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Resumo: Este trabalho dd continuidade ao estudo relacionado a conversdo do biogds em um sistema
de cogeracdo baseado em células a combustivel de alta temperatura do tipo oxido solido. No artigo
anterior, foi apresentado um modelo estaciondrio com base na termodindmica e fenomenos de
transporte para simular o desempenho do sistema de cogeracdo. Com o uso de diferentes ferramentas
computacionais, como Excel, Matlab e FactSage, avaliou-se a eficiéncia do sistema considerando-se
somente a Primeira Lei da Termodindmica; verificou-se que o sistema fornece uma eficiéncia elétrica
de 50% e uma eficiéncia global (energia elétrica+ térmica) de 78%, com relacdo ao poder calorifico
inferior do metano. O presente trabalho tem por objetivo complementar o estudo anterior, de modo
que o desempenho do sistema de cogeracdo proposto também seja quantificado com base na Segunda
Lei da Termodindmica; com isso, serd possivel identificar, localizar e quantificar as principais fontes
de irreversibilidades termodindmicas do sistema de conversdo. Assim sendo, a metodologia da andlise
exergética é aplicada a unidade de geracdo combinada de calor e eletricidade, e a destruicdo de
exergia em cada componente da planta de operacdo é determinada. Finalmente, o desempenho
exergético do sistema é avaliado pelos critérios de eficiéncia exergética (ng.), exergia total de saida
(Exzy), taxa de destruicdo de exergia (Exp.y) e coeficiente de desempenho exergético (EPC). O
sistema proposto apresenta Ng,=50,5% e EPC = 0,9.
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ELECTRICITY GENERATION POTENTIAL FROM BIOGAS
PRODUCED IN WASTEWATER TREATMENT FACILITIES
LOCATED IN PORTO ALEGRE. PART II - EXERGY ANALYSIS

Abstract: This work presents a continuation about biogas conversion in a cogeneration system based
on Solid Oxide Fuel Cells. In the previous study, we presented a steady-state model based on
thermodynamics and transport phenomena to simulate the performance of the proposed cogeneration
system. With the use of different computational tools, such as Excel, Matlab and FactSage, the system
efficiency was evaluated considering only the First Law of Thermodynamics; it was found that the
system offers a net AC electrical efficiency of 50% and a global efficiency of 78%, with respect to
methane LHV. The present work aims to complement our previous study, so that the system
performance is also quantified based on the Second Law of Thermodynamics; thereby, one can
identify, locate and quantify the main sources of thermodynamic irreversibilities in a conversion
system. In this way, the exergy analysis methodology is applied to the whole combined heat and power
(CHP) system, and the exergy destruction within each plant component is calculated. Finally, the
exergetic performance of the system is evaluated by different criteria, such as exergetic efficiency
(nEee), total exergy output (Exr,), exergy loss rate (Exp.y) and exergetic performance coefficient
(EPC). For the proposed cogeneration system, 115=50,5% and EPC = 0,9.

Keywords: Fuel Cell; Biogas; Exergy; Thermodynamic simulation

1. INTRODUCAO

Em um atual contexto de desenvolvimento sustentdvel promovido pelos governos, o uso
eficiente da energia € de extrema importancia. A utilizacdo da energia pode ser determinada de forma
efetiva mediante a andlise conjunta da Primeira e Segunda Lei da Termodinamica, ou seja, por meio
da aplicacdo do conceito de exergia. A andlise energética, baseada unicamente na Primeira Lei
(principio da conservagdo de energia), permite uma interpretacio apenas quantitativa das energias
envolvidas e todas as formas de energia sdo tratadas igualmente. Uma andlise completa deve
incorporar também a Segunda Lei, a qual afirma que a energia, além de ter quantidade, também tem
qualidade, e que os processos reais ocorrem no sentido da diminui¢do da qualidade da energia. A
quantificacdo da qualidade de energia, ou do potencial para realizar trabalho, resultou na defini¢do das
propriedades exergia e entropia (DINCER & CENGEL, 2001). Ao contririo da energia, a exergia €
consumida em todos os processos reais 2 medida que a entropia é produzida (BOSCH et al., 2007). A
entropia nunca é destruida, sendo sempre criada em processos reais (DINCER & CENGEL, 2001). E
interessante mencionar que a fundamentacao tedrica do conceito de exergia foi estabelecida no século
XIX, com o desenvolvimento da Primeira e Segunda Lei da Termodindmica, mas foi introduzida como
uma ferramenta de andlise de processos nos anos 50 por Keenan (1951) e Rant (1956). A andlise
exergética € aceita como uma ferramenta util de design, avaliacdo, otimizacao e melhoria dos sistemas
de energia (BEJAN et al., 1996; ROSEN & DINCER, 2004), permitindo complementar a anélise
energética. A andlise de exergia de um processo fornece a localizacdo, o tipo e a magnitude das
irreversibilidades (KOTAS, 1995). Com isso, € possivel ter um melhor entendimento do processo bem
como propor alteracdes no design de uma planta de cogeracdo e ajustar os pardmetros operacionais,
visando-se o aumento da eficiéncia exergética.
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No estudo anterior publicado pelos autores (LIMA DA SILVA & HECK, 2015), avaliou-se o
potencial de geracdo de energia elétrica a partir do biogds produzido nas Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETE’s) de Porto Alegre usando-se células a combustivel de alta temperatura do tipo 6xido
solido (SOFC) como sistema de conversdo. Desenvolveu-se, entdo, um modelo estaciondrio, com base
na termodindmica e fendmeno de transportes, para a simulacio de uma planta de operacdo. Na
realizacdo dos cdlculos, diferentes ferramentas computacionais (Excel, Matlab e FactSage) foram
empregadas. O desempenho da unidade de cogeracdo foi avaliado considerando-se somente a Primeira
Lei da Termodinamica e, verificou-se que o sistema proposto oferece uma eficiéncia elétrica (7,; ) de

50% e eficiéncia global (77-p , €létrica+térmica) de 78%.

O presente trabalho tem por objetivo complementar o estudo anterior, de modo que o
desempenho do sistema de cogeracio proposto também seja quantificado com base na Segunda Lei da
Termodinamica. Desse modo, a metodologia da analise exergética € aplicada a unidade de geracdo
combinada de calor e eletricidade (CHP), e a destrui¢@o de exergia em cada componente da planta de
operagdo é determinada. Finalmente, o desempenho exergético do sistema € avaliado pelos critérios de
eficiéncia exergética (ngy), exergia total de saida (Exrt.), taxa de destruicdo de exergia (EXpey) €
coeficiente de desempenho exergético (EPC).

2. METODOLOGIA

A simulacdo de operacdo da planta estd descrita no artigo anterior (LIMA DA SILVA &
HECK, 2015). Como resultado da simulagdo, obtém-se a composi¢do das correntes materiais, a
poténcia elétrica liquida AC fornecida pelo médulo de células SOFC, calor recuperado na unidade de
cogeracdo. Com estes dados, é possivel conduzir a anélise exergética de acordo com a metodologia
descrita na secdo 2.2 deste artigo.

2.1. Descricao da planta de operaciao com stack de SOFCs

A Figura 1 mostra o lay-out de uma planta de geragdo combinada de calor e eletricidade
(CHP — Combined Heat and Power), baseada em stacks de células SOFC. Devido a alta temperatura
de operacao (850°C), células SOFC permitem que o biogés seja reformado no proprio anodo da célula
que contém Ni como catalisador. Este tipo de reforma € conhecido como reforma interna direta, em
que o biogds € convertido em outras espécies, como H,, CO, CO,e H,0O, no interior da célula.
Contudo, existe um grande potencial para a deposi¢do de carbono no dnodo da SOFC, o que leva a
desativacdo do catalisador bem como a possiveis falhas mecanicas; desse modo, o biogds passa
primeiramente por uma pré-reforma, tendo o metano uma conversio de 20-25% no pré-reformador. O
restante € convertido no préprio interior da célula. O hidrogénio e o monéxido de carbono sdo
eletroquimicamente convertidos em H,O e CO, no 4nodo da célula, por meio da reagdo com os fons
O™ que sdo conduzidos através de um eletrélito idnico sélido no sentido cdtodo—anodo. Enquanto o
anodo € abastecido com o biogas pré-reformado, o catodo é abastecido com ar. Como o gés que sai do
anodo € rico em H,0 e CO,, utiliza-se uma recirculacio desse gés, aproveitando-o para a reforma do
biogas. Nesta abordagem, 65% do gis de saida do anodo sdo utilizados no processo de reforma
(reciclado), enquanto que os outros 35% sdo direcionados para o combustor para um aproveitamento
essencialmente térmico (reagio exotérmica de oxidagdo no combustor e aproveitamento de seu calor
sensivel para pré-aquecimento do ar quando passa pelo trocador de calor). O gis de saida do anodo
encontra-se na temperatura de operagdo de célula; por isso, quando é feita a sua recirculacio,
aproveita-se o calor sensivel para aquecimento do biogds pré-reformado (produto da reforma parcial
do biogds no pré-reformador mais biogds ndo-convertido) antes de entrar do dnodo, o que é muito
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importante, pois a mistura gasosa deve entrar na célula a uma temperatura suficientemente alta para
evitar o efeito de resfriamento causado pela reforma interna, que € altamente endotérmica. Este
resfriamento no 4nodo poderia levar a um gradiente de temperatura significativo no interior do stack.
Além disso, o calor sensivel do gis de saida do anodo € aproveitado para aquecimento da mistura
gasosa que entrard no pré-reformador. O gis de saida do catodo, contendo aproximadamente 16% de
0O,, é utilizado no combustor e seu calor sensivel também € aproveitado para o aquecimento do ar. No
combustor, ocorre a reacdo de oxidacido do H, e CO que ndo foram utilizados na reacao eletroquimica.
Note que o H, ndo € 100% utilizado na reacdo eletroquimica; sua utilizagao fica na faixa de 60-85%. O
g4s quente que sai do combustor pode ser aproveitado para aquecimento de 4dgua, e a temperatura de
saida do gds deve ficar 50°C acima do ponto de orvalho. E importante salientar que o biogés antes de
passar pelo compressor deve ser purificado. O gds sulfidrico € um contaminante capaz de desativar
severamente o catalisador de Ni, e o recobrimento de enxofre na superficie do catalisador diminui
enormemente a quantidade de sitios cataliticos disponiveis para as reagdes de reforma e
eletroquimicas. Conforme ilustrado na figura, o stack da SOFC gera corrente continua (DC); apds o
inversor, a corrente alternada (AC) atende ao consumo da prépria planta e a demanda de carga do
usudrio. A planta proposta em combinagcdo com o uso de biogds de ETE’s ilustra claramente o
conceito de Geragdo Distribuida.
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Figura 1. Representacdo da planta de geracao combinada de eletricidade e calor usando

SOFC e biogés.
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2.2. Analise exergética

Energia é uma grandeza que se conserva; contudo, quando a energia é convertida de uma
forma a outra, a capacidade de produzir trabalho € perdida irreversivelmente. Além disso, nem toda a
forma de energia tem o mesmo valor ou capacidade de ser transformada em outras formas. O conceito
de exergia permite o cdlculo de perdas termodindmicas e a classificagdo da verdadeira
transformabilidade de diferentes formas de energia. A energia pode ser agrupada em duas categorias:
Energia disponivel (exergia), que pode ser completamente convertida em trabalho util, e energia que
nio pode ser transformada em qualquer outra forma (anergia). Diferentemente da energia, a exergia
ndo pode ser conservada, devido a sua destrui¢do por processos irreversiveis que conduzem ao
aumento de entropia. O conceito de exergia pode ser definido, portanto, como o trabalho maximo
realizavel por um sistema para alcancar o equilibrio térmico, mecanico e quimico com o ambiente, que
estd em um estado de referéncia caracterizado por uma temperatura 7, e pressdo Py (BEDRINGAS et
al., 1997).

Aplicando-se a primeira e segunda lei da termodinidmica ao volume de controle de um
componente do sistema, obtém-se a Equacdo (1) para o balango de exergia:

T,
ExDest. :ZQj(l_T_QJ_W+Z(Exi)in _Z(Exi)out (1)
J J i 4

] 1

onde o primeiro termo do lado direito da equacdo acima se refere a exergia associada com a
transferéncia de calor (Exp), sendo governada pela eficiéncia de Carnot. Q representa a transferéncia
de calor através da fronteira do sistema em uma temperatura constante 7. O segundo termo € a exergia
associada ao trabalho (Exw). Exp,s € a destrui¢do de exergia em um dado componente do sistema;

Expest. =ToS ger » ONde S, € a entropia gerada em um processo irreversivel. Os termos (Ex;);, e

(Ex;),,; correspondem a exergia total da corrente i que entra e sai do sistema, respectivamente. A

exergia total de uma corrente material / ¢ dividida em exergia quimica ( Exy,, ), fisica (Exg) e de

mistura ( Ex,,;, ), sendo descrita pela Equacao (2) (HAJJAIl et al., 2012):
Ex; = EXcpop + EX fig + EX,pjy 2)
onde
E _ E chem,0 E chem,0 3
Xchem = n(xO,l z X0,k xk,[ + X0,v z Yo,k xk’v ) ( )
k k

Os termos Ex,ihl‘”"’0 e Ex,ihvem’o representam a exergia quimica padrio de uma espécie k nas fases

liquida e vapor, respectivamente. Os valores sdo apresentados na Tabela 1 e foram calculados usando-
se a composi¢do do ambiente de referéncia definida por Szargut et. al. (1988). A exergia quimica de
uma corrente material é a parte de sua exergia total que resulta da diferenca no potencial quimico —
avaliado nas condi¢des de referéncia (7,, Py) — entre os componentes puros do processo € 0s
componentes do ambiente de referéncia nas suas respectivas concentracdes ambientais (HINDERINK
etal., 1996).

A exergia fisica de uma corrente material é trabalho maximo que pode ser obtido quando
a corrente é trazida reversivelmente de seu estado atual ao estado que corresponde as condicdes
ambientais em Tj e Py. Ex g€ dada por (HINDERINK ez al., 1996):
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) ! v v
Exﬁ's = Aestado atual—estado referéncia {n(xl (Z Xk Hk - TO z Xk Sk )+ Xy (Z Yk Hk - TO Z Yk Sk )}} (4)
k k k k

Tabela 1 — Exergia quimica padrao molar de diferentes espécies no estado de referéncia
(T;=298,15K e Py=1atm).

Espécie Exergia (kJ/mol)
H,O(v) 9,5
H,O() 0,9
N, 0,7
CO, 19,9
CO 275,1
0, 3,9
H, 236,1
CH, 831,7

A exergia de mistura (Ex,, ), que sempre tem um valor negativo, é calculada por

(HINDERINK et al., 1996):

mix

EXpiy = ApixH —ToA xS (5

onde

AmixM=’/{XI(MI_zkallch"yv(Mv_zyle‘cjjJ (6)

k k

M é uma propriedade termodinamica. M'" corresponde 2 propriedade termodinimica da mistura na
fase liquida (vapor).

Nas equagdes (3)-(6), n é a vazdo molar (mols/s), k é a espécie quimica em uma dada
corrente material, x; € x, correspondem as fracdes molares de liquido e vapor, respectivamente; x; € y;
correspondem as fracdes molares das espécies k na fase liquida e vapor, respectivamente, e H; e S;
correspondem a entalpia molar e entropia molar, respectivamente, da espécie k. Os subscritos / e v se
referem a fase liquida e fase vapor, respectivamente.

A exergia total de saida do sistema de cogeracdo é dada pela Equacgdo (7):

Exror, = Exw sorc + ExQ,aquecedor de dgua (7
onde
Exw sorc =Wsorc-ac 3)
Wsorc-ac =Wsorc-pc *Minv. = Weompressores )
Wsorc-pc = Neet XVeer X X Acer (10)
REALIZACAO INFORMACOES

abes-rs@abes-1s.org.br
51 3212.1375

3 ABEs-Rs PUCRS H




Regulamentacdo Ambiental,
‘ Desenvolvimento e Inovagio

Exy sorc € a exergia associada a poténcia elétrica liquida obtida pelo médulo das c€lulas SOFC. N,

¢ o ndmero de células no médulo, V., € o potencial da célula, j € a densidade de corrente e A.; € a drea
da célula. Wgopc_ac€ a poténcia elétrica liquida do médulo e #;, € a eficiéncia do inversor.

Weompressores COTTESponde a poténcia elétrica consumida nos compressores (combustivel, recirculagio e

ar).
EX( aquecedor de 4gua € @ €Xergia associada ao calor recuperado no aquecimento de dgua e €

calculada por EXjgua fria — EX4gua quente -

A eficiéncia exergética de uma unidade de cogeracdo é dada pela razio entre a exergia
total de saida e a exergia do combustivel de entrada (biogés purificado, neste caso):

Ex
Mpy, = ——— 02— (11)

Excombustivel

Outro critério que pode ser adotado para avaliagdo de desempenho do sistema é o
coeficiente de desempenho exergético EPC (Exergetic Performance Coefficient), o qual é definido
como a razdo entre a exergia total de saida e o total de exergia destruida no sistema (AKKAYA et al.,
2008):

ExTot.

EPC = (12)

ExDest.,Tot

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a andlise exergética tem-se a grande vantagem de localizacio das irreversibilidades
no sistema, ou seja, pode-se identificar em quais componentes ocorre a maior taxa de destrui¢dao de
exergia, e isso contribui para propor alteracdes no design e pardmetros de operagdo visando-se
minimizar a destruicdo da exergia. A Tabela 2 mostra a destruicdo de exergia ( Exp,, ) nos diferentes

componente do sistema (Fig.1). Como pode ser observado, a maior perda de exergia ocorre no mddulo
das células SOFC (32,96%), o que se deve principalmente as rea¢des quimicas e eletroquimicas. No
entanto, convém mencionar que este valor ¢ muito inferior a taxa de destruicdo de exergia em um
motor de combustdo interna. Carolino (2011) simulou uma unidade de cogeracdo para operacdo com
biogds cujo sistema de conversdo era um motor de combustio interna. Verificou-se que o motor,
devido ao processo de combustdo altamente irreversivel, era o equipamento da planta com a maior
taxa de destruicdo de exergia, correspondendo a 75%. A Tabela 2 mostra que o trocador de calor #4 é
o segundo componente com maior taxa de destrui¢do de exergia (25,94%). Esse comportamento é
devido a grande diferenca de temperatura nas correntes de operagcdo; o ar é aquecido de uma
temperatura de 315 a 993K antes de entrar no citodo da célula, devido ao abaixamento da temperatura
do gés de saida do citodo de 1123 a 437K. Esta grande diferenga nas temperaturas envolvendo o
trocador de calor leva a significativa destruicdo de exergia; portanto, ajustes no design da planta
proposta poderiam contribuir para reduzir essas perdas de exergia. O combustor catalitico € o terceiro
componente com maior taxa de destrui¢do de exergia (15,62%), o que se deve a ocorréncia de reagdo
quimica. Em estudo similar, Akkaya e colaboradores (2008) verificaram que as maiores perdas
ocorrem no moédulo de células SOFC (28,07%) e no combustor catalitico (14,83%), com valores
consistentes com os encontrados no presente estudo.
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A Tabela 3 mostra os parametros de operac¢do da unidade de cogeracdo juntamente com a

eficiéncia elétrica com base na 1° Lei da Termodinamica (7, =Wsorc-ac
. (”CH4XPCICH4
eficiéncias globais baseadas na 1° Lei (7c-yp) € na 2° Lei (eficiéncia exergética, 7y, ). Como

esperado, a eficiéncia exergética (50,5%) € menor do que a eficiéncia global baseada unicamente na
1°Lei (78,6%). A eficiéncia exergética calculada por Carolino (2011) para uma unidade de cogeragdo
operando com biogas e motor de combustio interna como sistema de conversio foi de 36,2%. O valor
baixo da eficiéncia exergética para o caso do motor de combustdo tem como explicacdo a taxa de
destruicdo de exergia muito elevada. Portanto, substituir o motor por célula a combustivel significaria
aumentar a eficiéncia exergética do sistema, promovendo o uso mais eficiente da energia. Para uma
densidade de corrente de 0,78 A.cm®, os valores de 7 e EPC encontrados por Akkaya e
colaboradores (2008) ficam em torno de 45% e 0,80, consistente com os valores de 50% e 0,90
encontrados no presente estudo.

))eas

Tabela 2 — Destrui¢do de exergia nos diferentes componentes da unidade de cogeragdo.

Componentes Expps (W) (%)
Compressor de combustivel 1,14 0,09
Compressor de recirculagdo 1,03 0,08

Compressor de ar 25,06 2,07
Misturador 22,10 1,82
Trocador de calor #1 3,36 0,28
Trocador de calor #2 6,49 0,54
Trocador de calor #3 13,93 1,15
Trocador de calor #4 314,39 25,94
Pré-Reformador 29,04 2,40
Combustor 189,39 15,62
SOFC stack 399,49 32,96
Aquecedor de dgua 103,61 8,55
Gas de saida 103,09 8,50
Exergia destruida total 1212,13 100
( ExDest.,Tot )
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Tabela 3 — Pardmetros de operagao e andlise de desempenho para unidade de cogeracao.

Parametro Valores da simulagdo
Densidade de corrente (A.cm’z) 0,77
Potencial de operacdo da célula unitaria (V) 0,63
Numero de células no médulo 24
Area ativa de uma célula (cm?) 100
Utilizacdo de combustivel (%) 85
Exw sorc =Wsorc-ac (W) 1043
ExQ,aquecedor dedgua (W) 51
Exry (W) 1094
Excombustivel (W) 2168
Nix (%) 50,5
EPC 0,9
7ot (%) 50,4
Neup (%) 78.6

4. CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo, o desempenho de uma unidade de cogeragdo operando com biogés
cujo sistema de conversdao ¢ um moédulo de células a combustivel foi analisado. Embora a célula a
combustivel seja um sistema muito eficiente, € a fonte de destruicdo de exergia mais importante da
planta. No entanto, sua taxa de destrui¢do de exergia, em torno de 33%, é muito inferior ao reportado
na literatura para o motor de combustdo interna (75%). Desse modo, a utilizacdo de células a
combustivel poderia aumentar a eficiéncia exergética do sistema, promovendo o uso mais eficiente da
energia. A eficiéncia exergética da planta operando com mddulo de células SOFC (50%) ¢é
substancialmente maior ao encontrado na literatura para unidades operando com motor (36%).

A andlise exergética fornece um melhor entendimento da localizagdo das
irreversibilidades do sistema, mostrando quais componentes poderdo ser otimizados. A andlise
efetuada neste trabalho foi para uma condi¢do fixa de opera¢do, que permitiu conhecer os
componentes com maior contribuicio para a destrui¢do de exergia. Estudos de sensibilidade
complementardo esta andlise; a andlise da variacdo de parimetros de operagdo poderd determinar a
configuragcdo de maior eficiéncia exergética.
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