodo) para formar ions de carbonato, representando componentes do sistema
de controle adicionais. Altas resisténcias de contato e resisténcia do catodo
limitam a densidade de corrente em torno de 100 — 200 mW/cm? nas voltagens

de operacgéo praticas.

2.5.5
Célula de combustivel de éxido sélido (SOFC)

O eletrolito na célula € um oxido de metal solido n&o-poroso, geralmente
Y,0; — estabilizado ZrO,. A célula opera entre 600 e 1000°C onde conducbes
ibnicas de ions de oxigénio acontecem. Geralmente, o anodo é formado de CO-
ZrO, ou Ni-ZrO, e o catodo é formado de LaMnO3; e misturado com Sr.

A condutividade em eletrélitos sélidos necessita de uma temperatura em
torno de 1000°C; porém recentemente células com eletrélito fino com um catodo

mais eficiente tém permitido uma diminuicao na temperatura de operagao para
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650 — 850°C. Alguns pesquisadores estao conseguindo reduzir a temperatura de
operagao ainda mais. Com o tempo, isto tem permitido a construcdo de SOFC
mais compactas, com melhores desempenhos devido a eletrélitos mais finos e o
uso de materiais mais baratos.

Vantagens: SOFC é a célula com o periodo de desenvolvimento mais
longo a partir de 1950, muitos anos antes da célula AFC. Por causa de um
eletrélito solido, a célula pode ter varios formatos, como tubular, plano ou
monolitico. A construgdo da ceramica nessas ceélulas evita qualquer problema
com corrosdo. Eletrdlitos sélidos também permitem precisdo no projeto de
laminas difusoras e evita o movimento do eletrdlito ou a inundacdo dos
eletrodos. A cinética da célula é relativamente rapida e o CO é diretamente
usado como combustivel da mesma forma que na MCFC. Nao existe
necessidade de CO, no catodo como na MCFC. Os materiais usados na SOFC
nao sao caros. O eletrdlito fino plano na SOFC tem demonstrado ser um sistema
de densidade de corrente parecida com as alcangadas pela PEFC. Como na
MCFC, a alta temperatura de operagéo permite o uso do calor em cogeragdo. O
limite das eficiéncias que vao de 40% (sistemas pequenos com ciclos simples)
até 50% (sistemas hibridos) tem sido demonstrado.

Desvantagens: A alta temperatura da SOFC tem suas desvantagens.
Existem muitas expansdes térmicas que n&o sao acompanhadas entre os
materiais e a aplicagdo de selos entre as células € dificil em configuragdes com
placas planas. As altas temperaturas de operagao colocam restricdes severas na
selecao de materiais e resultam em dificeis processos de fabricagdo. Corrosao
de metal nos componentes da pilha (como os interconectores em alguns
projetos) € um desafio. Estes fatores limitam a densidade de corrente (mais do
que na PAFC e MCFC), ciclo térmico e vida na pilha (melhor no que na MCFC e
PEFC).

A Tab. 2 apresenta as vantagens e desvantagens das pilhas de

combustivel em cogeracéo.
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Tabela 2: Vantagens e desvantagens das pilhas de

combustivel em cogeragao [25]

Pilhas de combustivel de baixa

Pilhas de combustivel de alta

temperatura temperatura
Tecnologias : ';;gc « MCFC
aplicaveis e SOFC
e PEFC/PEM
¢ A maioria dos equipamentos em
Dimens3o ¢ Os produtos d_isponl'veis no mergado e desenvolvimento tem po?éncias na
tipica em desenvolvimento tém poténcias até ordem de 2 MW, mas existem planos
250 kW para desenvolver unidades com
menos de TMW
e Emissdes reduzidas ¢ Emissdes reduzidas
¢ Arranque rapido (especialmente as * Processamento de combustivel mais
PEMFC) simples
Vantagens ¢ Potencial para a redugédo do custo * Ndo existe a necessidade de utilizar
resultante da producdo em larga escala catalisadores de metais nobres
se for alcangado sucesso na area dos ¢ Nao sao danificadas pelo CO
transportes e Poténcias mais elevadas
: E(r);?;gglsaalr:z;?)ggerac?:rztlnm:[:/icl) . MercadNO limitado _injcialmente a
relativamente complexo producédo de elgtrlmdade (o que
Desvantagens . . reduz o potencial para redugéo do
¢ Mais sensivel ao CO custo)
¢ Requer catalisadores de metais nobres . . .
« Custo elevado (PAFC) e Complexidade dos sistemas hibridos
2.6

Caracteristicas

Outras caracteristicas vantajosas de que células de combustivel e plantas das
células oferecem sao:

Conversao de energia direta (sem combustao)
As partes dos conversores de energia nao apresentam movimento
Nao apresentam barulho
Flexibilidade de combustivel
Flexibilidade de lugar

Das caracteristicas desvantajosas das células de combustivel, destacam-se:

e Alto custo para entrar no mercado
e Tecnologias nao muito familiares
e Sem infra-estrutura

Na Tab. 3 estdo os

combustivel em cada tipo de célula.

impactos provocados pelos constituintes do
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Tabela 3: Resumo dos impactos causados pelos
constituintes do combustivel [11].

T'ggsde PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
H, Combustivel | Combustivel Combustivel Combustivel | Combustivel
Veneno
(reversivel) Veneno . a .
CcoO (50 ppm por Veneno (<0,5%) Combustivel Combustivel
pilha)
CH, Diluido Veneno Diluido Diluido® Combustivel®
CSZO& Diluido Veneno Diluido Diluido Diluido
2
S (H,S Vv Veneno Veneno (<0,5 Veneno
- eneno
& COS) (<50 ppm) ppm) (<1 ppm)

a) Na realidade, CO com H,O muda para H, e CO,, e CH, com H,O s&o reformados em
H, e CO mais rapido do que reagindo como um combustivel no eletrodo.
b) Um combustivel na reforma interna da MCFC.

2.7
Sistemas de poténcia auxiliar

2.7.1
Configuracao de sistema

Baseado nas necessidades do sistema discutido acima, as células PEFC
consistirdo de um processador de combustivel, um sistema de pilha e um
sistema de controle. A Fig. 4 lista os componentes necessarios na PEFC. O
principal motivo desses componentes € minimizar ou eliminar o uso da agua que
é fornecida externamente. Para este tipo de célula, baterias da partida serdo

necessarias, desde que poténcia elétrica externa n&o esteja disponivel.

Sistema de controle:

e Bombas
e Controles
Preparagéo do Preparacéo J GereerIamentq de agua
combustivel do Ar e Bateria de partida
Reforma Remocgao do _ Troca Remocgao do Pilha
> enxofre »  Agua-gas [P Cco i
A A A
Geragéo de
vapor

Figura 4: Resumo dos subsistemas e componentes da PEFC.
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Com relagao as necessidades de funcionamento da pilha, a remocéo do
monoéxido de carbono também é importante para produzir o reformado de
qualidade suficiente. Similarmente, a temperatura de operagao da pilha e sua
umidade requerem um sistema de gerenciamento de agua assim como
radiadores para a rejeicdo do calor. Algumas células possuem sistemas
pressurizados para se beneficiar das altas pressdes parciais do anodo e do
catodo. Outra questdo importante € a minimizagdo do vapor necessario para
processar o combustivel. Por ser uma unidade movel, a necessidade de
recursos externos de agua deve ser minimizada. O gas reformado é logo em
seguida diluido com vapor, se a agua nao for removida antes da pilha.

Outra questdo importante na célula é o gerenciamento de agua para
hidratar o eletrélito e fornecer o vapor necessario para as operagoes de reforma
e troca de agua-gas. O vapor é necessario para a remocao de CO. Algumas
células funcionam sobre presséo para aumentar a pressao parcial dos reagentes
que vao para o anodo e o catodo, aumentando a eficiéncia. A pressdo de
operacao também ajuda na integracao do calor para a geragao interna de vapor
a pressdes maiores que a atmosférica (vapor € gerado a temperaturas maiores
que 100°C). A integracdo da célula ocorre combinando um reformador
(exotérmico ou endotérmico de 850-1000°C), camaras de troca (exotérmico,
150-500°C), limpeza de CO (praticamente exotérmico 50-200°C) e a pilha da
célula (exotérmico 80°C). Cada zona de operagdo possui uma temperatura
diferente, contudo fornece um desafio para a integragdo do sistema e para a
rejeicdo de calor. Para aliviar algumas dessas desvantagens e também reduzir o
custo do sistema, pesquisadores estdo investigando a possibilidade de usar
membranas que funcionem a uma alta temperatura (operando levemente acima
de 100°C). Isto aumentaria a tolerancia a mondéxido de carbono, simplificando o

projeto do reformador e a rejeigdo do calor.

2.8
Geracao distribuida

As células de combustivel ja hoje sdo usadas em centrais de produgdo de
energia com poténcias reduzidas (menos de uma dezena de MW). Estao sendo
colocadas perto dos equipamentos consumidores, podendo assim ser

consideradas uma tecnologia de geragao distribuida.
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Tabela 4: Eficiéncias dos sistemas de geracgao distribuida

Tipo Tamanho Eficiéncia, %
Micro
. 10 kW — 300kW 20-30
turbinas
PAFC 50 kW — 1MW 40
SOFC 5 kW - 3MW 45 - 65
PEM 1 kW - 1MW 34 - 36

Apostando na produgdo local (descentralizada) poupa-se no investimento
da construgao de linhas de transmissao de energia, na protecao destas e outros
equipamentos auxiliares, bem como, na manutencao dessas infra-estruturas. Um
outro aspecto de economia sao os custos de exploragao, uma vez que as perdas
energéticas, com a produgéo descentralizada, sdo consideravelmente reduzidas
em linhas, nos transformadores (elevadores e abaixadores), bem como, na

quantidade de aparelhagem de prote¢cdo com diminuigdo do numero.

2.9
Cogeracao
Aplicacbes com cogeragdo em edificios podem ser projetadas para
satisfazer tanto parte da demanda elétrica quanto parte da demanda térmica.
Com isso, cogeragado em edificios pode ser projetada para aplicagées com
picos suaves, isto €, a planta de cogeragdo é usada para reduzir o pico de

demanda elétrica ou de demanda térmica.

2.10
Conclusodes

Ndo importando o quanto ambientalmente corretas as células de
combustivel possam ser, como qualquer outro produto ou fonte de energia, seu
sucesso no mercado depende primariamente de seu prego. Muitos desafios
tecnoldgicos deverdo ser vencidos antes que os varios sistemas que compdem
uma célula de combustivel sejam fabricados industrialmente, com custos

adequados.
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2.11
Desempenho da célula

O objetivo deste capitulo é descrever as relagcbes quimicas e
termodindmicas que governam as células e como as condigdes de operacao
afetam o seu desempenho. Entendendo o impacto das variaveis como
temperatura, pressao e os componentes do gas no desempenho permitem aos
pesquisadores otimizar seus projetos das unidades e permite aos engenheiros
de processos maximizarem o desempenho da aplicagdo dos sistemas.

O primeiro passo para entender a operacdo de uma célula é definir o
desempenho ideal. Uma vez determinadas, as perdas que ocorrem em fungao
de principios ndo comuns podem ser calculadas e depois deduzidas do

desempenho ideal para descrever a operacao real.

2.11.1
O papel da energia livre de Gibbs

O maximo trabalho elétrico obtido (We|) numa célula operando a uma
temperatura e pressao constante é dada pela variagdo da energia livre de Gibbs

(AG) da reacao eletroquimica:

onde n é o numero de elétrons participando da reagcdo e F é a constante de

Faraday (96,487 coulomb/g-mol de elétron) e Eéo poténcia ideal da célula.
A variagao da energia livre de Gibbs é também dada pela seguinte

equacao:
AG = Ah-TAs (2)

onde o Ah é a variagdo de entalpia e As é a variagao de entropia. A energia
térmica total disponivel é Ah. A energia livre disponivel é igual a variagdo de Ah
menos a variacao TAs a qual representa a energia ndo-disponivel resultando da
variagao de entropia com o sistema.

A quantidade de calor que ¢é produzido pela célula operando
reversivelmente € TAs. As reagBes na célula que tém variagédo de entropia

negativa geram calor (como oxidagao do hidrogénio), enquanto que aquelas com


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412985/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0412985/CA

40

variagao de entropia positiva (como a oxidagao direta do carbono sélido) podem
extrair calor do meio se a geragao irreversivel de calor for menor que a absorgao
reversivel de calor.

Para a reagao geral da célula:
oA + BB > cC + D (3)
o estado padrao da variagao da energia livre de Gibbs é dado por:
AG® = ¢G.° + 8Gy° - aG,° - BGy° (4)
onde Gi é a quantidade molar parcial da energia livre de Gibbs para o
componente i a temperatura T. Esse potencial pode ser computado pelo calor
especifico (c,) dos componentes em fungédo de T e dos valores As e Ah a

temperatura de referéncia, geralmente 298k. Experimentalmente, o calor

especifico dos elementos, em funcao de T, pode ser expressa em:
c,=a+bT +cT? (5)

onde a, b e ¢ sdo constante empiricas. A entalpia de cada elemento presente

durante a reacao é dada por

T
hi=h° + J.Cpl-dT (6)

298

€ a uma pressao constante a entropia a temperatura T é dada por:

T
s=so+ | %dT ()

298

Com isso: hi

Ah =Y mhy, — > nhy, (8)
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As = Znisiout _znisiin (9)

Os coeficientes a, b e ¢, assim como h° e s°, estdo disponiveis nas tabelas

de referéncias e podem ser usados para calcular Ah e As. Com esses valores &

possivel calcular AG e £ a uma temperatura T.

2.11.2
O desempenho ideal

O impacto da temperatura na tensdo ideal, E, para a oxidagdo do

hidrogénio, é também mostrado na Tab. 5. Foram assumidos produtos gasosos.

Tabela 5: Tensao ideal em funcdo da temperatura da célula.

Temperatura 80°C (353K)
Tensao ideal 1,17

A tensao do circuito aberto da célula é fortemente influenciada pela
concentracao dos reagentes. O potencial ideal maximo ocorre quando os
reagentes no anodo e no catodo s&o puros. Em um sistema alimentado com ar
ou se o que chega ao anodo nao é hidrogénio puro, o potencial da célula sera
reduzido. Similarmente, a concentragdo de reagentes na saida da célula sera
mais baixa que na entrada. Pelo fato de os eletrodos terem que ser mais
condutivos e conseqientemente possuir uma tensao constante, uma pequena
queda de tensao no circuito afeta a operacdo da célula inteira. Isso impacta
significativamente na tensdo de operagdo da célula e conseqlentemente na
eficiéncia do sistema principalmente em células de temperatura mais alta.

Células de baixa temperatura necessitam de catalisadores feitos com
metais nobres para alcangarem reagdes praticas no anodo e no catodo e H, é 0
unico combustivel aceitavel. Enquanto monoxido de carbono envenena
severamente os catalisadores feitos de metais nobres como a Platina (Pt) em
células de baixa temperatura, em células de alta temperatura atuam como
reagentes (operando em temperatura de 300°C ou mais) onde catalisadores de

metais ndo-nobres podem ser usados.
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2.11.3
Balango energético da célula

A discussao acima pode ser usada para formular um balango de massa e
energia em torno de uma célula para descrever seu desempenho elétrico. O
balanco energético em torno da célula é baseado na absorgdo de
energia/processo de liberagao (eletricidade produzida, reagdes, perda de calor)
que ocorre na célula.

Em geral, o balan¢o energético da célula mostra que a variagdo da entalpia
dos reagentes que entram na célula sera igual a variagdo de entalpia dos
produtos que saem da célula mais a soma dos termos livres: i) o calor gerado
pelos processos fisicos e quimicos da célula, ii) a corrente DC que sai da célula

e iii) a perda de calor da célula para o meio.

2.11.4
Eficiéncia da célula

A eficiéncia térmica de um aparelho de conversao de combustivel é
definida pela relagdo entre a quantidade de energia produzida relativa e a

variacao de entalpia, AH, entre os produtos e os reagentes.

_ Energia

Ah (10)

Em maquinas térmicas convencionais, a energia quimica (do combustivel)
€ primeiramente convertida em calor, depois convertida em energia mecanica e
depois pode ser convertida para energia elétrica. Para a converséo térmica em
mecéanica, calor € convencionalmente usado. Carnot mostrou que a eficiéncia
maxima de cada maquina € limitada pela razdo entre a temperatura absoluta de
calor que ¢é rejeitado e absorvido, respectivamente, para reservatorios a
temperatura constante.

As células de combustivel convertem diretamente energia quimica em
energia elétrica. No caso ideal de um conversor eletroquimico, como o das
células de combustivel, a variacdo da energia livre de Gibbs, AG, da reacao é
disponivel na energia elétrica na temperatura de conversao. A eficiéncia ideal da

célula, operando reversivelmente, é
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AG
Nideal = E (11)

A eficiéncia da célula é baseada na variagao da energia livre para a reacao
H, +1/2 O, = H,Oq (12)

dado por
AG,® = G°mo(t)— G2 — V2 G°02 (13)
onde a agua sai na forma liquida. Nas condi¢cbdes padroes de 25°C (298°K) e 1
atmosfera, a energia térmica liberada (Ah) na reagao hidrogénio/oxigénio & 285,8
kJ/mole e a energia livre disponivel para o trabalho é 237,1 kdJ/mole. Com isso, a
eficiéncia térmica de uma célula ideal operando reversivelmente com hidrogénio

€ oxigénio puro nas condicdes padroes é:

237,1
2858

=0,83 (14)

Nideal =

Para outras reacbes eletroquimicas, se aplicam diferentes eficiéncias.
Curiosamente, para a oxidagdo quimica direta de carbono, AG é maior do que
AH e consequientemente a eficiéncia ideal é levemente maior do que 100%
quando é usada essa definicdo de eficiéncia ideal.

Por conveniéncia, a eficiéncia de uma célula verdadeira é frequentemente
expressa em termos da razdo entre a tenséo da célula e sua tensdo ideal. Como
sera descrita com grandes detalhes nas se¢des seguintes, a tensao da célula
real € menor do que a tensao da célula ideal devido as perdas associadas com a
polarizacao da célula e as perdas dhmicas. A eficiéncia térmica da célula pode

ser escrita em funcao da tensao real:

real

_ Energia _ Poténcia _ Tensdo,,, x Corrente 0,83 xV

A =
Al . 0,83 Tensdo,,,, x CO(’;’;;”e E ea (15)
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Como mencionado anteriormente, a tensido ideal da célula operando
reversivelmente com hidrogénio e oxigénio puro a 1atm e 25°C é 1,229V [11].
Com isso, a eficiéncia térmica de uma célula real operando a uma tensao Vgeya,

baseada no PCS do hidrogénio, é dada por:

N = 0,83 X Vesiuia/Eideal = 0,83 X Vegiuia/ 1,229 = 0,65 X Vegiuia (16)

Isso mostra que o combustivel &€ completamente convertido na célula,
como na maioria das maquinas térmicas. Essa eficiéncia também é mencionada
na eficiéncia elétrica. Para calcular a eficiéncia da célula, a eficiéncia elétrica
deve ser multiplicada pela utilizacdo do combustivel. Uma 6tima revisdo do

impacto deste fenbmeno pode ser estudada em Winkler [6].

2.12
Célula de combustivel de eletrdélito polimérico

A tecnologia PEFC se diferencia das outras tecnologias pelo fato de utilizar
um eletrdlito polimeérico. Pelo fato desse eletrdlito ser um filme polimérico e a
célula operar a baixas temperaturas, questdes como vedagao, construgcdo e
operagcao sao menos complexas que na maioria das outras células. Nao é
necessario operar com acidos ou bases corrosivos neste tipo de célula. PEFCs
tipicamente operam a baixa temperatura (60 a 80°C), permitindo uma partida
mais rapida do que nas células que operam a alta temperatura. Como PEFCs
sdo projetadas para operagdes com hidrogénio puro, processadores tém sido
desenvolvidos para permitir 0 uso de combustiveis convencionais como gas

natural e gasolina.

2.12.1
Componentes da célula
Os tipicos componentes da pilha de uma PEFC, ilustrados na Fig. 5, séo:
e uma membrana para troca ibnica
e uma camada porosa eletricamente condutora
e um catalisador (eletrodo) na interface entre a camada e a
membrana
¢ interconectores e placas que enviam combustivel e oxidante para

lugares reativo através de canais conectam eletricamente a célula.
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Figura 5: Esquema tipico de representacédo de uma pilha.

As pilhas de PEFC s&o na maioria de tipo bipolar plano. Tipicamente, os
eletrodos sao revestidos com filmes finos que sdo também transferidos para a
membrana ou aplicados diretamente na membrana. Alternadamente, a camada
de eletrodo pode ser depositada na camada que a antecede e depois conectada
com a membrana.

Uma célula de combustivel PEM (Proton Exchange Membrane) consiste
em dois eletrodos: o anodo — “eletrodo combustivel” — e o catodo — “eletrodo
oxidante” - separados por um eletrolito. Quando o hidrogénio ingressa no
sistema, as propriedades cataliticas da superficie da membrana liberam elétrons
e protons das moléculas de hidrogénio. A membrana tem a propriedade de ser
permeavel aos protons, que a atravessam e formam agua ao reagir com o
oxigénio do ar (lado catodo); os elétrons que ndo podem atravessar a membrana
circulam por um elemento condutor externo a membrana, dando lugar a corrente
continua “DC”. Este processo além de produzir corrente elétrica gera energia
térmica aproveitavel.

O coragcado de uma célula de combustivel é constituido por um “conjunto
membrana eletrodo” — CME. Este esta constituido por duas capas difusoras de
gas com duas laminas bipolares em cada lado. As propriedades catalisadoras
deste conjunto que produzem a divisdo da molécula de hidrogénio e oxigénio se
baseiam nas propriedades dos metais preciosos, como a platina, nela

depositados.
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Figura 6: Esquema de uma pilha.

Para gerar quantidades utilizaveis de corrente, se colocam sucessivos
CMEs, formando a denominada pilha. Mediante esta configuragéo, se alcanga a
poténcia (tenséo e corrente elétrica) requerida.

Conceitualmente uma célula de combustivel tipo PEM esta formada por:

e reformador
e pilha
e condicionador de energia

e sistema de controle

Corrants continua & Babe vel
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Figura 7: Esquema de uma célula de combustivel.
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No reformador entra o combustivel (gas natural) e se produz um gas
altamente rico em hidrogénio denominado ‘"reformado"”, mediante uma
transformacgao quimica.

O conteudo de mondxido de carbono que possui o reformado se reduz a
niveis aceitaveis (menores que 50 ppm), mediante uma unidade condicionadora.

Posteriormente o hidrogénio ingressa no sistema (pilha) dando inicio ao
processo de geragéo de corrente continua.

Esta corrente continua circula pelo condicionador de energia, denominado
inversor, o qual transforma a corrente continua em corrente alternada, em
valores de tensao e freqliéncia requeridos por nossas aplicagoes.

Este condicionador inclui também um conjunto de baterias, que permitem
estabilizar o fornecimento de energia antes das variagcbes instantaneas da carga.

Assim, devido a consideragdes de construgao da célula, calor sera sempre
liberado. Pesquisas foram realizadas para reduzir a quantidade de calor liberado
e assim aumentar a quantidade de energia elétrica produzida. Em motores de
combustao interna, a segunda lei da termodin&mica limita a quantidade de calor
que pode ser convertida em trabalho. Assim, potencialmente, células de

combustivel podem ser mais eficientes do que maquinas de calor [21].

2.12.1.1
Estado da arte dos componentes

Membrana

A membrana polimérica € uma membrana acida que tem como fungao
transportar protons. Os prétons entdo sao transportados através da membrana e

assim chegam ao outro lado da célula, no catodo.

2.12.1.2
Desempenho

Os pesquisadores estdo focados em manter a densidade de poténcia
enquanto reduzem a quantidade de platina (catalisador), aumentando a

temperatura e a umidade e outras melhorias que irdo reduzir o custo.
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2.12.2
Sistema da célula de combustivel

Embora uma célula de combustivel produza eletricidade, o seu sistema
requer uma integragdo de muitos componentes além da pilha. Varios
componentes do sistema estdo incorporados a um sistema elétrico para permitir
uma operagao com combustiveis convencionais, para produzir corrente AC para
rede e frequentemente para utilizar calor rejeitado alcangando uma alta
eficiéncia. Em uma forma simples, o sistema da célula consiste de um
processador de combustivel, de um sistema elétrico e potencialmente de uma
cogeracao para utilizar o calor rejeitado.

A célula e a pilha que compde o sistema elétrico foram discutidas
extensivamente nas sec¢des anteriores. A sec¢ao 2.12.2.1 aborda os processos
dos sistemas como os processadores de combustivel, a utilizacdo do calor
rejeitado, os inversores e o desempenho do equipamento. As questdes

referentes a otimizacao do sistema serdo discutidas na secao 2.12.2.2.

21221
Processos do sistema

O projeto de um sistema de uma célula de combustivel envolve mais do
que a otimizacao das partes da célula com respeito a eficiéncia e economia.
Envolve reducdo do custo de eletricidade (ou calor e eletricidade como no
sistema de cogeragdo) com os parametros da aplicagdo desejada. Para a
maioria das aplicagdes, € necessario que os processos fundamentais sejam
integrados com uma eficiéncia dentro da planta com um baixo custo.
Frequentemente esses objetivos s&o tdo conflitantes que acordos ou ajustes de
projeto devem ser feitos. Com isso, objetivos especificos de projeto, como
combustivel desejado, niveis de emissdes, uso do calor rejeitado (eletricidade,
vapor ou calor), niveis de demanda desejada, volume ou critério de peso
(volume/kW ou peso/kW) e a tolerancia de risco influenciam no projeto do

sistema elétrico da célula.
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2.12.2.2
Reforma do combustivel

A reforma ¢é definida como a conversdo de um gas disponivel
comercialmente para um gas reformado pronto para a reagdo no anodo da
célula. A reforma inclui a limpeza e a remogado de substancias danosas do
combustivel, a conversdo do combustivel em um gas reformado e os processos
seguintes para alterar o gas reformado de acordo com as necessidades da

célula. Exemplos desses processos sao:

e Limpeza do combustivel — Remocédo de enxofre e ambnia para
prevenir uma degradagao do reformador e do catalisador.

e Conversao de combustivel — Converte um combustivel
(principalmente hidrocarbonetos) em gas reformado rico em
hidrogénio.

o Alteracdo do gas reformado — Converte mondxido de carbono (CO)
e agua (H,O) do gas reformado em hidrogénio (H,) e diéxido de
carbono (CO,) via a reacdo de troca agua-gas; oxidacao seletiva
para reduzir CO em poucos ppm ou remocdo de agua por

condensacéao para aumentar a concentragao de Hs.

Um processador de combustivel é uma unidade integrada que consiste em
um ou mais dos processos acima devido as necessidades e ao combustivel, que
funcionam juntos para um eficiente custo da aplicagdo. Considerag¢des de projeto
devem incluir alta eficiéncia térmica, alta producdo de hidrogénio,
compatibilidade, baixo peso e rapida capacidade inicializagdo, dependendo da
aplicacao.

A Fig. 8 representa os passos da reforma necessarios para uma célula que
funciona a baixa temperatura. A maioria dos processadores usa a energia
quimica e térmica dos liquidos para fornecer calor para a reforma do combustivel

aumentando a eficiéncia do sistema.
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Figura 8: Esquema da reforma do combustivel.

A conversdo de combustivel e a alteracdo dos catalisadores sé&o
suscetiveis a desativacéo devido as impurezas, contudo o processo de limpeza é
realizado junto com o processo de conversdo. Os processos de conversao do
combustivel e reforma do gas podem ser realizados na parte externa ou no
compartimento do anodo da célula. O primeiro se refere ao reformador externo e
o segundo ao reformador interno da célula. As células estdo se desenvolvendo
para reagir diretamente com gas disponivel comercialmente e com combustivel
liquido, porém a reagédo quimica ideal para as células atuais € com gas rico em
hidrogénio.

A unidade utiliza um reformador de combustivel, o qual gera todo o
hidrogénio (H,) necessario para a pilha (composto de 88 células) e com isso
gera energia elétrica. Isto consiste em trés zonas de separagcdo em série,
conforme a vazao de ar/combustivel: (a) oxidagdo parcial catalitica (CPO), (b)
conversao a alta temperatura (HTS) e (c) conversao a baixa temperatura (LTS),
(Plug Power, 2001).

Durante a operacdao de reforma, uma mistura de ar/gas entra no
reformador e passa através da zona CPO, onde o gas natural reage com o
oxigénio, criando H, e mondxido de carbono (CO) em uma reagdo chamada
oxidagao parcial. A temperatura de operagcdo normal do CPO fica entre 600 e
900 °C.

Depois a mistura entra na zona HTS. O CO da reacao de catalise do CPO
pode prejudicar a pilha e deve ser removido. O HTS desempenha esta fungao
reagindo CO com vapor, criando o dioxido de carbono (CO,) e hidrogénio
adicional como sub-produto. A catalise do HTS é eficiente em temperaturas entre
300 e 500 °C. O calor gerado na sua reagao € também usado para aquecer o

gas que chega na zona CPO.
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A zona LTS executa a mesma reacao que o HTS faz, porém a uma
temperatura mais baixa. O LTS é mais eficiente na troca de CO em CO, em
temperaturas entre 190 a 250 °C.

O gas reformado que chega do reformador principal contém ainda CO na
ordem de 2000 a 3000 ppm. Por causa disso, outros reformadores chamados de
PROX (Oxidacao Preferencial) tém a fungao de reduzir a concentragao de CO
para aproximadamente 50 ppm ou menos. O CO pode danificar a pilha com
niveis superiores a 50 ppm. A reagdao no PROX é executada com adi¢cado de ar
nos gases entrando no PROX. O oxigénio do ar reage com o CO formando o
CO.. Esta reagao é desejavel, porém da mesma forma que o CO reage com o
O, hidrogénio também reage com o O, para formar agua (H.O). Para controlar a
quantidade de hidrogénio consumida no PROX, a temperatura é controlada entre
130 e 150 °C.

O gas reformado rico em hidrogénio alimenta o anodo da pilha para gerar
energia elétrica em corrente DC liberando calor. A corrente DC €& convertida em
corrente AC em um inversor.

As temperaturas em todos os processos sao controladas por trocadores de
calor instalados dentro da unidade e adicionalmente, a unidade foi preparada
para um aproveitamento do calor adicional, proporcionando uma cogeragao
utilizada para aquecimento de agua para uso residencial ou comercial.

A corrente residual de gases do anodo é oxidada numa camara — ATO —
onde o calor da reagao utilizado para vaporizar a agua de alimentacéo da pilha,
também reduzir os componentes dos gases da exaustdo a didxido de carbono,
nitrogénio e agua.

A recuperagido de calor é executada basicamente em trés sistemas: (a)
circuito de agua do umidificador, (b) circuito de resfriamento do sistema e (c)
circuito de resfriamento da pilha.

O circuito de resfriamento da pilha controla sua temperatura. A
temperatura de entrada da pilha é mantida a aproximadamente 63 °C em todo o
nivel de desempenho. O circuito utiliza uma bomba de velocidade variavel, um
trocador de calor de corrente cruzada (HX2) e um fluido trocador de calor
chamado de terminol para manter a temperatura relativamente constante na
pilha. Com o aumento da demanda, o calor gerado na pilha também aumenta.
Esta carga é dominada pela bomba que aumenta a vaz&o de terminol através do
HX2 e rejeita mais calor para o circuito de resfriamento do sistema.

O circuito controla a temperatura da agua, da pilha e do combustivel no

sistema, dissipando calor em excesso. O circuito que também inclui o fluido
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glicol, consiste, devido a cogeragao, de trés trocadores de calor (HX1, HX2 e
HX3). O propileno glicol é o fluido refrigerante do sistema. Este é pré-misturado
com agua deionizada. O HX3 é um trocador de corrente cruzada. HX1 € um
trocador de corrente cruzada com agua DI de um lado e propileno glicol de outro.
A funcdo do HX1 é controlar a temperatura da agua no umidificador e do

reformador.

Pontos importantes dos processadores de combustivel

Os principais pontos que influenciam o desenvolvimento de um
processador de combustivel sdo 1) escolha de combustiveis disponiveis
comercialmente apropriados para aplicacbes especificas; 2) flexibilidade de
combustivel; 3) tolerancia dos catalisadores; 4) tamanho da célula e 5)
vaporizagdo dos hidrocarbonetos pesados. Hidrocarbonetos pesados, como o
diesel, necessitam de temperaturas de vaporizacdo que variam entre 350 e
400°C.

Tolerancia dos catalisadores

Esse cuidado resulta dos efeitos da deposi¢cao do enxofre, monodxido de
carbono e carbono nos catalisadores da célula. A atividade dos catalisadores
para a reforma do vapor e a reforma autotérmica pode ser afetada pelo
envenenamento com enxofre; isso acontece com a maioria dos combustiveis

usados nas células atualmente.

Efeitos do enxofre
O efeito é agravado quando existem componentes contendo o niquel ou
ferro, incluindo catalisadores que sao sensiveis ao enxofre e metais nobres
como os encontrados nos eletrodos de células de baixa temperatura. Em

resumo, a tolerancia ao enxofre é:

e PEFC - <50 ppm de enxofre como H,S, o envenenamento é

cumulativo e ndo reversivel.

Efeitos do monodéxido de carbono

e PEFC - Tolerancia <50 ppm no anodo.
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2.12.2.3
Consideracdes Teoricas da Célula de Combustivel Tipo PEM

As Eq. 17, 18 e 19 a seguir descrevem, respectivamente [21], a reagao
do anodo, a reacgao do catodo e a formagao de agua. Considerando 1 kmol de
hidrogénio, as seguintes equacdes podem ser escritas juntas com todos os

parametros.

Hy,) —2H" +2¢ (17)
1 2

2e +502(g) -0 (18)

2H+ + 02_ - HZO(liquida) (19)

A reagao quimica global pode ser escrita como [21]:
1
Hie) + 5 Orie) = HyOuigian (20)

Na Eq. 20 foi considerado um estado de referéncia (0,1 MPa e 25°C) para
o hidrogénio [21], o oxigénio e a agua.

De acordo com a segunda lei da termodindmica, o trabalho reversivel
entre os dois estados na Eq. 20, desprezando a variagdo de energia cinética e

potencial, pode ser escrita como:

rev

W =AG=Ah—TAs (21)
A eficiéncia tedrica da célula PEM (771 ) pode ser definida como a razao

entre o trabalho reversivel e a variagao de entalpia[21]:

_46

= 22
O h (22)
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Considerando agua liquida na Eq. 20 [21] foi calculada uma eficiéncia

térmica nas condicoes de referéncia de 83%.

A eficiéncia térmica da pilha (77T) estd relacionada com a entrada de
hidrogénio [21], ou seja, pode ser calculada pela razdo entre a energia elétrica

que sai e a energia do hidrogénio que entra, conforme a Eq. 23 a seguir:

"~ pcs,, (23)
onde:
F' ¢ a constante de Faraday,
PCS, _ . e , . .
> = 28530 kd/kmol de H2 é o poder calorifico superior do hidrogénio,
Vesi é a tensao de saida da célula (tensao média).
Substituindo os valores:
_ Vexit (24)
Tr =481

A Eq. 24 leva em conta todas as perdas em funcdo da sobrecarga e das
condigbes de operacgdo, quando opera com hidrogénio puro. Outra maneira de

definir eficiéncia térmica é multiplicando a raz&o entre a tensao que sai da célula

(Ve

.. ) € a tenséo reversivel tedrica ( E,,,, ) pela eficiéncia térmica da pilha tedrica

Trev

(77TH ).
Vex[t
Mr = K Mru (25)
De posse da eficiéncia térmica da pilha (7,), a energia quimica do
hidrogénio (£}, ) é dada por [21]

E,, =mu..PCS, (26)

onde:
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mmu,. € 0 hidrogénio que entra na pilha,

PCSHZ € o poder calorifico superior do hidrogénio.

Qui )

O calor rejeitado da pilha ( é obtido pela Eq. 27 a seguir.

Qrej = EH2 (l_nT) (27)

onde EHZ € a energia quimica do hidrogénio.

Em aplicagdes de geragao de energia elétrica, uma das maneiras mais
praticaveis de alimentar uma célula é por meio do gas natural [21]. Isto requer o
uso de um processador de combustivel ou de um reformador, que converte
cataliticamente gas natural ou outro combustivel fossil em hidrogénio [9].

Considerando, como uma referéncia, a dgua no estado vapor, a eficiéncia do

reformador tipica fica entre 75% e 90% [9]. A eficiéncia do reformador ("7x) é
definida pela razéo entre a energia quimica do hidrogénio produzido € a energia

quimica do gas natural, consumido no reformador.

rhﬂz,R .PC]H2

Mr (28)

Mgas PCI ,,,

onde:

n"le,R € a quantidade de hidrogénio gerada no processo de reforma,

mgqs € a quantidade de gas natural que entra no reformador.

Existem trés tipos de reformadores:

e Reformador de vapor (SR) — utiliza vapor. Requer uma grande
quantidade de entrada de calor para o processador, por causa da
reacao de reforma endotérmica.

o Reformador de oxidagao parcial (PO) — utiliza oxigénio gasoso ou
ar. Queima parte do combustivel, liberando calor para o processo

de reforma.
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o Reformador autotérmico — utiliza vapor e oxigénio (ou ar). Opera
através do ponto neutro térmico, sem exigir ou liberar calor para o

processo de reforma.

Finalmente, a eficiéncia térmica global da célula (7, ), baseado no PCl do

gas natural que entra, incluindo a eficiéncia do reformador (nr), pode ser

expressa como:

_ ’th,“ Vexit
Neg =| Mg % X XMk (29)

m H,y R Trev

A eficiéncia de converséo (7. ) € a raz&o entre a poténcia de saida para a

rede AC, E . (poténcia de saida AC menos a carga auxiliar) e a poténcia DC

out

gerada pela célula. Também,

_ Eout
N =~ (30)
mgas 'PCIgaS

A eficiéncia global da célula (77;), utilizando o PCl do gas, pode ser

calculada pela razao entre a energia elétrica gerada (£

out

) (poténcia AC média)

e a energia de combustivel fornecida (£,,), conforme a Eq. 31 a seguir. A

eficiéncia térmica global (ncsarc) € também calculada pelo SARC. A vazao de
gas é expressa em litros normais por minuto (SLM) nas condi¢gdes normais 20°C

e 1 atm.

oy |ty

770 out (31 )

gas
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2.13

Resultado dos estudos citados no item 1.2

2.13.1
Resultado do estudo feito pelo NIST

Para cada teste, a temperatura ambiente, a umidade relativa, os niveis de
carga elétrica e carga térmica foram variados. Apds a aquisicdo dos dados, as
eficiéncias elétrica e térmica foram calculadas. A eficiéncia total é calculada pela
soma das eficiéncias elétrica e térmica de cada teste.

Com isso, assim como em nosso estudo, muitas semanas de teste
mostraram uma degradagdo perceptivel na eficiéncia elétrica do sistema. O
plano de teste original incluia testes periédicos nas mesmas condigbes para
quantificar a esperada degradacgao, porém a queda da eficiéncia elétrica entre
estes testes peridodicos foi maior do que as mudancas no desempenho em
funcdo da mudanca dos parametros de teste. Para uma poténcia de 2,5 kW, uma
temperatura ambiente de 11,5°C, uma temperatura de entrada de 55°C e uma
vazao de 5 LPM (litros por minuto) de éleo propileno glicol do trocador de calor, a
célula ndo pbde fornecer uma corrente elétrica constante, a qual foi influenciada
por um controle de algoritmos internos.

O teste foi feito para determinar o efeito de cinco diferentes paradmetros no
desempenho da célula e as eficiéncias elétrica e térmica foram escolhidas como
as medidas principais do desempenho.

Essa grande variagdo do desempenho térmico ocorreu em fungao das
baixas condi¢des térmicas de saida do 6leo do trocador de calor a 5 LPM e
55°C. E suposto que enquanto os valores da eficiéncia podem variar, as
mudangas relativas ao desempenho podem ser constantes.

Na teoria, a célula oferece uma eficiéncia elétrica de 40% a 50%. Na
pratica, contudo, a adicdo de um reformador para converter gas natural ou
propano em hidrogénio e um inversor para converter a corrente DC em AC reduz
significantemente a eficiéncia elétrica do sistema. Muitas demonstracbes desse
tipo de célula, por exemplo, tém relatado eficiéncias elétricas entre 20% e 30%.

A diferenga entre o poder calorifico superior e inferior do gas é de 11%.

Os testes mostraram que enquanto a eficiéncia térmica respondia a
temperatura ambiente, carga elétrica, temperatura de entrada do fluido e vazao
do fluido, a eficiéncia elétrica foi afetada somente pela carga elétrica (poténcia

de saida) e a vida util do sistema.
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Um plano de teste foi feito para determinar os efeitos da carga térmica em
cima da eficiéncia elétrica e térmica do sistema.

Todos os testes foram realizados durante a retirada da energia térmica do
sistema com uma vazao e uma temperatura de entrada do 6leo do trocador de
calor de 35 L/min e 55°C, respectivamente.

A eficiéncia global foi de aproximadamente 32%. Em um teste de campo
com a ceélula fornecendo energia elétrica e agua quente, foi medida uma
eficiéncia global de 29,7% (PCI — poder calorifico inferior do gas natural).

A eficiéncia elétrica e térmica da célula mudou com as horas cumulativas
de operagao.

Especificamente, a carga térmica e as horas cumulativas afetaram a eficiéncia
elétrica. A eficiéncia térmica depende da temperatura ambiente, da carga
elétrica, da temperatura de entrada e da vazdo do 6leo do trocador de calor.
Para aquecer a agua de uma residéncia comum, a eficiéncia global foi menos de
32%. Contudo, a eficiéncia global poderia ser tdo alta quanto 68% se toda a

energia térmica produzida pelo sistema fosse utilizada.

2.13.2
Resultado do estudo feito pelo FEMP

Pilha da célula PEM

A membrana de troca de protons (PEM) da célula usa um eletrdlito
polimérico em forma de uma folha fina. A PEM bloqueia elétrons mas permite
ions positivos (mais prétons do que elétrons) passarem.

Hidrogénio é fornecido para o anodo e oxigénio para o catodo. Um

catalisador de platina promove reacdes eletroliticas no catodo.

A reacdo no anodo é: 2H, > 4H" + 4¢

A reacao no catodo é: O, + 4H" + 4" > 2H,0

Cada célula gera 0,7 V e uma pilha de 88 células é usada para gerar uma
tensdo 50 V. Como o polimero sofre com a temperatura, a pilha é limitada a
80°C. Isso faz com que as eficiéncias das células PEM sejam menores que as
tecnologias que funcionam a alta temperatura, como as células de 6xido sdlido

(SOFC) e células de carbonato fundido.
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Reformador

Duas reacbes convertem vapor (H,O) e gas natural (CH4) em hidrogénio e
diéxido de carbono (CO,). Primeiramente, sdo produzidos hidrogénio e monéxido
de carbono (CO) como um produto intermediario: CH4 + H,O > CO +3H,.

A segunda reacao converte CO e vapor em CO, e mais hidrogénio: H,O +
CO > CO; + Ha.

CH, residual e CO residual sdo as duas substancias que remanescem,
envenenando (envenenamento se refere ao acumulo de componentes que
reduzem a eficiéncia do catodo, anodo ou do eletrdlito) a pilha. Contudo, eles
sao seletivamente queimados em presenca de um catalisador antes de entrarem
na pilha. Isso prolonga a vida da pilha.

O calor vem da queima dos residuos e na reacgao da pilha. Algumas das
conversdes de calor (inversao de calor) nao sao facilmente recuperaveis.

Inversor

O inversor é responsavel pela conversao da corrente continua produzida
no conjunto de células de combustivel a corrente alternada, geralmente ftrifasica,
nas especificagbes de tenséo e freqliéncia desejadas. Este pode funcionar de
modo autdbnomo ou monitorado. Para instalagcdes de célula de pequena poténcia,

a corrente de saida sera bifasica.

Bateria

A bateria armazena energia suficiente para carregar a maquina durante
flutuacdes de carga encontradas durante servigos de carga de emergéncia (falta
de energia) ou sem a operagcdo da rede e para dar inicio a maquina sem
eletricidade. A bateria ndo é usada quando a unidade estad operando a uma
poténcia de saida fixa (kW). A vida util da bateria de 5 anos ou mais pode
contudo ser esperada em instalagbes que funcionam principalmente em maddulos

constantes.

Controles e interface de utilidade

A interface de utilidade tem dois modulos, com rede e sem rede. No
modulo com rede, o inversor encaminha a freqliéncia e corrente em fase com a

tensdo para manter uma pré-determinada ou ajustavel poténcia de saida.
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Em modulos sem rede, o inversor mantém tensio e corrente de acordo
com suas referéncias internas e satisfaz a poténcia real e reativa da carga de
emergéncia por ajusta-la continuamente. O controle de tempo da capacidade

pode ser apropriado em instalagcdes sem rede.

Fornecimento de 4gua e descarga

Metano e agua entram no reformador como foi mencionado acima. Embora
o reformador e a pilha produzam mais agua do que é consumido, o projeto
normal da célula necessita de um reservatério de agua purificada. A unidade de
purificacao da Plug Power usa um processo de 3 fases: filtro de escala, osmose
reversa e troca de ions. A necessidade de agua varia diretamente com a
poténcia de saida. Em 2,5 kW, a unidade PEM necessita de 0,19 m? por dia de

agua pura e produz cerca de 0,38 m?® por dia de agua nao-pura.

Recuperacéo de calor

O reformador e a célula produzem eletricidade do gas natural com 24 a
26% de eficiéncia baseado no PCI do gas. Na maioria das instalagdes de
cogeragdo, o calor produzido é transferido para um aquecedor de agua
doméstico. Quando a carga é satisfeita, a temperatura do tanque da base do
tubo aproximara a temperatura de operagéo da célula (80°C). O calor produzido
terd que ser descarregado pela agua e pelo ar ambiente e a eficiéncia global

sera revertida para a eficiéncia da maquina como uma fonte de eletricidade.
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Métodos Experimentais

3.1
Descricdo da célula de combustivel testada

Existem trés principais componentes de uma célula de combustivel: o
processador de combustivel que extrai hidrogénio do gas natural ou propano, a
pilha da célula que converte hidrogénio em eletricidade e a unidade de poténcia
que converte eletricidade produzida pela pilha em poténcia de alta qualidade que
pode ser utilizada em casa.

O processador é formado por dois componentes: o reformador de
combustivel e a unidade de limpeza do monéxido de carbono. O reformador
transforma o gas natural em um gas rico em hidrogénio chamado reformado. Em
seguida, este reformado vai para a unidade de limpeza, onde o sistema reduz a
guantidade de CO. Apds deixar o reformador, ele entra na pilha, que é composta
de vérias células para produzir poténcia (kW). Posteriormente, o inversor
transforma alta tensdo DC em 120-240 volts AC. As dimensfes médias desta
unidade séo 84" X 32" X 68", como vista na Fig. 9 a seguir.

Figura 9: MAdulos de uma célula de combustivel.

Os modulos da célula de combustivel sdo:
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1. Moddulo de Processamento do Combustivel = converte gas natural

em hidrogénio.

2. Mdbdulo de Geragéo de Poténcia - combina hidrogénio com ar para

criar uma poténcia de corrente continua (DC).

3. Mdbdulo Eletrénico de Poténcia - converte a poténcia de corrente

continua em poténcia de corrente alternada para uso em aplicacfes

residéncias ou comerciais.

4. Mobdulo de Estocagem de Energia - garante a continuidade de

poténcia durante as mudancas do sistema.

5. Mébdulo de Gerenciamento Térmico - otimiza o desempenho do

sistema e fornece calor para uso da célula.

Tabela 6: Informagdes Gerais

Caracteristicas do produto

5C

Taxa de Poténcia Continua

5 KWe (9kWt)

Poténcia de saida

2,5-5 kWe (3-9 kWt)

Desempenho Voltagem 120/240 V @ 60 Hz
Qualidade da Poténcia IEEE 519
NOx < 1ppm
EmissGes SOx, 1ppm
Ruido < 60 dBa @ 1metro
Instalacdo Externa

CondicBes de Operacéo

Instalagéo elétrica

Corrente em Paralelo

Combustivel

Gas Natural
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Figura 11: Processador de combustivel.
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Eletricidade AC
Calor

Processador de
combustivel

Geracgéo de
eletricidade

Bateria

Figura 10: Sistema integrado.
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Figura 12: Geracgéo de eletricidade — usa hidrogénio reformado para produzir

eletricidade (corrente DC).

Figura 13: Bateria.

O inversor apresenta as seguintes fungdes:

Converte a corrente que sai da pilha da DC para AC;
Fornece eletricidade auxiliar;
Fornece isolamento entre a pilha e a conexado AC;

Fornece um sistema de controle de todas as estatisticas elétricas

incluindo a tensao e a corrente da pilha.
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3.2
Potencial da Cogeracéo

A célula de combustivel instalada na PUC-Rio possui a capacidade de
gerar calor para a cogeracado. Este calor é produzido pela pilha (conjunto de 88
células de combustivel) e pelo reformador de gas natural, durante a reforma.
Quando um sistema para O aproveitamento desta energia térmica para
cogeracao nao esté instalado, um radiador rejeita calor para a atmosfera. Com a
instalacdo de um sistema de cogeracdo para 0 aproveitamento da energia
térmica, espera-se que a eficiéncia do sistema de célula de combustivel (pilha e

reformador) aumente sem que o sistema seja afetado.

Medidor de Vazao Bomba
o S :
. [ Sistema de
Wahula COEraGAD
Exaustao o 11 1 B Radiador
WA Sistema
de célula
Imversar
Filha
'l,_-’,.| Ay _P‘— AN
gua —— -
o . —=— Cotrente AC
Gas P
Matural QAT | :
+ 1- Circuto de agua do
W Limmiclificaclar.
$aida de Cnrg(a:nte
Lo 2- Circuto de refrigeracao

do =istema.

Figura 14: O esquema da cogeracao na célula de combustivel.

A Fig. 14 mostra um esquema bésico da célula de combustivel e dos
trocadores de calor. A pilha rejeita calor que é aproveitado através da circulagéo

de 6leo térmico e rejeitado no trocador HX2. O calor nesse trocador de calor é
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liberado para um circuito de propileno glicol e rejeitado no trocador HX3, onde se
aproveita a energia para a cogeracdo. A agua da cogeracédo, apds ser aquecida,
passa por um radiador com ventilador, de modo que possa haver uma
dissipacdo da energia térmica, caso a agua quente ndo possa ser utilizada. Esta
passa para um tanque de armazenamento e a seguir, por uma bomba, que
promove sua circulacdo. Um medidor de vazdo é usado para controle. O calor
proveniente da reforma do gas natural € liberado no trocador HX1, que contribui
para a energia de cogeracdo. Todos os trocadores de calor sdo de corrente
cruzada com fluidos misturados. A célula de combustivel possui um relé de
estado sélido, que € ligado quando esta disponivel a cogeracao, assim pode ser
ligada uma bomba, circulando a agua. Também foi instalada uma chave
contadora para que seja ligado o ventilador do radiador. Para o aproveitamento
da energia da cogeracdo, construiu-se um sistema com uma bomba de 184 W,
um medidor de vazdo, um reservatorio e dois medidores de temperatura tipo
PT100. A vazéo de agua é regulada pela valvula, apés a bomba. Um radiador
automotivo foi instalado, para servir como sorvedouro de carga térmica. Assim,
mediram-se as temperaturas de entrada e saida da agua e a vazdo de
cogeragao.

A célula de combustivel € um conjunto formado pela pilha, onde estdo 88
células, o reformador, onde se processa a producdo de hidrogénio a partir do
gas natural, e o inversor, que converte a corrente elétrica continua, gerada pela
célula em corrente alternada com 120 V.

Na producdo de energia elétrica pela pilha, calor é gerado e recuperado
através do trocador de calor HX2. Por esse trocador, circula 6leo térmico. No
reformador, com a quebra da molécula do gas natural para a producdo de
hidrogénio, calor também é gerado e recuperado no trocador HX1, que é um
trocador de corrente cruzada com propileno glicol e agua. As trocas de calor que
ocorrem nos trocadores HX1 e HX2 sdo aproveitadas no trocador HX3, que é o
trocador utilizado para o aquecimento de agua na cogeragao.

Para as medidas de capacidade da cogeracdo da célula, serdo utilizados
um circuito de agua, um radiador de automével e uma bomba d'agua. As
temperaturas de entrada e saida da agua no trocador HX3 serdo medidas, bem
como a vazao de agua no hidrdmetro. A vazao de agua sera regulada através de
uma valvula de gaveta. O radiador funcionara como um sorvedouro de energia,

representando o consumo de energia do usuario.
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(@) (b)

Figura 15: (a) Caixa d’'agua; (b) Instalacéo do hidrdmetro.

(a) (b)

Figura 16: (a) Bomba e (b) Entrada e saida da agua da cogeracédo na célula de

combustivel.
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Figura 18: O painel de disjuntores

térmica. para a bomba d’agua e para o

ventilador do radiador.

Figura 19: O sistema de aquisicdo de dados.

O potencial de cogeracdo da célula pode ser estimado calculando o calor
rejeitado pela pilha e pelo reformador, de acordo com 0s passos seguintes:

e Eficiéncia térmica da pilha ("77), dada pela Eq. 24.

e Poténcia de saida DC.

e Energia quimica do hidrogénio (EHZ )

Eoe
Mt

E,, (32)

2

e Calor rejeitado para a atmosfera (Q), EQ. 27.

e Vazdo do gas natural (Mgas).
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e Poder calorifico inferior do gas (PCI).

e Energia quimica do gas (Egas).
E gos = Maas . PCI . (33)

o Porcentagem da energia quimica do gas usada na energia elétrica que sai

da célula (77(3 ), dada pela Tab. 11.
o Porcentagem da energia quimica do gas rejeitada pela pilha em forma de

calor (Npina)-

Q rej

M oitha = E_

gas

(34)

o Eficiéncia de converséo (77CE ).

e Percentual da energia quimica do gas perdida com a conversdo DC/AC e

auxiliares (77aux ).

Epc
E

gas

MNawx = (1 ~ e ) (35)

e Percentagem da energia quimica do géas rejeitada pelo reformador como
calor (77ref ).
TNt = 1- e — npilha ~ NMaux (36)
e Porcentagem da energia quimica do gas que pode ser usada em
cogeracgao (77"09 ).
ncog = 77pi|ha + 77ref (37)

3.3
Simulacéo da cogeracao

Nesta secdo, sera mostrada a simulagéo de cogeragdo da célula de combustivel.
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Como foi explicado anteriormente, a célula esté instrumentada com sensores de
medidas de temperatura e vazdo de gas natural. Entretanto, ndo se conhece a
composicao, a vazdo dos gases, a vazao do 6leo térmico que circula na pilha, a vazao
de propileno glicol no circuito de resfriamento da célula e nem a vazdo de agua dos
diversos circuitos do reformador e das diversas etapas de reforma do gas natural.
Entdo, baseando-se no balanco de energia com a equacdo da primeira lei da
termodinamica e nas equacdes de transferéncia de calor, e dados medidos durante a
operacdo da célula de combustivel, formou-se um sistema de equacbes para a
simulacdo da cogeracdo. Nesta simulacéo, foram calculadas as vaz8es de agua no

reformador e na cogeracao, de propileno glicol e 6leo térmico no interior da pilha.
As equacbes de conservagcdo de massa e energia e as equacdes de
transferéncia de calor para trocadores de calor considerando-se a efetividade de cada

um, podem ser escritas como:

Trocador HX 1:

MywHCPa (Th — Ta) =mpepp (Te = Tq) (38)

MwHCPa (Ta —Tp)

EHX1 = 39
mpCpp(Ta_Tc) (39)
Trocador HX 2:
—Qqt = MoCPo (Tg — Tf) (40)
Mpcpp (Td —Te) =MocPo(Tg — Tf) (41)
MoCPo (Tr —Tg)
EHX2 = (42)

mpCpp(Tf -Tyg)
Trocador HX 3:

MacPa (Ti —Tj)=mpcpp (Te — Te) (43)
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_ m,cp, (Tj _Ti)
mpcpp(Te _Ti)

€hxs (44)

Nas equagdes acima, Cpa, Cpp € Cpo, SA0 0s calores especificos da agua, propileno

. . L . m, My m m ~ ~
glicol e do 6leo térmico, respectivamente; a2, P o e WH s3o as vazdes

massicas da agua da cogeracédo, do propileno glicol, do 6leo térmico e da agua no
umidificador, respectivamente; EHX1 | &HX2 ¢ EHX3 30 as efetividades dos

respectivos trocadores de calor e Qst € a parcela de calor liberada ao 6leo térmico
pela pilha.
No Anexo Il iremos apresentar os resultados do balanco de massa para o

trocador de calor HX3, onde:

mgc
Cr — (c;mm — . a4 %pq (45)
méax m;s Cp,f
O max =Cml'n (Tq,e _Tf,e) (46)

3.4
Conversao de combustivel

Equacdo geral para conversdo de combustivel: Considerando-se a variacédo
da conversdao de combustivel do reformador de vapor (SR) para a oxidacao parcial
(PO), utilizou-se uma equacdo geral publicada pela ANL (Laboratério Nacional de

Argonne) que descreve essa conversao. A equacao geral é:

CoHmOp + X(O3 + 3.76N,) + (2n — 2x — p)H,0 = nCO, + (2n — 2x — p +m/2)H, + 3.76xN  (47)

onde x € a razdo molar de oxigénio por combustivel. A composi¢cdo molar do gas

e 0 numero de moles de hidrogénio podem ser encontrados nos Anexos | e I,

respectivamente.
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3.5
Descricao das grandezas medidas e dos instrumentos

A célula tipo PEM de 5kW foi fabricada pela Plug Power. O modelo é totalmente
instrumentado. Possui sensores de temperatura, presséo, tensdo e corrente, sendo
todos os dados medidos a cada minuto e armazenados em um computador.

Para o estudo em regime permanente, os valores médios de todas as grandezas,
como a taxa de vazédo volumétrica e a poténcia de saida, sdo medidas. A pilha da
célula e a unidade de controle do reformador (SARC) fornecem informagfes através de
uma variedade de sensores.

Foi utilizado um hidrébmetro, para a medida de vazéo de agua, e dois PT 100 para
as medidas de temperatura de entrada e saida de agua da célula de combustivel. Os
dados de temperaturas foram lidos através de um multimetro HP, num programa

independente do programa da célula de combustivel.

3.6
Desempenho

A célula de combustivel é uma tecnologia relativamente nova. Pouco se conhece
sobre sua vida em operacéo e eficiéncia em aplicacdes residenciais. A eficiéncia oscila
na faixa de 34-40%.

Para proteger sua operacao, a célula possui alguns sistemas de protecao que a

desligam automaticamente (ver Anexo llI).

3.7
Incerteza de medicéo

As variaveis medidas nesta experiéncia foram Ve, Stack DC Power, Average AC
Power, FS2 Fuel Flow, H, Stoich Calc, vazdo de agua da cogeracdo e suas
temperaturas de entrada e saida.

A incerteza absoluta de cada quantidade independentemente medida foi
estimada como U;. As medi¢gbes sdo empregadas para calcular resultados, r, para este
estudo. Com isso, iremos analisar como 0s erros nos x;s propagam-se no célculo de r a
partir dos valores medidos.

Em geral, R pode ser expresso matematicamente como r = r(Xy, Xa,...,X).

Podemos representar a andlise de incerteza através da equacao:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412985/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0412985/CA

73

or 2
Ur=[(—U +
[(axl xl) (

or 2 or 211/2
—U +.o+ (—U,
oX, x,) ( i xi)] (48)

]

onde,

Uy = (6°+Ux1)? (49)
sendo ¢ 0 desvio padrdo e Uy;' a metade da incerteza da medicao.

E comum no experimento encontrarmos alguns valores medidos que extrapolam
a tendéncia dominante. Estes valores podem ser, de fato, medi¢cbes erradas, como
podem também representar certo fenémeno fisico de interesse. Por este motivo, estes
valores que fogem a tendéncia dominante ndo podem ser descartados sem recorrer a
um critério consistente para sua eliminacéo.

Para aplicar o critério de Chauvenet para eliminar valores duvidosos, em primeiro
lugar calcula-se o desvio médio e o desvio padréo do conjunto de dados medidos. O
desvio de cada um dos pontos é comparado com o desvio padrdo para assim se
eliminar os pontos duvidosos. Se diversos pontos extrapolarem o critério-limite
estabelecido, é provavel que o sistema de instrumentagéo seja inadequado, ou que o
processo sendo medido seja extremamente variavel.

O critério de Chauvenet, entdo, fornece uma base consistente para tomar a
decisdo de excluir ou ndo um dado de um conjunto de valores medidos. Para sua
aplicacdo, basta calcular a razdo do desvio individual para o desvio padrdo, AR, e
comparar com um valor de referéncia, ARy. ARy, depende do nimero de medidas,
enquanto que AR é definida como:

AR =(Xj—-X)/o (50)
O valor medido é rejeitado quando AR > AR,.

e Com a Eq. 24 da eficiéncia térmica da pilha (77T ), obtivemos a equagédo de

incerteza correspondente:

Uy =1 x5 (51)

exit
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e Com a Eq. 26 da energia quimica do hidrogénio (EHZ), obtivemos a

equacao de incerteza correspondente:

o2

2
U

UE :EH X UDCPower + T (52)
"2 * |\ DCPowep x

Q

e Com a Eq. 27 do calor rejeitado ( *™), obtivemos a equacio de incerteza

correspondente:

r —1/2

2
U
UDCPowerj + I (53)
r 2

U = . X _— _—_—
% = Qo [ DCPowe 1
Th x| ——

e Com a Eq. 28 da eficiéncia do reformador ("/®), obtivemos a equacéo de

incerteza correspondente:

1/2

2 2 2 2 2
U =n,x U Razaq,, n U DCPower n UVazéoﬂz 4 Uvexil 4 U PCI (54)
m | Razdg, DCPower) | Vaziq,, V. PCI
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Com a Eq. 30 da eficiéncia térmica global da célula (75), obtivemos a

equacao de incerteza correspondente:

L2

U ? (Ugg
U = ACPower + Egas 55
e (ACPowerj [E j 59)

gas

Com a Eq. 33 da energia quimica do gas (Egas), Obtivemos a equacéao de

incerteza correspondente:

2 1/2

U azdo ?
e (—U PCi } (56)
s Vazao PCI

Com a Eq. 34 da percentagem da energia do gas rejeitada pela pilha

(Mpina), Obtivemos a equagéao de incerteza correspondente:

1/2
2 2
Uy, ) (U
= -

U’7 ilh
pilha
Qrej Egés

gas

(57)
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Com a Eg. 35 do percentual de energia quimica do gas perdida com a

conversdo DC/AC e auxiliares (naux), obtivemos a equacado de incerteza

correspondente:

1/2

géas

2 2 U 2
U DCPower U ACPower Egés
+ + (58)
DCPower — ACPower DCPower — ACPower E .

Com a Eqg. 36 da percentagem da energia quimica do gas rejeitada pelo

reformador como calor (nref), obtivemos a equacdo de incerteza

correspondente:

2 2 2 /2
U = UUG +U77pi|ha +U77aux ]l/ (59)

Tlref

Com a Eg. 37 da percentagem da energia quimica do gas que pode ser

usada em cogeracéao (77C°9), obtivemos a equacdo de incerteza

correspondente:

oy =240, 2] 0
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¢ Com a Eg. 38 da quantidade de calor da cogeracdo (Q), obtivemos a

equacao de incerteza correspondente:

2 1/2

2
(Cpa ><(TS _Te)XUma )2 + rhax Ch, ><UTS +(rﬁax Cy, xUTe) (61)
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Resultados experimentais

4.1
Célula

Ao ser inicializada, a célula realiza varias operagdes, antes da energia elétrica
ser gerada. Primeiramente, procedimentos de limpeza do gas dentro do reformador
sdo realizados através dos assopradores. Como a célula esta conectada em rede, é
fornecida energia elétrica para o processo de start up.

A poténcia da célula de combustivel foi selecionada em 2,5 kW. Cerca de 1,3 kW
sao fornecidos para o ar condicionado e para o computador que esta conectado com a
célula. O restante da energia é fornecido para o circuito elétrico da PUC-Rio.

Os testes foram realizados entre os dias 06 de novembro de 2004 e 05 de janeiro
de 2006 para uma poténcia de 2,5 kW.

As Tab. 7, 8, 9 e 10 mostram o poder calorifico do gas durante os testes. Estes

dados foram medidos pela CEG do Rio de Janeiro.

4.1.1
Poder Calorifico

Durante o periodo compreendido entre novembro de 2004 e janeiro de 2006,
foram realizados e medidos testes para uma poténcia de 2,5 kW para o regime
permanente. Os calculos foram baseados no poder calorifico inferior (PCl) do gas

medido pela CEG do Rio de Janeiro.

Na Tab. 7 estdo as medidas para o PCS e PCI do gas obtidos em novembro de 2004.
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Tabela 7: PCS e PCIl do gas, a 20°C e 1 atm, obtidos em novembro de 2004.

Dia PCS (kJ/Nm3) PCI (kJ/Nm3)
6/11/2004 39.982 36.127
7/11/2004 39.771 35.931
8/11/2004 39.865 36.019
9/11/2004 39.872 35.978
10/11/2004 39.821 36.020
12/11/2004 39.868 36.020
13/11/2004 39.828 35.985
14/11/2004 39.787 35.945
16/11/2004 39.928 36.078
17/11/2004 40.013 36.158

27/11/2004 39.493 35.672
Média 39.839 35.994
Desvio 137 128

Variacao (%) 0,34 0,36

Pode-se observar que o PCS e o PCI informados pela CEG variaram pouco no
més de novembro de 2004, cerca de 0,34% e 0,36%, respectivamente.
Em dezembro de 2004, foram obtidos os seguintes PCS e PCIl do gas

relacionados na Tab. 8.

Tabela 8: PCS e PCIl do gas, a 20°C e 1 atm, obtidos em dezembro de 2004.

Dia PCS (kJ/Nm?3) PCI (kJ/Nm?3)
23/12/2004 39.283 35.475
24/12/2004 39.474 35.654
25/12/2004 39.597 35.769
26/12/2004 39.618 35.788

Média 39.493 35.672
Desvio 154 144
Variagéo (%) 0,39 0,40

PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412985/CA

Pode-se observar que o PCS e o PCI informados pela CEG variaram pouco no
més de dezembro de 2004, cerca de 0,39% e 0,40%, respectivamente.
Para dezembro de 2005, o PCS e o PCI do gas medidos estdo relacionados na

Tab. 9 a seguir.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412985/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412985/CA

Tabela 9 — PCS e PCI do gas, a 20°C e 1 atm, obtidos em dezembro de 2005.

80

Dia PCS (kJ/Nm?3) PCI (kJ/Nm3)
15/12/2005 38.214 34.470
19/12/2005 38.807 35.024
20/12/2005 38.665 34.891
21/12/2005 40.028 36.164
22/12/2005 38.879 35.091
23/12/2005 38.678 34.903
26/12/2005 38.306 34.556
27/12/2005 38.267 34.520
28/12/2005 38.221 34.476
29/12/2005 38.255 34.508
30/12/2005 38.315 34.565

Média 38.603 34.833
Desvio 535 499
Variacao (%) 1,39 1,43

Pode-se observar que o PCS e o PCI informados pela CEG no més de dezembro

de 2005 variaram mais que no més de dezembro de 2004, cerca de 1,39% e 1,43%,

respectivamente.

Em janeiro de 2006, o PCS e o PCl do gas medidos estéo relacionados na Tab.

10 a sequir.

Tabela 10 — PCS e PCI do gas, a 20°C e 1 atm, obtidos em janeiro de 2006.

Dia PCS (kJ/Nm?3) PCI (kJ/Nm?3)
2/1/2006 38.630 34.859
3/1/2006 40.573 36.673
4/1/2006 39.120 35.317
5/1/2006 38.581 34.813

Média 39.226 35.416
Desvio 930 869
Variagéo (%) 2,37 2,45

Pode-se observar que o PCS e o PCI informados pela CEG no més de janeiro de

2006 variaram, cerca de 2,37% e 2,45%, respectivamente.

No geral foram medidos PCS e PCl de 39258 kJ/Nm® e 35448 kJ/Nm?,
respectivamente, com valores inferiores aos medidos pelo estudo realizado pela PUC-
Rio anteriormente de 39679 kJ/Nm? e 35843 kJ/Nm?, respectivamente [30].
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4.1.2

Eficiéncia térmica global da célula

Para cada teste, os valores médios de todas as medigdes, como vazao
volumétrica e poténcia de saida, foram armazenados. A pilha e a unidade de controle
do reformador (SARC) enviam informagdes sobre uma variedade de sensores que
estdo dentro da célula.

A eficiéncia térmica global medida na célula (ng) se baseia no PCl do gas e pode
ser calculada pela razao entre a energia elétrica de saida e a energia que entra do gas
natural, Eq. 30. A eficiéncia térmica global (ngsarc) € calculada pelo SARC. A vazao de
gas é expressa em litro normal por minuto (slm), nas condigbes padrbes de 20°C e 1
atm.

A Tab. 11 mostra os resultados para novembro de 2004, utilizando o PCI do gas
dado na Tab. 07. Também pode ser visto que a pilha e o controlador do reformador
calculam sistematicamente um valor mais alto para a eficiéncia térmica global da
célula. Provavelmente por causa de um PCI fixo do gas que € suposto nos calculos
mais baixo que o medido. A energia gerada pelo gerador (pilha) atende prioritariamente
a uma carga especificada pelo usuario chamada de carga prioritaria. A diferenga em

relagdo ao que é gerado ¢é introduzida na rede interna da PUC-Rio.

Tabela 11 — Eficiéncia térmica global da célula (ng) para 2,5 kW em novembro de 2004.

. AC Output Vazéo de gas n
Dia Power (SLM) ¢ Ne. SARC
(kW) (%)
6/11/2004 2,55 18,91 22,5 22,34
7/11/2004 2,55 18,99 22,4 22,48
8/11/2004 2,41 18,54 21,7 21,61
9/11/2004 2,47 18,76 22,0 21,98
10/11/2004 2,47 19,15 21,6 21,51
12/11/2004 2,49 19,62 21,2 21,03
13/11/2004 2,50 19,77 21,1 21,11
14/11/2004 2,48 19,90 20,9 20,99
16/11/2004 2,47 20,51 20,1 20,09
17/11/2004 2,48 21,37 19,3 19,13
27/11/2004 2,47 20,36 20,5 20,57
Média 2,49 19,63 21,21 21,17
Desvio 0,04 0,87 0,98 0,99
Variacao (%) 1,57 4,42 4,62 4,68

A eficiéncia global variou 4,62% no més de novembro de 2004 devido as

variagcoes nas vazdes de gas de 4,42%.
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Pode-se observar que a ng ficou bem perto da ng sarc significando uma boa

confiabilidade dos dados.

Para dezembro de 2004, a eficiéncia global da célula (7 ), utilizando o PCI do

gas da Tab. 8, é mostrada na Tab. 12 a seguir.

Tabela 12 — Eficiéncia térmica global da célula (ng) para 2,5 kW em dezembro de 2004.

AC Output Vazéo de gas
Dia Power (SLM) Ne NG, SARC
(kW) (%)
23/12/2004 2,55 19,39 22,3 23,30
24/12/2004 2,55 19,28 22,3 22,26
25/12/2004 2,54 19,34 221 23,24
26/12/2004 2,53 19,33 22,0 23,10
Média 2,54 19,34 22,2 22,98
Desvio 0,01 0,05 0,15 0,48
Variagao (%) 0,38 0,23 0,68 2,11

A eficiéncia global variou 0,68% no més de dezembro de 2004 devido as

variagdes nas poténcias de saida AC de 0,38%.

Pode-se observar que a unidade de controle do reformador (SARC) calcula um

valor maior em cerca de 3% do que o medido para a eficiéncia térmica global da célula.

Provavelmente, por causa do valor fixo do PCl do gas empregado nos calculos, um

pouco abaixo do medido.

Para dezembro de 2005, a eficiéncia global da célula (75 ), utilizando o PCI do

gas da Tab. 9, é mostrada na Tab. 13 a seguir.

Tabela 13 — Eficiéncia térmica global da célula (ng) para 2,5 kW em dezembro de 2005.

. AC Output Vazéo de gas n
Dia Power (SLM) G Ne. SARC
(kW) (%)
15/12/2005 2,54 18,75 23,7 25,69
19/12/2005 2,50 18,09 23,7 26,18
20/12/2005 2,50 18,27 23,4 26,02
21/12/2005 2,67 20,03 22,5 24,60
22/12/2005 2,49 17,90 23,8 26,14
23/12/2005 2,53 18,14 23,5 26,02
26/12/2005 2,50 18,60 23,4 26,01
27/12/2005 2,51 19,20 22,0 25,85
28/12/2005 2,48 19,08 22,5 26,49
29/12/2005 2,50 19,38 22,5 25,77
30/12/2005 2,55 19,35 22,2 25,71
Média 2,52 18,80 23,0 25,86
Desvio 0,05 0,67 0,68 0,48
Variagéo (%) 2,09 3,55 2,94 1,85
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A eficiéncia global variou 2,94% no més de dezembro de 2005 devido as
variagoes nas vazdes de gas de 3,55%.

Pode-se observar que a unidade de controle do reformador (SARC) calcula um
valor maior em cerca de 11% do que o medido para a eficiéncia térmica global da
célula. Provavelmente, por causa do valor fixo do PCI do gas empregado nos calculos,
um pouco abaixo do medido. A eficiéncia aumentou 4% em relacdo a dezembro de

2004 devido a troca da pilha.

Para janeiro de 2006, a eficiéncia global da célula (7 ), utilizando o PCI do gas

da Tab. 10, é mostrada na Tab. 14 a seguir.

Tabela 14 — Eficiéncia térmica global da célula (ng) para 2,5 kW em janeiro de 2006.

AC Output Vazéo de gas n
Dia Power (SLM) G T]G, SARC
(kW) (%)

2/1/2006 2,50 19,76 21,8 25,51
3/1/2006 2,48 19,71 20,7 25,42
4/1/2006 2,48 20,44 20,7 25,24
5/1/2006 2,48 21,00 20,5 25,33
Média 2,49 20,23 20,93 25,38
Desvio 0,01 0,61 0,59 0,12
Variacéo (%) 0,40 3,03 2,82 0,46

A eficiéncia global variou 2,82% no més de janeiro de 2006 devido as variagbes
nas vazoes de gas de 3,03% e nas variagdes de 0,40% de eletricidade gerada.

Pode-se observar que a unidade de controle do reformador (SARC) calcula um
valor maior em cerca de 18% do que o medido para a eficiéncia térmica global da
célula. Provavelmente, por causa do valor fixo do PCI do gas empregado nos calculos,
um pouco abaixo do medido.

No geral foram medidas poténcias AC de 2,5 kW, 19,36 sim de vazao de gas,
22,0% de ng e 23,36% de ng sarc- NO estudo realizado pela PUC-Rio anteriormente foi
encontrado uma ng de 25,9% devido a uma vazdo menor de gas de 16,3 sim.

A Fig. 20 ilustra a variagcdo no tempo da eficiéncia elétrica da célula de

combustivel utilizada no experimento.
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Eficiéncias Elétricas do Sistema vs. Tempo
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Figura 20: Grafico da eficiéncia elétrica da célula no tempo.

Com isso, pode-se verificar que a eficiéncia global da célula variou de 19,3% a
23,8% sendo consideravelmente menor que a eficiéncia global nominal de uma célula
PEM (40% a 50%) [25]. Contudo, deve-se ter cuidado em comparar as eficiéncias
medidas aqui baseadas no PCI do gas natural que produz corrente AC e as calculadas
com base no PCS do gas. Outra observacdo importante é que na pratica, as
contribuicdes do reformador para converter o gas natural em hidrogénio e do inversor
para converter a corrente DC em corrente AC reduzem significativamente a eficiéncia
elétrica da célula. Em outros estudos [26-29], por exemplo, foram relatadas eficiéncias
globais entre 20% e 30%.Com isso, 0 uso da energia elétrica gerada pela célula seria
insuficiente para justificar um investimento inicial. Conseqlientemente, a viabilidade
econOmica da célula em aplicagdes residenciais sempre dependera da fracdo util do
calor gerado pela célula considerando a carga térmica necessaria para o0 ambiente
(dgua quente e aquecimento).

Pode-se verificar que de acordo com o Anexo I, a eficiéncia da célula ficou maior

ao se considerar a carga térmica.

4.1.3
Eficiéncia térmica

A eficiéncia térmica da pilha (77 ) esta relacionada com a entrada de hidrogénio
[21], ou seja, pode ser calculada pela razéo entre tensédo de saida da célula (V) e a

energia do hidrogénio que entra conforme Eq. 24.
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Os resultados de novembro de 2004 sdo mostrados na Tab. 15.

Tabela 15 - Eficiéncia térmica da pilha (nt) em novembro de 2004.

Dia Vexit (V) Nt (%)
6/11/2004 0,70 47 .4
7/11/2004 0,70 47,3
8/11/2004 0,70 47,3
9/11/2004 0,69 46,4
10/11/2004 0,68 45,6
12/11/2004 0,66 445
13/11/2004 0,66 44.5
14/11/2004 0,66 44,3
16/11/2004 0,63 42,6
17/11/2004 0,62 41,6
27/11/2004 0,65 43,9

Média 0,67 45,0
Desvio 0,03 1,95
Variacao (%) 4,22 4,34

A eficiéncia térmica em relacdo ao H; variou 4,34% devido a variacédo de 4,22%
na tensado gerada no més de novembro de 2004.

Para dezembro de 2004, os resultados sdo mostrados na Tab. 16.

Tabela 16 - Eficiéncia térmica da pilha (nt) em dezembro de 2004.

Dia Vexit (V) Nt (%)
23/12/2004 0,68 45,9
24/12/2004 0,68 45,7
25/12/2004 0,68 45,8
26/12/2004 0,67 45,4

Média 0,68 45,7
Desvio 0,01 0,22
Variacéo (%) 0,74 0,47

PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412985/CA

A eficiéncia térmica em relagdo ao H, variou 0,47% devido a variacao de 0,74%
na tensdo gerada no més de dezembro de 2004.

Para dezembro de 2005, os resultados para sdo mostrados na Tab. 17.
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Tabela 17 - Eficiéncia térmica da pilha (nT) em dezembro de 2005.

Dia Vexit (V) Nt (%)
15/12/2005 0,72 48,6
19/12/2005 0,73 49,3
20/12/2005 0,73 49,2
21/12/2005 0,73 49,1
22/12/2005 0,73 49,3
23/12/2005 0,73 49,2
26/12/2005 0,72 48,9
27/12/2005 0,72 48,8
28/12/2005 0,72 48,7
29/12/2005 0,73 49,1
30/12/2005 0,72 48,9

Média 0,73 49,0
Desvio 0,01 0,24
Variacéo (%) 0,72 0,50

A eficiéncia térmica em relagdo ao H, variou 0,50% devido a variacao de 0,72%
na tensdo gerada no més de dezembro de 2005.

Pode-se comprovar que, apds a substituicdo de algumas pecas da célula que
estavam causando uma diminuicdo na eficiéncia térmica devido a degradagao no més
de dezembro de 2004, houve um aumento na eficiéncia térmica no més de dezembro
de 2005.

Para janeiro de 2006, os resultados sdo mostrados na Tab. 18.

Tabela 18 - Eficiéncia térmica da pilha (nt) em janeiro de 2006.

Dia Vexit (V) NT (%)
2/1/2006 0,72 48,6
3/1/2006 0,72 48,4
4/1/2006 0,72 48,3
5/1/2006 0,72 48,5

Média 0,72 48,5
Desvio 0,00 0,13
Variacao (%) 0,00 0.27

A eficiéncia térmica em relagédo ao H, variou 0,27% no més de Janeiro de 2006.

No geral foi medida uma tensdo gerada de 0,7 V e com isso calculada uma
eficiéncia térmica de 47,0%. No estudo realizado na PUC-Rio anteriormente foi
calculada uma eficiéncia térmica de 49,3% devido a um tensao gerada de 0,73 V.

Pode-se comprovar que apds um més de funcionamento a célula ja apresentou
uma diminuicdo na eficiéncia térmica devido a degradacao. Apds substituicdo da pilha

a taxa de degradacéo foi reduzida significativamente.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412985/CA


87

4.1.4

Eficiéncia de conversao

A eficiéncia de converséo (7 ) pode ser calculada utilizando as poténcias AC e

DC medidas.

Os resultados para novembro de 2004 sdo mostrados na Tab. 19.

Tabela 19 - Eficiéncia de conversao (nce) em novembro de 2004.

Dia AC Power (kW) DC Power (kW) Nce (%)

6/11/2004 2,55 3,32 771
7/11/2004 2,55 3,30 77,3
8/11/2004 2,41 3,14 76,9
9/11/2004 2,47 3,21 771
10/11/2004 2,47 3,21 771
12/11/2004 2,49 3,23 77,2
13/11/2004 2,50 3,23 77,4
14/11/2004 2,48 3,21 77,4
16/11/2004 2,47 2,21 77,2
17/11/2004 2,48 3,21 77,4
27/11/2004 2,47 3,22 77,0
Média 2,49 3,14 77,2
Desvio 0,04 0,31 0,17
Variagao (%) 1,57 9,91 0,22

A eficiéncia de conversao variou 0,22% devido a uma variagcao de 9,91% da
poténcia DC no més de novembro de 2004.

Os resultados para dezembro de 2004 sdo mostrados na Tab. 20.

Tabela 20 - Eficiéncia de conversao (nce) em dezembro de 2004.

PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412985/CA

Dia AC Power (kW) DC Power (kW) Nce (%)
23/12/2004 2,55 3,29 77,6
24/12/2004 2,55 3,28 77,7
25/12/2004 2,54 3,29 77,7
26/12/2004 2,53 3,27 77,6

Média 2,54 3,28 77,7
Desvio 0,01 0,01 0,06
Variagéo (%) 0,38 0,29 0,07

A eficiéncia de conversao variou 0,07% devido a uma variagdo de 0,36% da
poténcia AC no més de dezembro de 2004.

Para dezembro de 2005, os resultados sdo mostrados na Tab. 21.
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Dia AC Power (kW) DC Power (kW) Nce (%)
15/12/2005 2,55 3,34 76,5
19/12/2005 2,51 3,28 76,3
20/12/2005 2,49 3,28 76,4
21/12/2005 2,68 2,67 75,7
22/12/2005 2,49 3,30 75,7
23/12/2005 2,54 3,31 76,6
26/12/2005 2,51 3,30 76,1
27/12/2005 2,52 3,36 74,9
28/12/2005 2,46 3,28 75,1
29/12/2005 2,51 3,37 74,6
30/12/2005 2,56 3,36 76,0

Média 2,53 3,26 75,8
Desvio 0,06 0,20 0,7
Variagao (%) 2,28 6,09 0,9

A eficiéncia de conversao variou 0,9% devido a uma variacdo de 6,09% da

poténcia DC no més de dezembro de 2005.

Para janeiro de 2006, os resultados sdo mostrados na Tab. 22.

Tabela 22 - Eficiéncia de conversao (nce) em janeiro de 2006.

Dia AC Power (kW) DC Power (kW) Nce (%)
2/1/2006 2,50 3,31 75,7
3/1/2006 2,49 3,32 75,1
4/1/2006 2,49 3,35 74,4
5/1/2006 2,49 3,34 74,6

Média 2,49 3,33 75,0
Desvio 0,01 0,02 0,58
Variacéo (%) 0,20 0,55 0,77

A eficiéncia de conversao variou 0,77% devido a uma variagdo de 0,55% da

poténcia DC no més de janeiro de 2006.
No geral foram medidas poténcia AC e DC de 2,51 kW e 3,23 kW,

respectivamente, e uma eficiéncia de conversdo de 75,0%. No estudo realizado na

PUC-Rio anteriormente obteve-se uma eficiéncia de conversio de 80,0%.

Pode ser observado que a eficiéncia de conversdo DC/AC diminuiu devido a

degradacéo do inversor, que nao foi substituido.

A eficiéncia do inversor de corrente estd muito abaixo das normalmente

encontradas no mercado. Valores superiores a 90% [19] sdo factiveis para este tipo de

equipamento.
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Se considerassemos uma eficiéncia de inversao de 90%, a eficiéncia da pilha
com reformador passaria de 22% para 25,6% - base PCl — um aumento de mais de
16%, mas ainda muito baixa para torna-la competitiva com um motor de combustao a

gas.

4.1.5

Eficiéncia do reformador

Finalmente, a eficiéncia do reformador (77;) pode ser calculada pela Eq. 28,

utilizando a raz&o entre a energia quimica do hidrogénio produzido e a energia quimica
do gas natural, consumido no reformador.

Os resultados para novembro de 2004 estdo na Tab. 23.

Tabela 23 - Eficiéncia do Reformador (nr) em novembro de 2004.

Dia Mz, g / Mz, y Nr (%)
6/11/2004 1,34 67,6
7/11/2004 1,34 67,6
8/11/2004 1,51 74,0
9/11/2004 1,34 67,5
10/11/2004 1,34 67,6
12/11/2004 1,34 67,9
13/11/2004 1,34 67,4
14/11/2004 1,34 67,1
16/11/2004 1,34 67,3
17/11/2004 1,37 67,8
27/11/2004 1,37 68,1

Média 1,36 68,2
Desvio 0,05 1,95
Variacéo (%) 3,74 2,86
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A eficiéncia do reformador variou 2,86% devido a uma variacdo de 3,74% de
Mz, R/ Mu2, u.

Para dezembro de 2004, os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela 24 - Eficiéncia do Reformador (nr) em dezembro de 2004.

Dia Mz, r / Mp2, u Nr (%)
23/12/2004 1,24 63,9
24/12/2004 1,24 64,0
25/12/2004 1,24 63,5
26/12/2004 1,24 63,8

Média 1,24 63,8
Desvio 0,00 0,22
Variacao (%) 0,00 0,34
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A eficiéncia do reformador variou 0,34% devido a uma variacao de 0,40% do PCI
do gas.

Para dezembro de 2005, os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela 25 - Eficiéncia do Reformador (nr) em dezembro de 2005.

Dia Mu2, R/ My, y Nr (%)
15/12/2005 1,24 65,0
19/12/2005 1,24 64,3
20/12/2005 1,27 64,9
21/12/2005 1,39 69,4
22/12/2005 1,24 65,1
23/12/2005 1,24 63,5
26/12/2005 1,24 64,1
27/12/2005 1,24 61,5
28/12/2005 1,32 67,0
29/12/2005 1,24 62,8
30/12/2005 1,24 60,9

Média 1,26 64,4
Desvio 0,05 2,39
Variagao (%) 3,85 3,71

A eficiéncia do reformador variou 3,71% devido a uma variagao de 3,85% de my,,
R/ M2, u.

Pode-se observar que mesmo trocando os catalisadores do reformador houve
uma degradacgao porque nao foi instalado o redutor de enxofre (importante para o gas
brasileiro que possui uma concentragao de 70 mg/m*® de enxofre de acordo com a
norma da ANP n° 104).

Para janeiro de 2006, os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela 26 - Eficiéncia do Reformador (nr) em janeiro de 2006.

Dia Mp2, r [ Muz,y Nr (%)
2/1/2006 1,27 61,9
3/1/2006 1,24 58,1
4/1/2006 1,24 58,9
5/1/2006 1,26 58,9

Média 1,25 59,4
Desvio 0,02 1,68
Variagéo (%) 1,20 2,82

A eficiéncia do reformador variou 2,82% devido a uma variagéo de 1,20% de my,,
R/ Mug, u.

No geral foi calculada uma eficiéncia de reforma de 50,9%, inferior a encontrada
na literatura (75% a 90%), devido a uma média de 1,29 de my, r/ My, . NO estudo
realizado anteriormente na PUC-Rio foi calculada uma eficiéncia de reforma de 64,5%

e uma média de 1,2 de myz r/ My, o
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4.1.6

Potencial de cogeracao
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Na Tab. 27 estao relacionadas as seguintes eficiéncias:

Tabela 27 — Potencial de cogeragao medido nesse estudo.

Unidade Valores Obtidos
nr % 47,0
Egas kW 11,5
Ne % 22,0
Npilha % 32,4
Naux % 6,8
Mref % 38,9
Noog % 71,3

No estudo anterior [30] foram obtidas as seguintes eficiéncias:

Tabela 28 — Potencial de cogeragao medido em margo de 2003.

Unidade Valores Obtidos
nr % 49,3
Egas kW 9,74
Ne % 25,9
Tpilha % 33,8
Naux % 6,6
Mref % 33,7
Noog % 67,5

Pode-se observar que as eficiéncias nr e ng diminuiram devido a degradacao. A

eficiéncia da pilha diminuiu devido a um aumento da energia quimica do gas.

Conseqlientemente, a energia quimica do gas rejeitada pelo reformador em forma de

calor foi maior devido a uma baixa eficiéncia global e da pilha. Com a carga térmica o

aproveitamento da energia quimica do gas aumentou bastante, ficando em 70%.

Neste estudo, foram encontrados os seguintes resultados:
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Tabela 29: Informacgbes gerais

Eficiéncia Global (kW./PCI) 22%
Aproveitamento ((kWe+kWy,)/PCI) 69%
Uso do combustivel (PCI kJ/hr) 40515

4.1.7

Degradacéo da célula de combustivel (2,5 kW)

Tabela 30 — Comparacao de desempenho ao longo do tempo.

Parametro Unidade | Simbolo | Nov/04 | Dez/04 | Dif.
Eficiéncia térmica teorica (do o 00
H2) ° T 823 | 823 | 7

. A . y . 0 77

Eficiéncia térmica (do H2) Yo T 45,0 457 0,7
Energia do gas (PCl) kW Egas 11,8 11,5 | -0,3
Energia do H2 gerado (PCI) kW Enz,gen 9,8 8,9 -0,8
Eficiéncia do reformador % Mg 68,2 63,8 -4.4
Eficiéncia de conversao % Mee 77,2 77,7 0,5
Eficiéncia térmica (do gas) % M 21,2 22,2 1,0
Energia H2 (PCS),utilizada kW En 7,2 7,2 0,0
Calor rejeitado da célula kW Qre 4,0 3,9 0,0
Calor rejeitado (% gas) % M vitha 335 339 | 05
Energia perdida auxiliar (% gas) % M aux 6,3 6,4 0,1
Energia rej. do reform. (% gas) % Mref 39,1 375 -1,6
Energia para cogeragéo (% gas) % Meog 72,5 714 | -1.1
Tensao da célula V V exit 0,7 0,7 0,0
Consumo especifico Nm3/kWh CE 0,5 0,5 0,0
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Com diferengas justificadas pela incerteza de medigdo, uma analise da Tab. 30

mostra que a eficiéncia térmica entre nov/04 e dez/04, tanto a partir do hidrogénio

como do gas natural, permaneceu constante; o mesmo aconteceu para o calor

rejeitado pela célula, bem como para a energia disponivel para cogeragao, a tenséo na

célula, a energia rejeitada do reformador como calor e o consumo especifico de

combustivel. Com isso, foi mostrado que ndo houve uma degradacgao da célula entre

esses dois meses.

Pode-se também ser observado que a eficiéncia de conversdgo DC/AC

permaneceu constante.
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Tabela 31 — Comparacao de desempenho ao longo do tempo.

Parametro Unidade | Simbolo | Dez/05 | Jan/06 | Dif.
Eficiéncia térmica tedrica (do o
H2) o T 823 | 823 | 0,0
Eficiéncia térmica (do H2) % Ty 400 | 485 | -05
Energia do gas (PCI) kw Egas 11,0 11,9 0,9
Energia do H2 gerado (PCI) kW Enz,gen 8,6 8,6 0,0
Eficiéncia do reformador % MR 64,4 59,4 -5,0
Eficiéncia de converséo % e 75,8 749 | -0,9
Eficiéncia térmica (do gas) % U 23,0 20,9 | -2,1
Energia H2 (PCS),utilizada kW Eno 6,8 6,9 0,1
Calor rejeitado da célula kW Qrej 3,5 3,5 0,0
Calor rejeitado (% gas) % Mstack 316 | 29,7 | 1,9
Energia perdida auxiliar (% gas) % M aux 7,3 7,0 -0,4
Energia rej. do reform. (% gas) % Thret 38,0 42 4 4.4
Energia para cogeragéo (% gas) % Meog 69,6 72.1 25
Tensé&o da célula \Y Vaxit 0,7 0,7 -0,1
Consumo especifico Nm3/kWh CE 0,4 0,5 0,0
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Uma analise da Tab. 31 mostra que a eficiéncia térmica, tanto a partir do

hidrogénio como do gas natural, diminuiu. Ao mesmo tempo, a energia disponivel para

cogeracao aumentou. A energia rejeitada pelo reformador em forma de calor

aumentou. Com isso, foi mostrado que houve uma degradacao da célula entre esses

dois meses, devida normalmente, a presenca de CO no sistema.

Pode-se também ser observado que a eficiéncia de conversao DC/AC diminuiu.
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4.1.8

Resultado de incerteza de medicao

Tabela 32 — Resultado de incerteza de medigao

Ur]T UEH2 UQrej UnReformador Ur]G Ur]pilha Unaux Unref Ur]cog Q
Data | (%) [(KW) | (KW)| (%) | (%) |Uegas| (%) | (%) | (%) | (%) |(kW)
6/11/2004 10,80/0,14 | 0,12 1,64 0,8710,39|1,23 |0,51]1,61]0,49
7/11/2004 10,37 (0,14 (0,09 1,72 0,95/0,40| 0,97 | 0,76 11,67]0,54
8/11/2004 10,82|0,17 | 0,14 1,82 090,38 1,33 10,79 ]1,81]|0,45
9/11/2004 10,73|0,15|0,12 1,51 0,86]0,37 | 1,16 | 0,64 |1,53|0,36
10/11/2004(1,10] 0,21 0,18 2,06 1,00/0,47 11,85 (0,70(2,47|0,77
12/11/2004 0,57 0,13 | 0,10 1,61 0,85/0,41 1,07 |0,55]1,50|0,47
13/11/2004 10,43 | 0,10 | 0,08 1,59 0,82/0,41,0,89 10,48 |1,32|0,46
14/11/2004 0,740,141 0,13 1,73 0,83/0,42|1,23 |0,48]1,59|0,48
16/11/2004 (1,21 0,25| 0,22 1,94 0,8410,41]1194 (0,70]12,25|0,38
17/11/2004 | 1,22 0,93 0,7112,64|0,68
27/11/200411,13|0,23 | 0,20 2,04 0,88/0,48 1,89 [0,59]12,43|0,68
23/12/2004 0,47 | 0,09 | 0,08 1,43 0,82,0,37| 0,82 10,46 1,13 0,36
24/12/2004 10,67 | 0,12 | 0,11 1,59 0,86]0,40| 1,13 10,44 |1,49|0,50
25/12/2004 10,640,111 0,10 1,56 0,84/0,39| 1,05 (0,44 11,37]0,45
26/12/2004 10,62 | 0,12 0,10 1,62 0,87/10,41]1,1110,48]1,53|0,52
15/12/2005|0,53 | 0,11 | 0,08 1,54 0,920,371 0,95 |0,56]1,43|0,51 1,64
19/12/2005|0,46 | 0,11 | 0,08 1,80 1,0110,42 1,09 10,76 |1,91/0,78 | 2,29
20/12/2005]1,23|0,20 | 0,18 1,87 0,98,0,37| 1,78 10,77 |2,23]0,56 | 1,92
21/12/2005|0,72|0,16 | 0,12 1,90 0,89/0,43| 1,21 10,66 1,86|0,61
22/12/2005|0,40| 0,15 | 0,09 1,62 0,8710,32| 0,86 | 0,83 1,43 1,13
23/12/2005|0,54 | 0,09 | 0,08 1,65 0,94/0,39| 0,99 | 0,50 |1,55|0,63
26/12/20050,75] 0,20 | 0,13 1,79 0,83|0,34 | 1,24 10,88 1,77 1,14
27/12/2005|0,67| 0,12 0,10 1,99 0,88/0,39| 1,04 10,56 1,47]0,49 6,62
28/12/2005|0,76 0,11 | 0,11 1,72 0,85/0,38| 1,10 |0,41]1,4010,49 | 7,71
29/12/2005|0,72|0,13 | 0,11 1,94 0,93/0,39(1,13 /0,60]1,57]0,53 | 0,98
30/12/2005|0,47| 0,07 | 0,07 1,36 0,71]0,36 | 0,64 0,76 0,22
2/1/2006 |0,67]0,13]0,10 1,63 0,84/0,39| 1,04 | 0,54 |1,45]|0,47 0,47
3/1/2006 |0,47|0,13 0,09 1,81 0,86/0,42| 0,90 |0,68]1,47]10,48 | 2,39
4/1/2006 10,480,141 0,09 2,21 1,26 10,9112,24]0,93 1,32
5/1/2006 |0,70/0,13 | 0,11 1,91 0,84/0,44 1,07 |0,51]1,53]/0,55 1,08
Média |0,70/0,14 (0,11 1,74 0,880,440 1,127 |0,62|1,68|0,53 2,39
Desv 0,25]10,04 | 0,04 0,20 0,06]/0,03] 0,32 10,24|0,42|0,14 | 2,31
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Uma analise da Tab. 32 mostra que as incertezas ocorreram devido ao fato de a

vazao de hidrogénio ser estimada pela célula e nao calculada. Outro ponto relevante é

a variagao do PCI que nao foi considerada e sim calculada uma média.

A vazao de agua na cogeracao nao foi variada constantemente, ou seja, com um

delta permanente, gerando uma certa imprecisdo nos dados. Outro ponto é a baixa

temperatura de entrada do propileno glicol no trocador de calor da cogeracao (HX3).
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4.1.9

Comparagédo com outros estudos [31]

Tabela 33 — Comparagao com outros estudos

AC Output | Vazéo de gas
Ne (%)
Power (kW) (SL M) NG, SARC (%)
PUC-Rio 2,5 18,91 22,5 22,3
Cherry Point 2.0 11,1 12,4 12,1
Naval air Base
CERL 24 6,5 243 26,1
Tabela 34 — Comparagao com outros estudos
AC Power (kW) DC Power (kW) Nce (%)
PUC-Rio 25 3,2 76,4
Cherry. Point Naval 2.0 27 733
air Base
CERL 2,4 3,3 72,7
Tabela 35 — Comparagédo com outros estudos
E Recuperacio Vazao de | Variacdo de
H2:gen adgua |temperatura
(kW) de Calor (kW) (m¥s) (%) Neoq (%)
PUC-Rio 9 55 0,00046 29 45,5
Cherry Point | ¢ 7 0,9 0,00015 1,4 19,4
Naval air Base
CERL 9,9 1,1 0,00021 1,6 38,6

Pode-se observar que a eficiéncia elétrica ng variou em fungcéo da vazao do gas e
da tensado de saida AC, ficando bem préximo da eficiéncia ng, sarc. As eficiéncias de
conversao ficaram bem proximas, mostrando a confiabilidade dos dados. A
recuperacao de calor foi maior na célula da PUC-Rio devido a uma maior vazao de

agua e a um AT maior.
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5

Conclusoes

A célula de combustivel de 5 kW com um reformador foi instalada e testada na
PUC-Rio com o objetivo de determinar experimentalmente seu desempenho e seu
potencial de cogeragdo para melhorar o uso da energia quimica do combustivel. A
unidade utiliza um processador de combustivel para converter energia do gas natural
em hidrogénio. Isto também garante que o fornecimento de combustivel para a célula
tenha uma baixa concentracdo de CO. O processador de combustivel contém trés
zonas de reacéo catalitica de separacao, (1) oxidagdo parcial catalitica (CPO), onde os
hidrocarbonos sao convertidos em hidrogénios e CO, (2) conversdo a alta temperatura
(HST) primordial para a reducao de CO e (3) conversao a baixa temperatura (LTS),
para uma maior reducédo de CO. Na unidade de oxidacao preferencial (PROX), existe
uma maior reducao de CO. Finalmente, a unidade PEM € o coracao da célula, onde a
energia elétrica é gerada. A célula é totalmente instrumentada, fornecendo informacdes
para o calculo da eficiéncia global (eficiéncia elétrica), eficiéncia de reforma, eficiéncia
da pilha, eficiéncia de conversdo (DC/AC) e o potencial de cogeracdo para uma
configuracdo de 2,5 kW. As equagOes necessarias para o calculo dos parametros
analisados foram detalhadas anteriormente, teoricamente, dos pontos de vista
termodindmicos e eletroquimicos, e experimentalmente, do balanco de massa e
energia, comparando os resultados. A eficiéncia tedrica méxima de 82,3% é
encontrada junto com o potencial de reversibilidade padréo de 1,219 V para a célula &
25°C e 1 atm. A hip6tese de gas ideal é feita para calcular a tensao reversivel maxima
tedrica de 1,219 V, quando for usado ar como fornecedor de oxigénio e comparado
com o medido. As informacfbes num regime permanente foram tiradas ao longo do
estudo, resultando em eficiéncias médias de reforma, pilha, conversdo e global,
respectivamente de 50,9%, 32,4%, 76,4% e 22%. O potencial de cogeragéo foi
estimado pelo calculo do calor rejeitado pela pilha e o calor rejeitado pelo reformador,
dando um potencial de 71,3%.

A analise dos resultados permite tirarmos mais conclusdes a respeito do
desempenho da célula de combustivel com reformador da Plug Power:

o A irreversibilidade associada ao processo de reforma do gas natural
corresponde a quase metade da energia elétrica de saida da pilha —
48,9% - afetando decisivamente o desempenho de todo o sistema.

e O balanco de massa das reagbes € um instrumento poderoso para a

analise termodindmica do sistema e associado a algumas medicdes de
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composicdes, tais como dos gases de exaustdo da chaminé da pilha e do
gas natural de entrada, permitira verificar a exatiddo dos resultados
disponibilizados pelo sistema de controle da pilha — SARC.

e Células de combustivel tipo PEM, no estado da arte atual, ainda
apresentam limitacbes importantes para que se tornem uma solucéo
competitiva para aplicacdes de geracao distribuida.

e Células que funcionam a altas temperaturas, como as de Oxido sélido e
carbonato fundido, superam diversas dessas limitacdes, tais como:

- reforma do gas natural realizada de forma conjunta a alimentacéo
do anodo, sem que seja necessario eliminar CO;

- autilizacdo de materiais cataliticos nobres e caros nos anodos ndo
€ necessaria.

e Isso pode compensar a maior irreversibilidade da reagéo eletroquimica da
célula, devido &s altas temperaturas em que operam, que, por outro lado,
também permitem um melhor aproveitamento dos gases exaustos em
sistema de co-geracéo.

¢ Uma analise termodindmica mais aprofundada desses caminhos
tecnoldgicos alternativos para células seria oportuna e indispenséavel no
sentido de orientar quais solucGes para o desenvolvimento de células a

combustivel sdo as mais promissoras.

Ao longo dos testes, a célula mostrou uma variabilidade significativa dos
resultados. Essa variabilidade resultou de oscilagbes de tempo curto em funcdo do
algoritmo de controle interno da célula, degradacdo com o uso, mudanca da pilha, mau
funcionamento e reparos subsequentes.

Com isso, pode-se concluir que a célula ainda nao é confiavel, pois possui uma
baixa eficiéncia e uma curta durabilidade. Poderia-se reduzir seu tamanho
alimentando-a diretamente com hidrogénio, retirando-se seu reformador. Uma outra
conclusao importante € que a célula perde 2 kW na conversdo do gas natural em
hidrogénio, prejudicando-a economicamente. Outro fato que seria benéfico para a
célula seria a utilizacdo de baterias como backup (centro de manutencéo da célula).

Embora a célula seja de 5 kW, ndo foi possivel alcancar essa poténcia. A vida util
ainda ndo é muito grande, caracterizando o0 equipamento em estagio de
desenvolvimento. Foi feita uma comparacdo com outros estudos, verificando-se uma

boa confiabilidade dos resultados.
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Com base nas incertezas é aconselhavel fazer um estudo baseado no célculo da
vazdo de hidrogénio e na média dos valores diarios dos PCI's. Com relagdo a

cogeracao, seria ideal fazer uma variagdo constante da vazao.
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Anexo |

Composicao do gas da CEG
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Tabela 36 - Composi¢ao do gas natural da CEG de dezembro de 2005
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k’ -
() CEG gasNatural
DIRETORIA TECNICA DIRETORIA TECNICA
GERENCIA DE TECNOLOGIA E QUALIDADE GERENCIA DE TECNOLOGIA E QUALIDADE
SERVICO DE TECNOLOGIA DO GAS SERVICO DE TECNOLOGIA DO GAS
RAMAL METROPOLITANO
1-dez 2-dez 3-dez 4-dez 5-dez 6-dez 7-dez 8-dez 9-dez 10-dez 11-dez 12-dez 13-dez 14-dez 15-dez
+Cg 0,0038 0,0033 0,0044 0,0025 0,0017 0,0012 0,0018 0,0015 0,0020 0,0024 0,0045 0,0047 0,0035 0,0031 0,0030
C3Hg 0,4979 0,3927 0,5280 0,4936 0,4667 0,3704 0,3826 0,3798 0,4987 0,4202 0,7460 1,0568 0,7093 0,6317 0,6091
IC4 0,0190 0,0180 0,0176 0,0105 0,0124 0,0095 0,0091 0,0081 0,0103 0,0111 0,0104 0,0055 0,0094 0,0089 0,0132
NC, [ 0,0369 0,0348 0,0349 0,0201 0,0210 0,0170 0,0162 0,0143 0,0188 0,0205 0,0202 0,0105 0,0172 0,0164 0,0221
1C5 0,0062 0,0058 0,0061 0,0032 0,0028 0,0025 0,0023 0,0019 0,0027 0,0032 0,0035 0,0018 0,0026 0,0024 0,0028
NCs 0,0069 0,0064 0,0069 0,0036 0,0029 0,0026 0,0024 0,0020 0,0029 0,0035 0,0039 0,0021 0,0027 0,0026 0,0029
N, 0,7925 0,7899 0,7767 0,7643 0,7636 0,7685 0,7743 0,7723 0,7447 0,7370 0,7250 0,7251 0,7349 0,7249 0,7336
CH, | 95,4535 95,8435 95,1611 95,2217 95,4050 96,0687 95,9144 95,8521 95,0492 95,6682 93,9262 92,6213 94,2964 94,4799 94,4031
CO, 0,2923 0,2838 0,2892 0,2901 0,2947 0,2908 0,2989 0,3045 0,2831 0,2762 0,3063 0,3168 0,2838 0,2987 0,2890
C,Hs 2,8910 2,6218 3,1751 3,1904 3,0294 2,4689 2,5979 2,6635 3,3876 2,8576 4,2542 5,2555 3,9401 3,8313 3,9212
PCS | 9044,2764 | 9012,2109 | 9068,5391 | 9059,3154 | 9044,5293 | 8992,3633 | 9001,3027 | 9004,0967 | 9074,7549 | 9031,0391 | 9167,2012 | 9271,0195 | 9140,6465 | 9122,1065 | 9127,3340
PCI | 8155,7192 | 8125,7544 | 8178,3203 | 8169,6807 | 8155,8877 | 8107,1797 | 8115,5737 | 8118,1939 | 8184,0210 | 8143,1626 | 8270,3350 | 8367,2998 | 8245,5117 | 8228,2178 | 8233,0947
DENS| 0,5810 0,5785 0,5825 0,5817 0,5807 0,5769 0,5778 0,5780 0,5826 0,5792 0,5895 0,5972 0,5873 0,5860 0,5864
Massal  0,6998 0,6968 0,7016 0,7007 0,6995 0,6949 0,6959 0,6962 0,7017 0,6976 0,7100 0,7193 0,7073 0,7059 0,7062
z 0,9979 0,9979 0,9979 0,9978 0,9979 0,9979 0,9979 0,9979 0,9978 0,9979 0,9978 0,9977 0,9978 0,9978 0,9978
1.W ]11865,5322|11849,0391| 11881,5273| 11877,5830) 11868,4463| 11839,0039| 11842,1094 11842,9902| 11889,6406| 11866,7412| 11940,1191) 11996,8320| 11927,6963] 11915,9795( 11919,5732
PCS (Kcal/m3) a20° Ce 1 atm. PCS (Kcal/m3) a20° C e 1 atm.
PCI (Kcal/m3) a20° C e 1 atm. PCI (Kcal/m3) a20° C e 1 atm.
Za20°Celatm. Za20°Celatm.
L.W. (Kcal/m3) a20° Ce 1 atm. L.W. (Kcal/m3) a20° Ce 1 atm.
Massa Especifica (Kg/m3). Massa Especifica (Kg/m3).
Densidade ( Admensional ) Densidade ( Admensional )
Tabela 37 - Composicao do gas natural da CEG de janeiro de 2006
~n
>
() CEG gasNatural
DIRETORIA TECNICA DIRETORIA TECNICA
GERENCIA DE TECNOLOGIA E QUALIDADE GERENCIA DE TECNOLOGIA E QUALIDADE
SERVICO DE TECNOLOGIA DO GAS SERVICO DE TECNOLOGIA DO GAS
RAMAL METROPOLITANO
1-jan 2-jan 3-jan 4-jan 5-jan 6-jan 7-jan 8-jan 9-jan 10-jan 11-jan 12-jan 13-jan 14-jan 15-jan
+Cs 0,0024 0,0028 0,0029 0,0047 0,0047 0,0038 0,0030 0,0019 0,0017 0,0023 0,0026 0,0026 0,0031 0,0031 0,0029
C;Hg 0,7316 0,7906 1,8087 0,9946 0,8438 0,7019 0,7268 0,6309 0,5894 0,6361 0,6505 0,7167 0,7742 0,6493 0,6843
IC, 0,0170 0,0239 0,0494 0,0266 0,0233 0,0229 0,0180 0,0125 0,0121 0,0148 0,0143 0,0145 0,0156 0,0162 0,0147
NC, 0,0272 0,0375 0,0701 0,0453 0,0421 0,0398 0,0291 0,0200 0,0190 0,0241 0,0234 0,0232 0,0252 0,0264 0,0235
ICs 0,0030 0,0042 0,0052 0,0061 0,0063 0,0054 0,0036 0,0022 0,0020 0,0028 0,0028 0,0025 0,0029 0,0031 0,0025
NC; 0,0031 0,0043 0,0049 0,0066 0,0069 0,0059 0,0038 0,0022 0,0020 0,0029 0,0028 0,0026 0,0030 0,0032 0,0025
N, 0,7357 0,7378 0,6464 0,6841 0,7372 0,7431 0,7127 0,7541 0,7566 0,7558 0,7192 0,7305 0,7116 0,7245 0,7261
CH, | 93,4045 93,0661 87,2650 91,5921 93,3811 93,8137 93,4155 93,9836 94,2691 94,0965 94,1335 93,8671 93,6293 93,9380 93,4232
CO, 0,3237 0,3246 0,4212 0,3669 0,3007 0,3165 0,3270 0,3210 0,3106 0,2929 0,3041 0,3171 0,3131 0,3107 0,3171
C,Hs 4,7519 5,0081 9,7261 6,2730 4,6540 4,3470 4,7605 4,2718 4,0375 4,1719 4,1469 4,3233 4,5221 4,3256 4,8032
PCS | 9197,7725 | 9226,7197 | 9690,5762 | 9343,7510 | 9214,9727 | 9172,1865 | 9200,5752 | 9147,7637 | 9126,8096 | 9145,8848 | 9148,2275 | 9166,5830 | 9190,6367 | 9160,3398 | 9195,0459
PCI | 8298,9678 | 8326,0049 | 8759,0889 | 8435,2363 | 8314,9551 | 8275,0762 | 8301,5322 | 8252,3252 | 8232,7383 | 8250,4941 | 8252,6035 | 8269,8125 | 8292,2031 | 8263,9512 | 8296,3838
DENS| 0,5921 0,5942 0,6286 0,6029 0,5930 0,5902 0,5921 0,5886 0,5869 0,5880 0,5880 0,5896 0,5911 0,5890 0,5917
M 0,7131 0,7157 0,7572 0,7261 0,7142 0,7108 0,7131 0,7089 0,7069 0,7082 0,7082 0,7102 0,7120 0,7094 0,7126
z 0,9977 0,9977 0,9974 0,9976 0,9977 0,9978 0,9977 0,9978 0,9978 0,9978 0,9978 0,9978 0,9978 0,9978 0,9978
1.W ] 11953,5029] 11969,2998| 12221,5244| 12033,6250| 11966,5127| 11939,3613| 11956,9844| 11923,7734| 11913,3447| 11927,0928| 11930,4941| 11937,5078 11953,7432| 11935,7100| 11954,1162

PCS (Kcal/m3) a20° Ce 1 atm.
PCI (Kcal/m3) a20° C e 1 atm.
Za20°Celatm.
L.W. (Kcal/m3) a20° C e 1 atm.
Massa Especifica (Kg/m3).
Densidade ( Admensional )

PCS (Kcal/m3) a20° Ce 1 atm.
PCI (Kcal/m3) a20° C e 1 atm.

Za20°C

elatm.

L.LW. (Kcal/m3) a20° C e 1 atm.
Massa Especifica (Kg/m3).
Densidade ( Admensional )
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Dia 15/12/2005

moles

A fig. 21 mostra o nimero de moles de hidrogénio gerado pelo reformador.
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Figura 21: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em fungéo do tempo

Aproveitamento (%,

80

(15/12/2005).

79 A

78

77 A

76

75 A

74 A

73 1

72 4

71 A

70

69

5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tempo (s)

Figura 22: Aproveitamento da célula em funcéo do tempo (15/12/2005).
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Balan¢o de massa e energia

Tabela 38 — Resultados referentes a agua.

T(s)
0
900
1800
2700
3600
4500
5400
6300
7200
8100
9000
9900
10800
11700
12600
13500
14400
15300
16200
17100
18000
18900
19800
20700
21600
22500

101 C

44
44
45
45
45
45
46
46
47
47
47
48
48
48
48
48
48
48
49
49
49
49
49
49
49

102C Q (kW) Agua (kg/s)

47
47
47
48
48
48
48
49
49
50
50
50
50
51
51
51
51
51
52
52
52
52
52
52
52

5,68
5,58
5,35
5,36
5,38
5,35
5,54
5,95
5,43
5,52
5,06
5,21
5,57
5,24
5,51
5,47
5,60
5,60
5,47
5,57
5,61
5,55
5,32
5,44
5,31

0,50
0,49
0,47
0,48
0,47
0,46
0,47
0,50
0,47
0,47
0,44
0,44
0,47
0,44
0,46
0,46
0,46
0,46
0,43
0,44
0,46
0,44
0,42
0,44
0,43
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Tabela 39 — Resultados referentes ao 6leo.

57
58
58
59
59
58
57
57
57
57
58
60
58
58
58
58
59
59
59
59
59
58
58
58
58

Propyleno Glycol
Entrada Saida Cp (kJ/kg*K) Vazéo (kg/s)

45
45
45
45
45
45
45
46
a7
a7
a7
48
48
a7
45
49
49
49
49
49
49
49
48
48
48

3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,70
3,71
3,71
3,70
3,70
3,71
3,71
3,71
3,71
3,71
3,71
3,71
3,71
3,71
3,71

0,13
0,12
0,11
0,10
0,10
0,11
0,12
0,15
0,15
0,15
0,12
0,12
0,15
0,13
0,11
0,16
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,17
0,14
0,15
0,14
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Tabela 40 — Resultados referentes ao trocador de calor.

Cf

(KW/K) Cq (KW/K)

2,09
2,04
1,95
2,00
1,95
1,90
1,95
2,09
1,95
1,95
1,86
1,86
1,95
1,86
1,90
1,90
1,90
1,90
1,81
1,86
1,90
1,86
1,76
1,86
1,81

0,47
0,43
0,41
0,38
0,38
0,41
0,46
0,54
0,54
0,55
0,46
0,43
0,56
0,48
0,42
0,61
0,56
0,56
0,55
0,56
0,56
0,62
0,53
0,54
0,53

Cr

0,23
0,21
0,21
0,19
0,20
0,22
0,24
0,26
0,28
0,28
0,25
0,23
0,29
0,26
0,22
0,32
0,29
0,29
0,30
0,30
0,29
0,33
0,30
0,29
0,29

qméx

(kW)

6,08
5,86
5,51
5,42
5,36
5,25
5,30
5,89
5,64
5,52
4,91
5,42
5,78
4,85
4,27
6,03
6,02
5,92
5,65
5,66
5,67
5,60
4,82
4,89
4,79

0,93
0,95
0,97
0,99
1,00
1,02
1,05
1,01
0,96
1,00
1,03
0,96
0,96
1,08
1,29
0,91
0,93
0,95
0,97
0,99
0,99
0,99
1,10
1,11
1,11
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Pode-se observar uma efetividade média igual a 1 devido as incertezas de medicoes.
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Dia 19/12/2005
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Figura 23: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em funcéo do tempo
(19/12/2005).
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Figura 24: Aproveitamento da célula em funcéo do tempo (19/12/2005).
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Dia 20/12/2005
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Figura 25: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em funcdo do tempo
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Figura 26: Aproveitamento da célula em funcdo do tempo (20/12/2005).
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Figura 27: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em funcdo do tempo
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Figura 28: Aproveitamento da célula em funcdo do tempo (22/12/2005).
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Figura 29: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em fungéo do tempo
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Figura 30: Aproveitamento da célula em funcéo do tempo (26/12/2005).
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Figura 31: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em fun¢éo do tempo
(27/12/2005).
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Figura 32: Aproveitamento da célula em funcéo do tempo (27/12/2005).
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Figura 33: Numero de moles de hidrogénio gerado no reformador em funcdo do tempo
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Figura 34: Aproveitamento da célula em funcdo do tempo (28/12/2005).
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Figura 35: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em funcéo do tempo
(29/12/2005).
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Figura 36: Aproveitamento da célula em funcéo do tempo (29/12/2005).
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Figura 37: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em fun¢éo do tempo
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Figura 38: Aproveitamento da célula em funcdo do tempo (02/01/2006).
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Figura 40: Aproveitamento da célula em fungdo do tempo (03/01/2006).

25000


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412985/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412985/CA

117

Dia 04/01/2006

Moles

3,12

3,11

3,10 1

3,09 1

3,08 1

3,07 A

3,06

3,05 A

3,04 1

3,03

5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tempo (s)

Figura 41: Namero de moles de hidrogénio gerado no reformador em funcéo do tempo
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Figura 42: Aproveitamento da célula em funcdo do tempo (04/01/2006).
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Protecfes da Célula de Combustivel

UPI (interrupcdes na poténcia repentinas) sdo causadas por falhas no
equipamento e/ou migracdes de processo que causam a interrupcdo do sistema
prejudicando a geracdo de eletricidade AC. Esses eventos podem interromper
temporariamente a geracao de eletricidade ou desligar o sistema por completo. Todos
0s eventos que impactam no sistema sdo registrados pelo programa da célula no
momento que eles ocorrem.

Esses eventos resultam de cinco causas principais:

o Problemas no ATO/CPO (37%) — falhas no ATO/CPO s&o
causados pela remocao incompleta dos componentes sulfurosos do gas
natural, 0 que causa consequentemente uma saida de metano do ATO.
A reacdo catalisadora no ATO fica inconstante e resulta em uma
incontroldvel mudanca de temperatura que desliga o sistema por
completo.

o Problemas na pilha (23%) — eventos na pilha séo atribuidos a
uma grande variedade de causas como falhas no cartdo de scanner
(baixa tensao na célula), bombas e falhas nos termopares, baixo nivel
de resfriamento na pilha e pouca circulacdo de agua DI. Problemas na
pilha desligam a célula por completo.

o Problemas nos inversores (16%) — algumas interrupcfes dos
inversores ndo sdo bem entendidas e se acredita que sdo causadas por
uma interrupcdo de comunicacdes do programa. Flutuacdes na tensdo
da rede também desligardo a célula conforme projetadas. Quando o
inversor espontaneamente desligar, a corrente DC é mantida, mas a
geracdo da corrente AC é interrompida por 10 a 30 minutos.

o Problemas na bateria (10%) — quatro baterias dao suporte ao
sistema de operacdo. Muitas das falhas da bateria ocorrem quando a
tensdo cai abaixo de 46 V, um evento que ocorre muito freqlientemente
durante a partida da célula. Em ocasides diversas, as falhas da bateria
resultam de um aquecimento. Alertas da bateria desligam o sistema por
completo.

o Problemas no umidificador (10%) — eventos no umidificador séo
causados principalmente por falhas no Sensor de Nivel #5. Eventos nos
umidificadores também s&o causados por uma falta de 4gua DI. Falha

no sensor pode levar a uma umidificagdo excessiva, a uma inundagéo
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da pilha da célula ou uma grande quantidade de vapor para taxa de
carbono.

UPI podem ser distinguidas de quando o sistema esta inicializando ou quando
elas ocorrem apoés o sistema ter alcancado o regime permanente da operacdo. Durante
a inicializacdo do sistema, a unidade passa por testes de autodiagndsticos. Por todas
as partes do processo, o sistema checa numerosos parametros para garantir
seguranca e funcionalidade. Como resultado, o sistema € mais propenso para ambos,
tendo e reconhecendo cada evento durante a operacao do sistema (o grande nimero
de eventos de interrup¢des durante a inicializacdo é uma consequéncia do grande
namero de partidas realizadas pelo sistema. Com uma melhora do desempenho
durante o regime permanente da operagdo, iSSO mantera o0 sistema ativo por mais
tempo e evitard um grande numero de problemas com partida). De todos os UPI,
aproximadamente dois tercos ocorrem apos trés horas de funcionamento causando
uma reinicializagdo do sistema, enquanto que um ter¢o ocorre durante as operacdes

de regime permanente.

A UPI durante as operac¢des de regime permanente

A UPI's que ocorrem durante as operacdes de regime permanente sdo mais
criticas para as células residenciais, pois os consumidores dependem de eletricidade
sendo muito sensiveis as interrupcdes em regime permanente. Mesmo sendo um
problema importante, interrup¢cbes durante a partida sdo menos criticas pelo fato do
sistema operar em menos tempo. Além disso, 0 numero de partidas do sistema sera
reduzido quando poucos desligamentos ocorrerem durante opera¢des normais.

Esses UPI's ocorreram em funcéo de problemas em quatro subcomponentes:

o Problemas na pilha (57%)

o Problemas no inversor (29%)
o Problemas na bateria (9%)
o Problemas no umidificador (6%)

O sistema SU-1 obtido pela Center é uma Unidade de Demonstragdo
Tecnoldgica (TDU), a qual de acordo com a Plug Power é observada uma freqiéncia
de reparos. Com isso, pode ser vivenciado um periodo de baixo funcionamento o qual
podem ser necessarios a troca de componentes criticos e seu desempenho pode
degradar a poténcia elétrica, a eficiéncia e as quantidade de emissdes estipuladas para

a unidade. Plug Power tem resolvido um grande numero de questdes técnicas
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presentes nessas maquinas as quais diminuirdo o numero de UPI presente em
magquinas atuais e futuras.

Desde que a Center obteve o sistema SU-1 em Maio de 2002, a Plug Power
melhorou a tecnologia SU-1 que sera utilizada na proxima geracdo Gensys. Como
mostrado abaixo, os problemas foram reduzidos em dois. Em particular, a Plug Power
tomou as seguintes medidas que irdo impactar diretamente nos UPI identificados pelos
testes.

Foram identificadas as causas dos problemas com temperaturas no ATO/CPO
como uma questdo de retirada de enxofre. Com relacdo a melhora da retirada de
enxofre do equipamento combinada com uma melhor precisdo de identificar o
problema, atuais e futuras maquinas deverdo ser menos suscetiveis a interrupcdes
desse problema.

Troca do inversor PP10 para o inversor MP5. Diferente do PP10, a unidade MP5
permite a bateria ser carregada pela rede. Isso eliminard o potencial de drenagem das
baterias antes de completar a partida, um problema que resultou em 9% de
interrupcdes operacionais. Com isso, 0 inversor permite a célula funcionar

independentemente da rede e seguir uma carga variavel.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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