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Prefazione

PREFAZIONE

Il continuo aumento della popolazione mondiale, la progressiva industrializzazione e la
naturale tendenza a raggiungere la stessa qualita di vita dei paesi industrializzati da parte di
quelli in via di sviluppo sono le principali cause della crescita inarrestabile della domanda di
energia e del contemporaneo aumento di emissioni di gas serra, prima fra tutte I’anidride
carbonica. Il crescente interesse verso queste problematiche € testimoniato dalle diverse
conferenze mondiale sui cambiamenti climatici e dalla effettiva entrata in vigore nel Febbraio
2005 del Protocollo di Kyoto.

Nella Conferenza di Kyoto del dicembre 1997 é stato definito il protocollo, che impegna i
paesi firmatari* aridurre complessivamente entro il 2012 le principali emissioni di gas clima-
alteranti del 5,2% rispetto ai livelli del 1990, valore che é stato diversamente ripartito fra i
vari paesi firmatari; in particolare I'Europa deve ridurre le emissioni dell’8%, I'ltalia del
6,5%.

Soddisfare le esigenze energetiche dell’ intera popolazione mondiale e al contempo cercare di
ridurre il piu possibile il livello di inquinamento ambientale, evitando cosi il rischio di
disastros cambiamenti climatici, rappresentano la sfida tecnologica del nostro secolo. Alla
ricerca applicata nel settore energetico viene quindi affidato il compito di rendere operativi e
competitivi sistemi energetici a ciclo combinato, sistemi di cogenerazione e tecnologie che
sfruttano le fonti rinnovabili; in altre parole bisogna perseguire |I’aumento dell’ efficienza e la
diversificazione delle fonti.

L’ attenzione sempre piu elevata verso sistemi di produzione di energia da fonti rinnovabili e
la riduzione della disponibilita di combustibili fossili, spingono la ricerca scientifica verso
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Prefazione

sistemi sempre piu efficienti; tra essi, stanno raccogliendo ampi consensi quelli con Celle a
Combustibile.
Il lavoro di tesi di dottorato ha per oggetto le Celle a Combustibile a Carbonati Fusi (M CFC)
ed inizia con una descrizione di tale tipologia di Celle a Combustibile e dei problemi ad esse
connesse.
Le MCFC sono Celle a Combustibile ad alta temperatura e rispetto alle Celle a Combustibile
a bassa temperatura esse presentano alcuni vantaggi:
cinetiche di reazione piu veloci che eliminano il bisogno di metalli preziosi come
catalizzatori;
maggiore flessibilita nell’uso dei combustibili, con possibilita di essere alimentate
direttamente con metano o gas prodotti dalla gassificazione di carbone (syngas) e
biomasse (biogas) o digtillati leggeri senza stadio di riforma esterna del combustibile;
possibilita di cogenerare atemperature di interesse industriale.
Questo lavoro di tesi di dottorato s incentra sulla formulazione di un modello a parametri
concentrati e stazionario di una MCFC alimentata con tutte le tipologie di gas di
alimentazione: metano, biogas e syngas. || modello di simulazione della MCFC alimentata a
metano € stato implementato in linguaggio Matlab ed é stato utilizzato per simulare il
comportamento delle MCFC in impianti ibridi pit complessi. In tali impianti le MCFC sono
state accoppiate a turbogas o microturbine a gas (MTG) per la produzione di sola energia
elettrica ed i gas di scarico di entrambe le tipologie di sistemi (MCFC e Turbogas o MTG)
sono stati inviati ad un sistemadi recupero del calore per la produzione di energia elettrica e/o
per la produzione di vapore.
Nello studio di tali impianti ibridi sono state valutate le emissioni di anidride carbonica (CO,)
guale principale gas ad effetto serra e di gas inquinanti quali il monossido di carbonio (CO) e
gli ossidi di azoto (NOy).
Infine questo lavoro di tesi dottorato tratta I'approccio alla formulazione di un modello
monodimensionale e stazionario per lo studio di una MCFC con configurazione parallela dei

flussi (equicorrente e controcorrente).
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Introduzione

INTRODUZIONE

| combustibili fossili: petrolio, carbone e gas naturale sono fonti non rinnovabili di energia in
progressivo esaurimento.

Per valutare la durata delle riserve si pud considerare il rapporto trariserve accertate (quantita
di combustibile contenuta nelle riserve esplorate e riconosciute come produttive) e il tasso di
estrazione, che fornisce la durata in anni di tali riserve, seil tasso di utilizzo rimane invariato.
A livello mondiale tale rapporto €, coni tassi di utilizzo attuali, di circa42 anni per il petrolio,
66 anni per il gas naturale ed oltre 250 anni per il carbone [1.1-1.6]. Le stime sono relative alla
disponibilita di risorse attualmente scoperte ed economicamente convenienti da estrarre. Nel
momento in cui tali riserve saranno prossime all’esaurimento, il prezzo dell’energia
aumentera, e quindi verranno considerare anche altre riserve, come scisti bituminosi o
giacimenti sottomarini a profondita elevate. Di contro perd bisogna considerare che le stime
mostrate non tengono conto del crescente fabbisogno energetico legato alla crescita
demografica e all’evoluzione tecnologica dei paesi in via di sviluppo, percio la durata
effettiva delle riserve attuali potrebbe essere anche pit basso.
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Figura 1. Concentrazioni atmosferiche di CO, e temperatura media globale della superficie terrestre,
1000 —2000 [1.6]
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Introduzione

La combustione delle fonti fossili per la produzione di energia ha prodotto un incremento
della concentrazione del maggiore gas ad effetto serra, I'anidride carbonica (CO,)
nell’ atmosfera terrestre correlabile con I'aumento della temperatura media globale della
superficie terrestre, come si evince dalla Fig. 1 e quindi con effetti quali la desertificazione, lo
scioglimento dei ghiacciai e I’aumento del livello del mare.

I Comitato Intergovernativo sui Cambiamenti Climatici (Intergovernmental Panel on Climate
Change, 1PCC) ritiene che la temperatura media del pianeta sia aumentata di circa 0,6 °C dal
1861. Inoltre, sulla base delle tendenze attuali di emissione dei gas serra, vi € la stima di un
ulteriore aumento della temperatura terrestre tra 1,4 °C e 5,8 °C nel periodo fra il 1990 e il
2100 [I.6]. Il conseguente cambiamento climatico comportera delle implicazioni
estremamente significative a carico della salute dell’uomo e dell’integrita dell’ambiente. |1
clima infatti influenza fortemente I’ agricoltura, la disponibilita delle acque, la biodiversita, la
richiesta dell’energia (ad esempio per il riscaldamento o il raffreddamento) e la stessa
economia

Nel breve periodo la riduzione delle emissioni di CO, si puo ottenere, riducendo il consumo
di combustibili fossili a pari energia elettrica prodotta, e, quindi, ricorrendo a sistemi
energetici con una maggiore efficienza elettrica

L’'uso di sistemi energetici piu efficienti consente di ottenere un aumento della durata delle
riserve attuali di combustibili fossili e quindi di guadagnare il tempo necessario per lo
sviluppo di tecnologie alternative per la produzione di energia elettrica

Una ulteriore riduzione delle emissioni di CO, si pud ottenere progettando soluzioni
impiantistiche, che prevedano la separazione della CO,, il suo immagazzinamento ed il suo
stoccaggio, prima che sia scaricata in atmosfera. In questo caso la CO, prodotta dall’ impianto
non e scaricata in atmosfera e pud essere utilizzata in altri processi produttivi.

Le energie alternative a quella prodotta da fonti fossili, sono I’energia nucleare e I’energia
solare. Di queste I’ energia nucleare convenzionale, la fissione, non sembra essere la migliore,
ameno nel lungo periodo [1.7]. A parte i problemi tecnici legati allo smaltimento di scorie
radioattive, porterebbe pochi vantaggi sostituire la dipendenza da una risorsa non rinnovabile
e localizzata, il petrolio, con un'altra risorsa non rinnovabile e localizzata, I'uranio. Sarebbe
pertanto solo una soluzione temporanea. Altri tipi di energia nucleare, quali la fusione,
sarebbero molto interessanti, ma attualmente la tecnologia € ancora lontana dalla sua

applicabilita. Potrebbe invece risultare una ottima soluzione nel lungo periodo, dopo una
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Introduzione

corretta maturazione tecnologica, in quanto riporterebbe nella condizione della scoperta del
petrolio, cioé di disponibilita di energia abbondante ed economica. | combustibili della
fusione, il deuterio ed il trizio (due isotopi dell’ idrogeno), sono relativamente abbondanti ed
omogeneamente distribuiti; la reazione e caratterizzata da un elevata densita di energia e da
una ridotta quantita di scorie residue a bassa radioattivita.

Nel medio e nel lungo periodo una valida soluzione sono le fonti rinnovabili [1.5], definite
come le fonti il cui tempo necessario per la formazione € dello stesso ordine di grandezza del
tempo di utilizzo. Pertanto, a differenza dei combustibili fossili e nucleari destinati ad
esaurirsi in un tempo finito, possono essere considerate virtualmente inesauribili. Esse
comprendono |’energia solare che investe la terra e quelle che da essa derivano: |'energia
idraulica, del vento e delle biomasse. Sono inoltre considerate come tali I’ energia geotermica,
presente in modo concentrato in alcuni sistemi profondi nella crosta terrestre e I’ energia delle
maree, dovute al’ influenza gravitazionale della luna.
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Figura 2: Costi capitali per la produzione di elettricita da fonti rinnovabili, valori al 2002 e proiezioni al
2030 [1.5]

Opportune tecnologie consentono di convertire la fonte rinnovabile di energia in energia
secondaria utile, che pud essere termica, elettrica, meccanica o0 chimica. L’impatto
sull’ambiente durante la fase di produzione di energia varia significativamente a seconda della

fonte e della tecnologia, ma in ogni caso € inferiore a quello delle fonti fossili. Lo
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sfruttamento di fonti come la radiazione solare o il vento, non comporta acun tipo di
emissione e pertanto esse sono ad impatto ambientale molto basso.

Le tecnologie per la produzione di energia da fonti rinnovabili hanno un basso impatto
ambientale se si considera solo la fase di produzione di energia, mentre, se si considera anche
la fase di fabbricazione delle apparecchiature necessarie per la captazione e la conversione
opportuna di queste fonti, e, quindi, I'inquinamento ad essa correlato, I'impatto ambientale &
tutt’ altro che basso.

Il principale ostacolo alla diffusione delle tecnologie dedicate allo sfruttamento delle fonti
rinnovabili eI’ elevato costo capitale (Fig. 2).

Inoltre le fonti rinnovabili sono caratterizzate da aleatorieta, bassa densita energetica e
discontinuita; tutto cid comporta una incertezza della produttivita e una non corrispondenza
spazio temporale tra domanda ed offerta.

Nel contesto fino ad ora descritto, risulta fondamentale nel breve periodo la definizione di
sistemi energetici ad elevata efficienza in grado di utilizzare i combustibili fossili, ma che
consentano di ridurre le emissioni in atmosfera non solo di gas ad effetto serra qual € la CO,
ma anche di gas inquinanti come gli ossidi di azoto (NOx) ed il monossido di carbonio (CO).
Questi stessi sistemi devono essere in grado di utilizzare in una proiezione di medio lungo
periodo anche fonti rinnovabili di energia come le biomasse.

Tali sistemi energetici possono essere le Celle a Combustibile. Le Celle a Combustibile a
Carbonati Fusi (MCFC) in particolare possono essere alimentate oltre che da combustibili
fossili: idrocarburi riformati e gas prodotti dalla gassificazione di carbone o biomasse
(syngas) anche da combustibili gassosi prodotti dalla digestione anaerobica di sostanze
organiche (biogas).

In questo lavoro di tesi di dottorato sono stati formulati dei modelli di simulazione a parametri
concentrati e stazionari per una Cellaa Combustibile a Carbonati Fusi alimentata a metano o
biogas 0 syngas. Sono stati successivamente implementati in linguaggio Matlab soltanto i
modelli di simulazione della MCFC alimentata a syngas e metano.

Le MCFC possono integrarsi perfettamente con i sistemi tradizionali per la produzione di
energia elettrica /o termica quali i Turbogas.

Se s integra un sistema MCFC con un Turbogas, i loro gas di scarico hanno un’energia
termica sufficiente per produrre non solo il vapore necessario alle celle, ma anche altro
vapore, che pud essere utilizzato tal quale da una generica utenza (soluzione cogenerativa) o
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pud essere inviato ad un impianto sottoposto a vapore per la produzione di altra energia
elettrica (soluzione per la produzione di sola energia elettrica).
Gli impianti ibridi ottenuti hanno un’efficienza elettrica piu elevata rispetto a quella degli
impianti tradizionali e questo consente di per sé¢ una riduzione delle emissioni specifiche
(riferite alla potenza elettrica complessivamente prodotta) di CO,.
In virtu del principio di sviluppo sogtenibile, sancito nel summit mondiale a Johannesburg del
2002, nella progettazione degli impianti ibridi & stata posta particolare attenzione non solo alle
emissioni di CO,, ma anche alle emissioni di altri gas inquinanti, il monossido di carbonio
(CO) egli ossidi di azoto (NOy).
Per I'analisi dei due impianti ibridi insieme al modello di simulazione della MCFC alimentata
a metano sono dati formulati ed implementati, sempre in ambiente Matlab, i modelli di
simulazione a parametri concentrati e stazionari per tutti gli altri componenti degli impianti.
L’analisi di questi impianti ha consentito di scegliere tra alcune configurazioni del sistema
MCFC, quella per la quale si ottengono le migliori prestazioni dell’impianto ibrido
complessivo.
Una MCFC ¢ alimentata con una miscela di gas combustibile (metano o syngas o biogas) e
vapore ed una miscela di gas ossidante (aria 0 aria ricca di 0ssigeno 0 0Ssigeno puro) e gas
contenente CO;.
A seconda di come tali miscele percorrono la cella si possono avere vari tipi di configurazioni
dei flussi:
parallela quando le traiettorie delle miscele hanno la stessa direzione e lo stesso verso
( equicorrente) o verso opposto (controcorrente);
incrociata quando le traiettorie delle due miscele hanno direzioni differenti ed in
particolare direzioni ortogonali traloro.
La geometria ed, in particolare, la tipologia di configurazione dei flussi influenza le
prestazioni termiche ed elettriche della cella ed un modello zero dimensionale ed i modelli
zero dimensionali non ne tengono conto, percio é stato trattato I’ approccio alla formulazione
di un modello monodimensionale e stazionario per lo studio di una MCFC aimentata a
syngas con configurazione parallela dei flussi.
Nella figura 3 € rappresentato lo schema a blocchi, che sintetizza gli argomenti trattati in

guesto lavoro di tesi di dottorato.
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Cellea Combustibile a Carbonati Fus
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Figura 3: Struttura del lavoro di tesi di dottorato

Nel primo capitolo sono descritte le Celle a Combustibile a Carbonati Fusi (MCFC) e le
problematiche ad esse connesse.

Nel secondo capitolo & descritta la formulazione dei modelli di simulazione delle MCFC
alimentate con vari gas combustibili, metano, biogas e syngas ed il modello di simulazione di
una MCFC alimentata a metano & implementato in linguaggio Matlab.

Nel terzo capitolo é trattata la formulazione del modello monodimensionale di una MCFC
alimentata a syngas con configurazione parallela dei flussi.

Nel quarto capitolo & descritto e analizzato un impianto ibrido di grossa taglia per la
generazione di sola energia elettrica, costituito da un sistema MCFC, da un impianto
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Turbogas, daun sistema di recupero termico, che produce oltre a vapore per il sissema MCFC
anche il vapore che alimenta un impianto sottoposto.

Nel quinto capitolo & descritto e analizzato un impianto ibrido di media taglia per la
cogenerazione, cogtituito da un sistema MCFC, da un impianto Turbogas e da un sistema di
recupero termico.

Nel sesto ed ultimo capitolo € descritto e analizzato un impianto ibrido di piccolataglia per la
produzione di energia elettrica con separazione della CO, prodotta, cogtituito da un sistema
MCFC, da un impianto con microturbina a gas e da un sistema di recupero termico, che
prevede la separazione della CO, prodotta.
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Capitolo 1 — Celle a Combustibile a Carbonati Fus (MCFC)

CAPITOLO 1: CELLE A COMBUSTIBILE A CARBONATI FUSI
(MCFC)

1 Premessa

Le celle a combustibile a bassa temperatura, richiedono idrogeno puro all’ alimentazione.

Se tali celle non sono alimentate con idrogeno puro, il gas combustibile necessita di processi
di steam reforming e/o water gas shift seguiti da un processo di clean - up spinto onde evitare
I’avvelenamento del catalizzatore, a base di metalli nobili, disperso sulle superfici
elettrodiche. | processi di steam reforming e/o water gas shift convertono una miscela,
cogtituita dal gas combustibile e da vapore, in idrogeno, mentre il processo di clean - up
elimina dal gas combustibile sostanze nocive alla cella, prima che esso entri nella cella

Il vantaggio delle celle ad alta temperatura sta proprio nella possibilita di una ampia scelta di
combustibili oltre all’idrogeno, da quelli tradizionali (idrocarburi, syngas) ai biogas, senza
processi di depurazione cosi spinti e senza l’impiego di catalizzatori a base di metalli preziosi,
poiché I’ elevata temperatura funge essa stessa da catalizzatore. Inoltre, offrono la possibilita
di unaloro integrazione in impianti ibridi.

Nella Fig. 4 é riportato lo schema a blocchi, che sintetizza gli argomenti trattati in questo
capitolo.

Il capitolo inizia con una descrizione delle caratteristiche generali delle Celle a Combustibile
a Carbonati Fusi (MCFC).

Uno dei vantaggi delle MCFC e che possono essere alimentate con vari gas combustibili ed
un paragrafo di questo capitolo € dedicato a trattamento dei vari tipi di gas di alimentazione.

Il capitolo prosegue con la descrizione dettagliata degli aspetti tecnologici per ogni
componente della MCFC e I'analisi dell’ influenza delle condizioni operative sulla tensione di
cella

Piu celle MCFC sono assemblate per formare uno stack che fornisce I'energia elettrica
richiesta alla tensione desiderata.

Il capitolo si conclude con la descrizione di un particolare aspetto della geometria dello stack
di MCFC, ossiadel sistemadi alimentazione.
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Figura 4: Struttura del capitolo 1
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Capitolo 1 — Celle a Combustibile a Carbonati Fus (MCFC)

2 Caratteristiche generali

Le Celle a Combustibile a Carbonati Fusi (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cells) impiegano
come elettrolita una soluzione di carbonati alcalini principalmente di litio e potassio, fusa alla
temperatura di funzionamento (dai 600 ai 700°C), trattenuta da una matrice ceramica
costituita da alluminato di litio (LiAlO2) ed elettrodi in nichel (all’anodo nichel con piccole
percentuali di cromo o aluminio, al catodo ossido di nichel con I'aggiuntadell’1 o0 2% di litio
e ossido di magnesio) [1.1].Questi ultimi, data I’ alta temperatura di esercizio, non richiedono
la presenza di metalli nobili come catalizzatori, percio i costi della cella non si innalzano
ancora.

Il funzionamento delle MCFC richiede la continua formazione al catodo di ioni carbonato
(COZ ), ottenuti facendo entrare nel comparto catodico, insieme al’aria, un congruo

guantitativo di anidride carbonica (Fig. 5). II meccanismo risulta chiaro se si considerano le
reazioni chimiche anodiche e catodiche di cella
Lareazione chimica anodica nel caso di una cella alimentata ad idrogeno é riportatain (1.1):

H,+CO> ® H,0+CO, +2¢ (1.1)

nel caso di una cella alimentata a syngas a questa reazione chimica si aggiunge anche la
reazione di water gas shift riportatain (1.2):

CO+H,0« CO,+H, (1.2)

lareazione chimica catodica é riportatain (1.3):
1 . 5
CO, +§OZ +2e ® CO; (1.3

L’anidride carbonica (CO,) necessaria al catodo pud essere fornita ricircolando tutti o parte
dei gas di scarico anodici, precedentemente ossidati in un combustore e raffreddati
(approvvigionamento interno di CO, al catodo) , oppure da un gas contenente CO, prodotto
esternamente alla cella (approvvigionamento esterno di CO; al catodo).

Universitadegli studi della Calabria— Tes di Dottorato — A.A. 2007-2008- Giuseppe De Lorenzo 11



Capitolo 1 — Celle a Combustibile a Carbonati Fus (MCFC)

HYDROGEN AND CO
CONTAINING FUEL

ANODE _
Hs + COs~ — HO + COs + 2e
CO + H;0 — COz + Hz + Heat

ANODE CATALYST
ELECTROLYTE

CATHODE CATALYST l— —

CATHODE
1:"202 + CDz + 2e CG;=

COz + Air

Figura 5. Schema di funzionamento di una generica cella a carbonati fus [1.2]

| gas di scarico anodici, prima di essere ricircolati al catodo devono essere precedentemente

ossidati e raffreddati, poiché contengono gas combustibili, che potrebbero bruciare

completamente all’ingresso del catodo con l'ossigeno fornito alo stesso catodo,

surriscaldando la cella

Supponendo che le reazioni chimiche (1.1) ed (1.3) siano complete e istantanee, Si POSSONO

fare le seguenti considerazioni:

1.

2.

se la miscela combustibile anodica € idrogeno puro la sola CO, nei gas di scarico
anodici & in grado di rigenerare gli ioni COs> strettamente necessari ala cella I
risultato e una cella a zero emissioni di anidride carbonica;

se la miscela di combustibile anodica fosse costituita da una miscela di monossido di
carbonio ed idrogeno come il syngas, la CO, prodotta dalla reazione di water gas shift
in (1.2) non é consumata dalla reazione catodica. Se i gas di scarico anodici sono
bruciati completamente in un combustore, il monossido di carbonio, non convertito in
CO, mediante la reazione di water gas shift, si converte in atra CO,, che non e
consumata dalla reazione catodicaa. Ne consegue che la CO,, contenuta
complessivamente nei gas di scarico anodici combusti € in eccesso rispetto a quella
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strettamente necessaria a rigenerare gli ioni COs* necessari alla cella (la portata
molare di CO; in eccesso € proprio pari alla portata molare di CO nel combustibile);
per questo € necessario ricircolare al catodo solo una parte dei gas di scarico anodici
combusti.
Maggiore € la quantita di idrogeno nella miscela di alimentazione anodica minori saranno le
emissioni di CO, dellacella
Se i gas di scarico anodici sono molto piu concentrati in CO, rispetto ai gas prodotti
esternamente alla cella, la tipologia di approvvigionamento interno € preferibile rispetto ala
tipologia di approvvigionamento esterno.
L’ approvvigionamento interno di CO, consente alla cella a carbonati fusi il notevole
vantaggio di poter controllare e gestire le emissioni di CO,.
La stabilita dell’interfaccia elettrolita/gas negli elettrodi & basata sul bilancio della pressione
capillare [1.2, 1.3]. All’equilibrio termodinamico, il diametro massimo dei pori, che sono

riempiti, & calcolato con I’ equazione (1.4):

g.’cosJ, g,’cos), @.>cosd,
D D D (1.4)

C a e

dove g élatensione superficiale all’interfaccia, J € I’angolo di contatto dell’ elettrolitae D e
il diametro dei pori. | pedici ¢, a ed e si riferiscono rispettivamente al catodo, all’anodo e alla
matrice elettrolitica. Tutto i pori con diametro piu piccolo di D sono riempiti mentre quelli
con diametro piu grande rimangono vuoti.

| pori della matrice hanno i diametri piu piccoli e sono tutti riempiti con elettrolita, mentre gli
elettrodi sono solo parzialmente riempiti con elettrolita, secondo la distribuzione dei diametri

per i loro pori.

3 Trattamento del combustibile

Selafonte di energia per laMCFC é rappresentata da un generico gas combustibile € richiesta
unareazione che lo trasformi in una miscelaricca di idrogeno.

Fondamentalmente ci sono quattro reazioni che compiono questatrasformazione:
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Steam Reforming (SR);

Partial Oxidation (POX);
Auto-thermal Reforming (ATR);
Water Gas Shift (WGYS)

Lagenericareazione di conversione di un idrocarburo puo essere espressadalla (1.5) [1.2]:

C,H,.0, + X0, +(3.76>x)N, +(2>n- 2>x- p)H,0® nCO, +

. 15
+§ixn- 2%X - p+g§|—|2+(3.76><x)N2 (15

Le moli di aria usata nella reazione, indicate con x, influenzano il numero minimo di moli di
acqua richieste 2°n- 2:x- p. In pratica la reazione € condotta con eccesso di acqua per
evitare il fenomeno del deposito di carbonio all’ anodo descritto nel paragrafo successivo 4.1.
Quando nella conversione non & usata aria (x = 0), il processo & lo Steam Reforming (SR) ed
e fortemente endotermico.

Incrementando il valoredi x lareazione diventa meno endotermica e, definito il combustibile
di partenza, esiste unvaloredi x per laquale lareazione € termicamente neutra.

In questo caso il processo di conversione € I’ Auto-thermal Reforming (ATR). Quando x =1
€ non € necessaria acqua per il processo, il processo € I’ ossidazione parziale (POX).

Se il combustibile & monossido di carbonio (CO), non contiene idrogeno (m=0) e non &
usata aria per il processo (x =0), il processo & la reazione di Water Gas Shift (WGS).
Considerazioni termodinamiche consentono di valutare quale dei quattro processi porti ad una
maggiore efficienza del sistema

Secondo la prima legge della termodinamica (principio di conservazione dell’ energia) ed
ignorando le perdite termiche (reattore adiabatico), se € disponibile una potenzatermica, il gas
combustibile prodotto dalle reazioni di SR presenta un contenuto energetico che € piu alto
rispetto a quello del combustibile di partenza, mentre gli altri tre processi (WGS, POX, ATR)
riducono il contenuto energetico del combustibile di partenza.

Il trattamento del combustibile si differenzia a seconda del gas combustibile utilizzato dalla
MCFC.
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3.1 Metano o Biogas

La composizione tipica del gas prodotto dalla digestione anaerobica di sostanze organiche
(acque reflue e frazione organica dei rifiuti solidi urbani) é riportatain tabellal[1.4, 1.5]:

Tabella 1. Composizione tipica di un biogas

Componente Unitadi Biogas da
misura Digestione Anaer obica
CH4 % 55-70
Composti ppm <200
Sulfurei
H, % 0-1
0, % <0.5
CO, % 30-40
N, % 1-10

Questo gas € molto ricco di CH4 e CO, con piccole quantita di H,, O, e N; e piccolissime

quantita di composti sulfurei (H,S, COS, SO,).

Il reforming del metano o del biogas pud avvenire nella MCFC secondo tre modalita:
Diretta Interna: il comparto anodico e la zona di reforming coincidono e non esiste
una superficie materiale che li separa. L’energia termica necessaria alla reazione €
fornita direttamente dalle reazioni di cella. L’idrogeno prodotto € immediatamente
bruciato al’anodo. Si parla in questo caso di Direct Internal Reforming (DIR). Il
consumo di idrogeno sposta la reazione di reforming verso destra e migliora la
conversione del metano, che si spinge oltre le condizioni di equilibrio.
Indiretta Interna: il comparto anodico e la zona di reforming sono separati da una
superficie materiale. L’energia termica necessaria alla reazione continua ad essere
fornita direttamente dalle reazioni di cella La conversione del metano al limite
raggiunge la condizione di equilibrio. Si parla in questo caso di Indirect Internal
Reforming (I1R).
Esterna: il comparto anodico e la zona di reforming sono completamente distinti.
L’ energia termica necessaria alla reazione puo essere fornita dalla cella mediante uno
scambiatore o da un bruciatore indipendente. Le temperature della zona di reforming
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e della cella possono anche essere distinte. Si parla in questo caso di External

Reforming (ER).

Le tre modalita di reforming sono rappresentate in Fig. 6.

800 °c

Cana Hesa tong

CH4+ H;O

Reforming interno dir (DIR)

650° C 650° C
Hsy+ CO
CH, + H,0 il
g H; CO .T e H, .CO 1
v CO, H, i CO,H,0
ANODO rid G ANODO Kokttt
MATRICE CO4 MATRICE CO5
CATODO CATODO
itk Aria, CO; 0z CC; Aria, CO;

Reforming interno indirefto (lIR)

650° C

H; + CO

H, GO
—»
v £ H,U H,0+CO,

ANODO
MATRICE €CO;
CATODO

«— 4 4 <
0, CO,

Aria, CO;

MCFC con reforming esterno

Figura 6: Modalita

3.2 Syngas

di reforming del metano nelle MCFC [1.1]

La composizione del gas prodotti dalla gassificazione di biomasse o carbone variano a

seconda della composizione della sostanza utilizzata, dell’ agente ossidante (aria, ossigeno

tecnico o vapore) e ddl tipo di gassifi

cazione utilizzata.

Nella tabella 2 sono riportate le composizioni tipiche di alcuni gas prodotti dalla

gassificazione di biomasse utilizzando differenti agenti ossidanti [1.6, 1.7]:
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Tabella 2: Composizione tipica (%) di un gas prodotto dalla gassificazione da biomassa a seconda
dell'agente ossidante

Sostanza Aria Ossigeno Vapore
coO 12-15 30-37 32-41
CO; 14-17 25-29 17-19
H» 9-10 30-34 24-26
CH, 2-4 4-6 12.4
N 56-59 2-5 25
Oltre a questi composti, il gas prodotto dalla gassificazione da biomassa contiene

contaminanti, la cui concentrazione, deve essere ridotta al minimo per non danneggiare o
influenzare il successivo trattamento e/o utilizzo e per limitare la loro emissione in atmosfera.
| principali sono:

contaminanti gassosi (principalmente COS, H,S, SO,, NOy, HCI ed altri composti

clorati);

composti carboniosi condensabili (tar);

metalli pesanti (Hg, ecc.);

alcali e polveri.
Il livello di depurazione che € necessario raggiungere dipende dall’ utilizzazione finale a cui
tale gas e destinato. Se € esso alimenta una MCFC e necessario un processo di depurazione
spinto che consta di vari processi: depolverazione, rimozione delle specie solforate ed
acaline.
Come si nota il gas prodotto dalla gassificazione di biomassa con piu alto contenuto di gas
combustibili (CO, H,, CHy) €, quindi, con piu elevato potere calorifico sono quelli ottenuti
con ossigeno tecnico e vapore, mail gas con piu alto contenuto di idrogeno € quello ottenuto
con 0ssigeno tecnico.
Quando si parlera di gas prodotto dalla gassificazione di biomassa ci s riferira proprio a
guello ottenuto con ossigeno tecnico.
Esso e costituito principalmente da CO, H, e CO, con piccole quantita di CH, e piccolissime
quantitadi altri gas (COS, H,S, SO,, NOy, HCl).
Nella tabella 3 é riportata la composizione tipica di un gas prodotto dalla gassificazione del

carbone con ossigeno tecnico [1.8].
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Componente Unitadi Gas prodotto
misura dalla gassificazione
di carbone o gas misto
CH4 - 0.001
CO - 0.64
Ho 0.27
CO, - 0.03
NH; mg/Nm® 0.4
H,S - 0.0046
COos - 0.0004
N, - 0.054
HCN mg/Nm?® 1

Tabella 3: Composizione tipica di un gas prodotto dalla gassificazione del car bone con ossigeno tecnico

Come si nota anche questo gas € molto ricco di CO ed H, con meno CO,, rispetto a gas
prodotto dalla gassificazione di biomassa sempre con ossigeno tecnico, con piccole quantita di
CH4 e piccolissime quantita di altri gas (COS, H,S, HCN, NH3).
Se la MCFC e alimentata con gas prodotto dalla gassificazione del carbone o biomasse con
ossigeno tecnico (syngas) e vapore acqueo, poiché il syngas & costituito principalmente da
monossido di carbonio, idrogeno ed anidride carbonica con una piccola quantita di metano ed
altre sostanze, la reazione che porta ala produzione di atro idrogeno € principalmente la
reazione di water gas shift, che converte il CO ed il vapore acqueo in altro idrogeno ed
anidride carbonica. La reazione di water gas shift € esotermica ed e favorita dalle basse
temperature.
La reazione di water gas shift del gas prodotto dalla gassificazione di carbone o biomasse
(syngas) puod avvenire secondo due sole modalita:
Diretta Interna: il comparto anodico e la zona di water gas shift coincidono e non
esiste una superficie materiale che li separa. La reazione di water gas shift e sfavorita
dall’alta temperatura di esercizio della cellay ma [I'idrogeno prodotto €
immediatamente bruciato all’anodo. Si parla in questo caso di Direct Internal Water
Gas Shift (DIWGS). Il consumo di idrogeno sposta la reazione di water gas shift verso
destra e migliora la conversione del CO, che si spinge oltre le condizione di equilibrio.
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Esterna: il comparto anodico e la zona di water gas shift sono completamente distinti.
Se il reattore di shift opera bassatemperatura la reazione di water gas shift e favorita,
ma bisogna poi riscaldare i gas di scarico del reattore di shift fino alla temperatura di
esercizio dellacella. Si parlain questo caso di External Water Gas Shift (EWGS).

4 Principali problemi tecnologici dei componenti della cella

L’ anodo, I’ elettrolitaed il catodo [1.2] sono fogli sottili (anodo 0.2-0.5 mm, catodo 0.5-1 mm,
matrice elettrolitica 0.5-1 mm), come si evince dalla Fig. 7, assemblati mediante azione di
presso-torsione nel modo indicato in Fig. 8.

Questo modo di disporre gli elementi della cella assicura basse resistenze di contatto.

Ognuno dei componenti deve possedere delle caratteristiche particolari per il buon
funzionamento della cella ed i problemi ad connessi saranno esaminati in dettaglio nei
prossimi paragrafi.

Figura 7: Componenti elementari di una singola cella a combustibile a carbonati fus [1.9]
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LASTRA SEPARATRICE

ANODO:

ELETTRODO POROSO
STRATO CATALITICO
MATRICE ELETTROLITA

CATODO

LASTRA SEPARATRICE

Figura 8: Posizionamento dei componenti elementari di una cella a carbonati fus [1.9]

4.1 Anodo

L’anodo e una struttura porosa in lega Ni - Cr o in lega Ni — Al con una bassa resistenza
meccanica, infatti uno degli inconvenienti dell’anodo e che si deforma durante la fase di
assemblaggio della cella, quando la sua pressione di esercizio é elevata (creep) [1.2].

Il cromo é stato introdotto per eliminare il problema della sinterizzazione per |’ elettrodo, ma &
stato verificato che esso si combina con il litio presente nell’ elettrolita, percio lo ione
carbonato si lega al Ni ed e sottratto alle reazioni di cella. Una miglioria &, in tal senso,
I’ utilizzo di leghe con minori quantita di cromo.

Test su anodi in lega Ni - Al hanno dimostrato la loro buona resistenza allo scorrimento
Viscoso, dovuta probabilmente alla formazione di alluminato di litio disperso nel nichel [1.2],
con conseguenti minimi consumi di elettrolita

Sono in corso studi per laricerca di materiali economici da sogtituire al nichel ed uno dei
materiali candidati € il rame (Cu). La completa sostituzione del Ni col rame non & perd
possibile, in quanto esso ha rispetto a nichel resistenza al creep inferiore. A tal proposito,
sono stati testati anche anodi costituiti in lega Cu - Ni - Al che presentano una buona

resistenza meccanica.
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Un altro problema delle celle a carbonati fusi & la deposizione del carbonio sulla matrice
solida del comparto anodico che riduce la superficie di reazione e quindi la potenza elettrica
prodotta[1.10].

La deposizione del carbonio € prodotta dalle reazioni di cracking del metano, di Boudouard e

di produzione di vapore del monossido di carbonio. Letrereazioni sono riportate in (1.6):

CH,« C+2:H, reazionedi cracking
2xCO« C+CO, reazione di Boudouard (1.6)
CO+H, « C+H,O reazionedi produzionede vaporeacqueo

Il vapore acqueo in eccesso rispetto a quello stechiometrico favorisce lareazione di reforming
del metano rispetto a quella di cracking ed ostacola la reazione di produzione di nuovo
vapore.
La presenza di anidride carbonica (in piccola percentuale) nella miscela di alimentazione
all’anodo riduce la produzione di carbonio poiché spostal’ equilibrio verso sinistra.
Sela MCFC e alimentata con gas naturale I’ anidride carbonica é prodotta:
dalla reazione di shift ed aumenta se il reforming del gas naturale e diretto interno,
poiché I'idrogeno prodotto dale reazioni di shift e di reforming & consumato
direttamente al’ anodo eI’ equilibrio delle due reazioni e spostato verso destra;
dalle reazioni anodiche ed aumenta se si sposta il punto di funzionamento della cella
verso correnti di cella maggiori.
Sela MCFC e alimentata con gas prodotto dalla gassificazione di carbone:
il gas di alimentazione contiene meno anidride carbonica, ma contiene molto
monossido di carbonio per cui la reazione di Boudouard pud produrre molto piu
carbonio;
se si aggiunge molto vapore acqueo la reazione di produzione del vapore € sfavorita;
il gas di alimentazione contiene poco metano nel per cui la reazione di cracking &
trascurabile.
SelaMCFC e alimentata con gas prodotto dalla gassificazione di biomasse:
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il gas di alimentazione contiene meno anidride carbonica, ma contiene ancora molto
monossido di carbonio per cui la reazione di Boudouard pud produrre molto piu
carbonio;

anche in questo caso se s aggiunge molto vapore acqueo la reazione di produzione
del vapore é sfavorita;

il gas di alimentazione puo contenere molto metano per cui la reazione di cracking é

non € piu trascurabile.

4.2 Elettrolita

L’ elettrolita € una miscela di carbonati alcalini fusi di litio (LioCOs) e sodio (N&COs) (62-
38%) o litio (Li,COs) e potassio (K2COs) (60-40%).

E dato verificato sperimentalmente che le cadute di tensione sulla struttura elettrolitica
contribuiscono nella misura del 70% circa delle perdite ohmiche complessive (65 mV e 145
mV, rispettivamente all’inizio ed alla fine della vita utile della cella) e che, incrementandone
la porosita del 5%, s riduce la resistenza elettrica del 15%, mentre cambiandone la
composizione, ad esempio passando da carbonati di litio e potassio a carbonati di litio e sodio,
essa decresce del 40% [1.2].

Con elettrolita ricco di litio si ha una piu elevata conduttivita ionica e una minore
polarizzazione ohmica, perché la conduttivita del carbonato di litio € maggiore di quella dei
carbonati di sodio o potassio, ma aumentano i problemi dovuti alla corrosione.

Uno dei problemi fondamentali della cella € la migrazione dell’ elettrolita dal polo positivo
dello stack a quello negativo, attraverso le guarnizioni usate per accoppiare la pila ai collettori
del gas. Queste ultime hanno il difetto di avere una spiccata porositad, consentendo
all’ elettrolita il rapido passaggio.

4.3 Catodo

Per incrementare le prestazioni della cella e la sua vita utile nonché il suo grado di tollerabilita
per alcune sostanze chimiche, presenti in molti combustibili, si possono utilizzare materiali
alternativi o particolari trattamenti per il catodo.

Ad esempio, LiNixCo1xO2 0 Ni rivestito possono essere considerati materiali alternativi al
tipico NiO litiato [1.11, 1.12].
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Uno dei maggiori problemi che riduce la vita utile di una MCFC e la dissoluzione del catodo
nell’ elettrolita[1.3].

L’ ossido di Nickel reagisce con I’ anidride carbonica al catodo secondo lareazione in (1.7):

NiO +CO, « Ni* +COZ (1.7)

Gli ioni nickel migrano attraverso la matrice verso |'anodo dove reagiscono con I’idrogeno
entrante secondo lareazione (1.8):

Ni** +COZ +H, ® Ni+H,0+CO, (1.8)

Alla dissoluzione del catodo si aggiunge il fatto che il Ni metallico precipita nella matrice,
formando un ponte metallico tra anodo e catodo, attraverso la quale fluisce una corrente di
corto circuito [1.11].

Come si nota dalla reazione (1.7) un modo per ridurre la dissoluzione del catodo € ridurre la
pressione parziale della CO, nella miscela gassosa di alimentazione catodica.

La pressione parziale di CO; nella miscela gassosa di alimentazione catodica dipende dalla
pressione di esercizio del catodo e dalla frazione molare di CO;, nella stessa miscela gassosa
secondo I’ equazione (1.9):

Pco, = Peat *Xco, cat (1.9

quindi, quando lo stack opera a pressioni maggiori della pressione atmosferica, si ha una
minore vita utile del catodo [1.13].

Molti studi [1.14-1.17] sono stati condotti per ridurre la solubilita del NiO, considerando vari
elettroliti e gas di alimentazione catodici.

La solubilita dell’ossido di nichel non dipende solo dalla pressione parziale dell’ anidride
carbonica ma anche dalla composizione dei carbonati, dalla temperatura di esercizio, dalla
pressione parziale del vapore prodotto dalla cella

Ad esempio, minore dissoluzione si ottiene quando I’ elettrolita contiene prevalentemente
potassio (38% Li2CO3-62% K2COs in moli) [1.2]. La solubilita dell’ossido di nichel
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nell’ elettrolita aumenta quando la temperatura decresce, mentre il contrario si verifica quando
I’ elettrolita € composto prevalentemente da carbonati di litio.

Anche per il catodo sono in atto sperimentazioni in laboratorio, allaricercadi nuovi materiali:
al Centro Ricerche “Casaccia’ dell ENEA si stanno effettuando delle prove su una cella
elementare, nellaquale il catodo € in nichel rivestito di cobaltite di litio.

Sono sati considerati molti materiali in sostituzione dell’ ossido di nickel per il catodo. Alcun
tra questi materiali: LiFeO,, LiIMnO3 e LiCoO; [1.18-1.20] sono risultati molto piu stabili
dell’NiO ma le prestazioni della cella sono notevolmente piu basse.

Un’altra soluzione per ridurre il fenomeno della dissoluzione del catodo e ridurre I’ acidita
dell’ elettrolita, usando particolari additivi come il CaCOs, il SrCO; ed il BaCOs [1.2] o
sostituendo I’ elettrolita a base di Li e K con un elettrolita a base di Li e Na con I’ obiettivo di
di trovare un compromesso tra la bassa solubilita del NiO, conduttivita ionica e basso

comportamento chimico aggressivo.

4.4 Piatti bipolari

Altri componenti importanti sono i piatti bipolari, che separano le celle le une dalle altre.

Sono costruiti a partire da sottili fogli di lega, Incoloy 825 o acciaio inossidabile 310S o 316L
(rispettivamente fortemente legati a Ni - Cr o Ni - Cr - Mo) e sono ricoperti sul lato, esposto
al gas combustibile, con un sottile strato di nichel [1.2].

Tale strato assicura buona conducibilita elettrica, basse resistenze di contatto ed e stabile
nell’ambiente in cui opera.

5 Influenza delle condizioni operative sul potenziale di cella

Le condizioni di funzionamento della cella a carbonati fusi dipendono dalla pressione e dalla
temperatura alla quale essa opera, dalla composizione dei gas reagenti, dalle impurita presenti
nei flussi in ingresso e dal degrado fisico del suoi componenti.

Nell’ottica di una commercializzazione su grande scala la durata operativa di uno stack di
celle & uno del parametri essenziali.

In linea di massima, € stato stabilito che per una durata complessiva di 40000 ore la velocita
media di degradazione del potenziale non deve essere superiore a2 mV per ogni 1000 ore di
funzionamento [1.2]. | sistemi di celle devono essere capaci di garantire delle prestazioni
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opportune e durature: allo stato atuale la velocita di degrado € intorno ai 5 mV/1000 ore
[1.2].

5.1 Effetto della pressione

E noto, dall’equazione di Nernst [1.2], che il potenziale reversibile di cella dipende dal
rapporto trale pressioni parziali delle specie partecipanti alle reazioni elettrochimiche.

Se s agisce sul resttore variandone la pressione di esercizio, dal valore p1 a valore pz, si
riscontra una variazione della differenza di potenziale (d.d.p.) presente ai capi degli elettrodi.
Nel caso piu generale in cui le pressioni dei due comparti della cella sono differenti, la
variazione subita dalla differenza di potenziale vale (1.10):

3

0
DE @l an : @2 cat (110)
P 2 xFa é p2 an ﬂ 2 XFa pl cat ﬂ
nellaquale i pedici an e cat hanno il significato di anodo e catodo rispettivamente.
Sele pressioni all’anodo ed a catodo sono uguali, la (1.10) s semplificanella (1.11):
1
AnZP2 & - R, 2, 0 (111)

P 2><Fa plg = P, o

che allatemperatura di esercizio di 650°C genera una variazione di potenziale pari a (1.12):
ap, 0
DE, = 204ng> _—46><Iog Zi (1.12)
P g P. g g P. g

Facendo riferimento alla (1.12), s pud notare come un incremento di pressione pari a dieci
volte la pressione iniziale innalzi il potenziale reversibile di cella di 46 mV. Quindi,
incrementi di pressione nelle MCFC si traducono in aumenti di d.d.p. agli elettrodi. Questo
dovuto alla maggiore solubilita dei reagenti nei gas ed all’aumento dei fenomeni di trasporto
di massa[1.2].
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Per contro, I'aumento della pressione di esercizio favorisce I'instaurarsi di fenomeni
secondari, quali ad esempio la reazione di metanazione (formazione di metano all’anodo) in
(1.13):

CO+3H,® CH,+H,0 (1.13)

palesemente negativa perche consuma idrogeno producendo metano, opponendosi in pratica
al funzionamento del reformer e rendendo disponibile ala cella una minore quantita di
combustibile.

Nella Fig. 9 € mostrato I’ effetto della pressione nelle prestazioni di una MCFC, funzionante
alla temperatura di 650°C, con superficie attiva degli elettrodi pari a70.5 cm?, a variare della
composizione del gas ossidante.

Lareazione di water gas shift non €, invece, influenzata dall’incremento di pressione, perché

il numero di moli dei reagenti € uguale al numero di moli dei prodotti.
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Figura 9: Effetto della variazione della pressione di esercizio in una MCFC al variare della presenza di
CO; nel gasossidante[1.2]
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5.2 Effetto della temperatura

In generale, si pud tener conto dell’effetto della temperatura sulla tensione di Cella con le
correlazioni in (1.14) [1.2]:

DE, =2.163(t,- t,)  575<t<600°C

DE, =1.40xt, - t,)  600<t<650°C (1.14)
DE, =0.25%t,-t,)  650<t <700°C

Complessivamente, risulta che ad incrementi di temperatura corrispondono incrementi
positivi del potenziale di cella

Le prestazioni della cella crescono all’ aumentare della temperatura, sino ai 650°C in maniera
consistente. Oltre i 650°C, il guadagno che si ottiene va riducendosi, le perdite di elettrolita
per evaporazione diventano significative e la corrosione dei materiali € piu rapida.

Non e consentita, in ogni caso, una temperatura inferiore a 560°C, perché si provocherebbe la

solidificazione della pasta di carbonati.

5.3 Effetto della composizione dei gas reagenti

La semireazione elettrochimica catodica provocail consumo di due moli di CO, per ogni mole
di O,. Quando il rapporto [pco2/poz] € nullo si osserva la maggiore perdita per polarizzazione
al catodo e, nel flusso ossidante, s ha la dissociazione degli ioni carbonato (1.15):

COF ® CO,+0* (1.15)

causando la variazione della composizione dell’ elettrolita.

Aumentando la quantita di CO,, le prestazioni del catodo iniziano a crescere e quando € in
quantita stechiometrica le perdite raggiungono il valore minimo (Fig. 10).

Le correlazioni (16) individuano la variazione di potenziale osservata in funzione delle
pressioni parziali di CO, ed O, [1.2]:
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(peo, xpY2),

DV,,, = 250X0g 2 per 0.04£ py, xpo, £0.11
pco2 po2 L
( 1/2) (1.16)
_ Pco, *Po, ), 12
DV, =99%og T3 per 0.11< pe, *p,,” £0.38
pco2 ><po2 h
—0.05
“"S; 015
§ | Pco./Po,
— 2
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Figura 10: Effetto del rapporto [pco2/ pPoz] sulle prestazioni del catodo [1.2]

nelle quali le pressioni parziali sono quelle medie traingresso e uscita della cella e latensione
eespressain[mV].
Il potenziale all’ anodo variain funzione del rapporto in (1.17) [1.2]:

_Pu (1.17)

szo ><pco2
ed in particolare piu alti potenziali si ottengono al crescere di tale rapporto secondo la

correlazionein (1.18) [1.2]:

(sz /(szo ’ pCOZ ))2 (118)

DE._ =173¥4
N % (sz /(szo *Pco, ))1
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5.4 Effetto delle impurita

Uno dei vantaggi delle celle a combustibile a carbonati fusi & che esse possono essere
alimentate con una grande varieta di combustibili gassosi, come gas prodotti dalla
gassificazione di carbone e biomasse (syngas), metano o gas prodotto da digestione
anaerobica di sostanze organiche (biogas). Mentre la flessibilita del combustibile € un grande
vantaggio per le MCFC, dall’ atro lato gli effetti di avvelenamento di alcune specie chimiche
contenute in questi combustibili rappresenta un problema importante.

Il gas naturale contiene zolfo (in quantita variabile da pochi ppm ad alcune decine di ppm),
derivante sia da composti solforati presenti al momento dell’ estrazione ed eliminati solo
parzialmente prima dell’immissione nella rete di distribuzione, sia dalla quota di odorizzanti
(tiofeni, mercaptani, sulfidi, per un totale di alcuni ppm), introdotti per ragioni di sicurezza
nelle fasi finali della distribuzione del gas.

Poiché il combustibile piu usato € il gas naturale i primi esperimenti sono stati fatti sugli
effetti dei composti a base di zolfo sulle prestazioni della cella.

La concentrazione di idrogeno solforato (H.S) nel combustibile, che alimenta la MCFC, deve
essere inferiore a 5 ppm, poiché lo zolfo non solo danneggia i materiali, di cui e cogtituita la
cella, maavvelenail catalizzatore a base di nichel di cui sono codtituiti gli elettrodi.

Tale limite aumenta con |'aumentare della temperatura di esercizio della cella, mentre
diminuisce con I'aumentare della sua pressione di esercizio [1.21].

A tale scopo s impiegano negli impianti di taglia maggiore sistemi di desolforazione
altamente efficienti che prevedono I’'idrogenazione dei composti solforati con produzione di
H.S, ed il successivo abbattimento di quest’ultimo tramite letti assorbenti ad ossido di zinco,
funzionanti a temperature prossime a 300-400°C.

Negli impianti di piccola taglia per ragione di riduzione dei costi di investimento e degli
ingombri si ricorre a piu semplice assorbimento a bassa temperatura su filtri cogtituiti da
supporti porosi con deposito metallico ad elevata superficie attiva (per esempio carboni attivi,
zeoliti), periodicamente rigenerabili.

Il limite di 5 ppm & accettabile per una cella alimentata a metano o gas naturale, mentre deve
scendere al di sotto di 1 ppm, se la cella e alimentata con un gas ricco di CO quale puo essere
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un syngas [1.22]. | composti a base di zolfo maggiormente presenti nel syngas sono H,S e
COS.

Gli effetti dell’H,S sulle prestazioni della cella sono mostrati in Fig. 11. Latensione di cella
sotto carico diminuisce quando si aggiunge una quantita pari a 5 ppm di H,S a gas di
alimentazione a basso potere calorifico inferiore. A basse concentrazioni di H,S la tensione a
circuito aperto della cella non é influenzata, ma la riduzione delle prestazioni sotto carico
aumenta con I'aumentare della densita di corrente di esercizio della cella. Se la cella &
alimentata con un gas privo di H,S e ad un certo istante la si alimenta con un gas ad una
concentrazione di H,S sotto un valore soglia (5 ppm), le prestazioni decadono ma basta
alimentarla nuovamente con gas privo di H,S, per riportare le prestazioni di cella a quelle
precedenti. In questo caso I'effetto dell’H,S € reversibile o la cella non ha memoria della
presenza di H,S in un periodo precedente [1.21].

Secondo Remick ed altri [1.23], questareversibilita puo essere spiegata da un meccanismo per

il quale I'H,S a contatto col nickel e prima ossidato chimicamente secondo la (1.19):
H,S+CO} « H,0+CO,+S* (2.19)
e poi elettrochimicamente secondo la (1.20):

Ni + XS « NiS, +2xe (1.20)
La reazione (19) & un equilibrio ed anche la reazione (1.20) é reversibile a basso grado di
conversione. L’avvelenamento dell’anodo pud essere ridotto semplicemente aprendo il
circuito esterno o aimentando la cella con gas privo di H,S.

Il grado di recupero e determinato dall’ equilibrio chimico in (1.21):

NiS, +xH, « Ni+xH,S (1.21)
Tuttavia il calo delle prestazioni della cella diventa irreversibile ad elevate concentrazioni di

H.S, che a temperatura superiore a 625°C causa la formazione dell’ eutettico NiS - Ni e la

distruzione virtuale dell’ anodo.
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L’ avvelenamento da zolfo dell’ anodo pud essere ridotto modificando la struttura della cella o
cambiando il materiale di cui e cogtituito I’anodo.

Nel primo caso e stato introdotto un foglio sottile di metallo (come Ni o leghe Ni-Ti)
adiacente ala matrice elettrolitica [1.24], che dovrebbe lasciar passare solo I'idrogeno e
trattenere lo zolfo, ma la permeazione dell’ idrogeno é rallentata dalla presenza di H,S nel gas
di alimentazione.

Nel secondo caso sono stati testati altri materiali resistenti allo zolfo per I’anodo [1.25] ed
I'ossido di litio e ferro (LiFeO;) ha la migliore tolleranza all’idrogeno solforato con
prestazioni inalterate anche a 30 ppm. Tuttavia con il LiFeO, le reazioni di produzione
dell’ idrogeno sono pit lente che con il Ni oil Cu [1.26].

L’ammoniaca (NHsz) nel gas di alimentazione anodico non ha effetti sulla curva di
polarizzazione [1.27]. Gli ossidi di azoto (NOy) riducono la tensione di cella perché ne
aumentano la resistenza interna ma questo effetto & piu evidente nei primi cicli di
funzionamento e si riduce man mano che aumenta il tempo di funzionamento della cella
[1.27].

L’acido fluoridrico HF non riduce la tensione di cella, ma puo ridurne la vita utile, poiché
innesca fenomeni di corrosione degli elettrodi [1.28].

Nella tabella 1 sono riepilogati i limiti di tollerabilita per le impurita comunemente presenti
nei gas di alimentazione di unaMCFC [1.11, 1.29].

Gli alogenuri sono composti capaci di portare ala distruzione fisica i componenti primari
della cella, reagendo con i carbonati e formando sali alogenati, anidride carbonica e H,O.

La presenza degli ioni cloro, nei combustibile prodotti da gassificazione del carbone, varia da
1 a 500 ppm, ma é consigliato tenere questo tenore ad un limite pari a 1 ppm, anche in ragione
del fatto che latolleranza su lunghi periodi non & ancora stata verificata.

6 Sistemi di distribuzione per uno stack di MCFC

Piu MCFC sono assemblate insieme per produrre |’ energia elettrica richiesta alla tensione
desiderata e formano uno stack. Uno stack di MCFC puo avere due tipi di sistemi di
distribuzione, con collettore di alimentazione interno ed esterno [1.13].

Nel caso di sistema di distribuzione con collettore di alimentazione esterno i gas anodici e
catodici sono forniti ad ogni singola cella per mezzo di due collettori di alimentazione
esterni, che sono a contatto con due facce dello stack ortogonali traloro (Fig. 12).
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Tabella 4: Riepilogo dei limiti di tollerabilita per leimpurita[1.11, 1.29]

Contaminanti

Limiti tollerabili

Idrogeno Solforato (H.S)

0.1-5ppm

Composti a base di azoto:
NH;

Nessun effetto sotto I’ 1%

NOx 20 ppm
Alogenuri (HCI) 0.1-1 ppm
Metalli alcalini 1-10 ppm
Particolati (>3mm) 100 ppm

Cell vollage (V)

5 | I | I R T | ]
0 100 200 300 400 500 600 700

Time (h)

Figura 11: Influenza della presenza di idr ogeno solforato sul potenziale[1.21]

| collettori di scarico dei gas anodici e catodi sono anch’essi esterni allo stack e sono a
contatto con le facce dello stack opposte a quelle con cui sono a contatto i rispettivi collettori

di alimentazione.
Nello stack con collettore di alimentazione interno i flussi di alimentazione anodico e catodico

possono assumere solo la configurazione incrociata.
| vantaggi di questo sistema di alimentazione sono le ridotte perdite di carico e la piu

uniforme distribuzione dei gas.
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Gli svantaggi sono la perdita dei gas di alimentazione e di elettrolita dalle guarnizioni esterne.

Nel caso di sistema di distribuzione con collettore di alimentazione interno i gas anodici e
catodici sono forniti ad ogni singola cella per mezzo di fori praticati nei piatti bipolari e
condotti interni ricavati nelle stesse celle (Fig. 13).

Nello stack con collettore di alimentazione interno i flussi di alimentazione anodico e catodico
]pOSsono assumere varie configurazioni: ottagonale, incrociata e parallela[1.13].

La configurazione parallela pud essere equi - corrente o controcorrente a seconda del verso di
percorrenza dei gas di alimentazione anodici e catodici.

Il vantaggio di questo sistema di distribuzione sono le perdite quasi nulle sia di gas che di
elettrolita, mentre gli svantaggi sono i maggiori costi di produzione dello stack e le maggiori
perdite di carico.

| vantaggi e gli svantaggi dei due sistemi di distribuzione sono riassunti nellatabella 5.

Tabella5: Confrontotrai sissemi di distribuzione con collettor einter no ed ester no

Collettore di alimentazione Esterno Interno
Configurazione dei flussi Incrociata (Ortogonale) Qualunque
Digtribuzione dei flussi uniforme richiede un adeguato
disegno dei piatti bipolari
Compressione dello stack Triasside Monoassiale
Fase critica durante Installazione del collettore -
I" assemblaggio dello stack
Componente critico Matrice Elettrolitica Piatti bipolari
in fase di fabbricazione
Perditedi carico basse elevate
Perdite di eettrolita dipendono dalla porositadelle praticamente nulle
guarnizioni del collettore di
alimentazione
Perditade gasdi dipende dalla precisione non e un problema
alimentazione delle misure dei componenti importante
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Figura 12: Sistema di distribuzione con collettore di alimentazione esterno (foto cortesemente fornita da
AFCo) [1.17]

Figura 13: Sistema di distribuzione con collettore di alimentazione interno (foto cortesemente fornita da
KEPRI) [1.11]
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CAPITOLO 2. MODELLO Dl SIMULAZIONE ZERO
DIMENSIONALE E STAZIONARIO PER UNA MCFC
ALIMENTATA A METANO O SYNGAS O BIOGAS

1 Premessa

La prima fase per lo studio di impianti ibridi con Celle a Combustibile a Carbonati Fusi
(MCFC) elaloro modellazione.

In letteratura sono stati formulati alcuni modelli di simulazione di MCFC alimentate a syngas
0 a metano [2.1-2.6] ed in questo capitolo sara trattata la formulazione di un modello di
simulazione zero-dimensionale e stazionario di una MCFC alimentata con metano o syngas o
biogas. Nellaformulazione si e tenuto conto di come la M CFC potrebbe essere collocatain un
impianto ibrido pit complesso, percio tali modelli sono assai flessibili e tengono conto di
varie condizioni di funzionamento della MCFC.

Lo schema a blocchi in figura 14 sintetizza gli argomenti trattati in questo capitolo.

All'inizio si definiscono i sistemi MCFC modellati che si differenziano a seconda del gas di
alimentazione.

La formulazione del modello di simulazione inizia con la caratterizzazione dei gas di
alimentazione anodico e catodico, e continua con il processo di trattamento del combustibile,
che si differenzia a seconda del gas di alimentazione. Essa prosegue con la caratterizzazione
dei gas di scarico anodici e catodici e con la determinazione dellatensione di Cella

| bilanci energetici consentono di definire la condizione di equilibrio termico della Cella

La formulazione si conclude con la definizione dei parametri di efficienza energetica per il
sistemi MCFC.

Nella parte finale del capitolo sono descritti i codici di calcolo implementati sulla base dei

modelli formulati e la validazione sperimentale dei risultati prodotti dai codici.

2 Simulazione della M CFC alimentata con vari gas

I modello di simulazione della MCFC, descritto in questo capitolo, €:

Universitadegli studi della Calabria— Tes di Dottorato — A.A. 2007-2008- Giuseppe De Lorenzo 38



Capitolo 2 —Modello di simulazione zero dimensionae e stazionario di una MCFC alimentata a metano o syngas

0 biogas

Definizione dei
sissemi MCFC

. . Car atterizzazione del gas
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Figura 14: Argomenti trattati nel capitolo 2
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zero dimensionale o a parametri concentrati quindi non dipende dalla geometria della
cella (quadrata, rettangolare) e dall’ orientamento dei flussi di alimentazione (parallelo
o0 incrociato) e fornisce una valutazione globale dei parametri;
stazionario quindi fornisce il valore dei parametri della cella quando essa ha raggiunto
lacondizione di regime e si € esaurita la fase transitoria di avviamento;
considera varie tipologie di gas di alimentazione: metano, biogas e syngas.
L’ obiettivo del modello € quello di determinare:
la composizione e le proprieta termodinamiche dei fluidi in uscita dalla cella, note la
composizione e le proprieta termodinamiche degli stessi fluidi in ingresso ala cella a
vari livelli di dettaglio propri del modello;
lacurvadi polarizzazione della singola cella;
la densita di corrente di funzionamento della cella per la quale essa raggiunge
I’ equilibrio termico alla suatemperatura di esercizio.
Il modello zero dimensionale e stazionario € uno strumento con la quale s riesce ad
individuare molto piu rapidamente il campo di buon funzionamento della cella, che opera
all’interno di un impianto piu complesso.
Tra tutti i modelli formulati, il modello della MCFC alimentata a metano con reforming
diretto interno (DIR) ed approvvigionamento interno della CO, e stato implementato in

linguaggio Matlab.

3 Definizione del sistemi con M CFC

| sistemi con MCFC modellati sono riportati nelle Figg. 15 e 16.

Essi sono codtituiti da una Cella a Combustibile a Carbonati Fusi (MCFC), da una sezione di
trattamento del combustibile e da due combustore (B1 e B2) e da due scambiatori di calore
(HE1 ed HE2).

Nellafigura 15 laMCFC é alimentata con una miscela di metano o biogas e vapore acqueo.

Il reforming del combustibile (metano o biogas) pud avvenire secondo le tre modalita
descritte nel paragrafo 3 del capitolo precedente: Diretta Interna (DIR), Indiretta Interna (11R)
ed Esterna (ER).
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Figura 15: Schema tecnico semplificato del sistema con M CFC alimentata a metano o biogas

| gas di scarico anodici con composizione differente, a seconda della modalita di reforming

adottata, in parte sono completamente ossidati nel combustore B1 con eccesso di gas
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ossidante (aria, aria ricca di ossigeno od ossigeno puro), raffreddati nello scambiatore di
calore HE1 erricircolati al catodo, per fornire la CO, necessaria alla rigenerazione degli ioni
COs* consumati all’anodo, ed in parte sono ossidati in un altro combustore (B2) con gas
ossidante (aria, aria ricca di ossigeno od ossigeno puro) e raffreddati nello scambiatore di

calore HE2 prima di essere scaricati (approvvigionamento interno di COy).
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Figura 16: Schema tecnico semplificato del sstema con M CFC alimentata a syngas o biogas
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Nel caso di approvvigionamento interno di CO,, I’ ossigeno necessario al catodo é fornito in
parte dai gas combusti allo scarico del combustore B1 ed in parte da altro gas ossidante (aria,
ariariccadi ossigeno od ossigeno puro), fornito direttamente al catodo.

Nel caso di approvvigionamento esterno di CO,, la CO, necessaria al catodo € fornita da un
gas contenente CO, prodotto esternamente alla cella, mentre I’ ossigeno necessario al catodo,
non contenuto nel gas contenente CO,, € fornito sempre da un gas ossidante (aria, ariariccadi
0ssigeno od 0ssigeno puro).

Nellafigura 16 laMCFC é alimentata con una miscela di syngas e vapore acqueo.

Il processo di water gas shift del syngas pud avvenire secondo le due modalita descritte nel
paragrafo 3 del capitolo precedente: Diretta Interna (DIWGS) ed Esterna (EWGS).

Anche in questo caso potremo avere un approvvigionamento della CO, interno o esterno.

In questo caso il surplus di energia termica e tale da richiedere il raffreddamento della cella
con un sistema di raffreddamento dedicato (SRA) (sistema di raffreddamento esterno) o
regolando opportunamente la portata e la temperatura dei gas di alimentazione della cella
(auto-raffreddamento).

4 Caratterizzazione del gasdi alimentazione catodica
Il gas di alimentazione catodico & una miscela gassosa che contiene |’anidride carbonica
(COy) e’ ossigeno, necessari per produrre gli ioni COZ .
Il gas di alimentazione catodico si ottiene dalla miscela di una parte dei gas di scarico anodici
combusti in eccesso d aria (approvvigionamento interno di CO,) o dalla miscela di un gas
contenente CO, gas combusti di un sistema esterno alla cella (approvvigionamento esterno di
COy), che forniscono I'anidride carbonica e parte dell’ ossigeno necessari alla cella o da un
gas esterno, e di un gas ossidante (aria tradizionale o aria ricca di ossigeno), che fornisce la
restante parte dell’ ossigeno necessaria alla cella
|1 gas contenente I anidride carbonica e caratterizzato da:

1. unaportata massica Gin, gasco?, ca;

2. unatemperaturadi alimentazione Tin, gascoz, cat;
3. unapressione di alimentazione pin, ca;
4

una composizione espressa dalle frazioni molari di tutti i sue costituenti f;, in, gasco, cat-
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|l gas ossidante é caratterizzato da:

1. unaportata massica Gin oss cat;

2. unatemperaturadi alimentazione Tin, oss, cat;

3. unapressione di alimentazione pin, ca;

4. unacomposizione espressa dalle frazioni molari di tutti i sue costituenti f; in, ox, cat-
Si ipotizza che la pressione di alimentazione pin, .z Sia uguale a quella della cella pegia
Lamisceladi alimentazione catodica e costituita principalmente da: anidride carbonica (CO,),
Argon (Ar), azoto (N2), ossigeno (O,) e vapore acqueo (H20,).
Le portate molari minime di CO, ed O, da fornire al catodo dipendono dalla densita di

corrente di cellacome é espresso dalla (2.1):

(Fco2 )m.n - C X&e“a 2><( o2 )mm (2-1)

nxFa

(FCO‘Z) ed '(qu) sono i rapporti tra le portate molari di CO, ed O, fornite al
(FO ) app p 2 2

| parametri +
( CO, )min

catodo e quelle minime da fornire al catodo.

5 Caratterizzazione del gas di alimentazione anodica

Le MCFC possono essere alimentate da:
1. metano e vapore acqueo;
2. gas prodotto dalla gassificazione di biomasse o carbone (syngas) e vapore acqueo;
3. gas prodotto dalla digestione anaerobica di sostanze organiche (biogas) e vapore
acqueo;
La miscela di alimentazione anodica sara caratterizzata da:
1. unaportata massicatotae Giy an;
2. unatemperaturadi alimentazione Tin, an;
3. unapressione di alimentazione pin, an;
4. lefrazioni molari dell’i-esimo componente f; in, an;

Dalla conoscenza di questi parametri si possono determinare altri parametri di interesse quali:
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1. il rapporto vapore-carbonio S/C, definito come il rapporto tra le moli di acqua nella
miscela di alimentazione anodica e le moli di carbonio contenute soltanto nei flussi di
metano e monossido di carbonio nella miscela combustibile. | valori di questo
parametro consigliati sono tra 1,8 e 2,5. Un rapporto S/C<1,8 causerebbe il deposito
di carbonio sull’ elettrodo con una riduzione della superficie di reazione mentre valori
di S/IC>2,5 sarebbero superflui e ridurrebbero la potenza elettrica prodotta dalla cella
[2.7, 2.8];

2. il rapporto H,/CO definito come il rapporto tra le moli di idrogeno e le moli di
monossido di carbonio contenute nella miscela di alimentazione anodica. Questo
parametro sara utile nella valutazione delle emissioni di anidride carbonica della
cella;

3. leportate molari del generico i-esimo componente F in an;

Si ipotizza che la pressione di alimentazione anodica pin an Sia uguale a quella della cella
Peaia- |1 modello zero dimensionale della MCFC si differenzia a seconda del gas che la
alimenta.

6 Alimentazione della M CFC con metano o biogas

Nel caso in cui la MCFC e alimentata con metano o biogas, la reazione chimica, che produce
I"idrogeno necessario alacella, € lareazione di steam reforming accompagnata dalla reazione
di water gas shift.

Il gas naturale o il biogas &€ miscelato con vapore primadi entrare nella sezione di reforming.
Esiste un legame tra la portata molare di combustibile e la portata molare di vapore acqueo.
Esso e codtituito dal rapporto S/C definito in (2.2):

moli di vapore
moli di carbonio nelle specie combustibili

S _
o= (2.2)

Il rapporto g e scelto in maniera da scongiurare il fenomeno di deposito di carbonio

all’anodo e dipende dal gas combustibile.
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Il gas naturale € il gas combustibile con piu alto rischio di deposito di carbonio all’anodo,
percio il rapporto g deve rimanere elevato.

Il biogas, rispetto al gas naturale, contiene molta anidride carbonica, che riduce il fenomeno
del deposito di carbone, percio il rapporto g puo essere piul basso.

La portata molare di vapore si calcola con I’ equazione (2.3):

S
I:HZO = E ><|:CH4,comb - I:Hzo,comb (23)

dove il pedice comb indica il gas combustibile: gas naturale o biogas.
La miscela di gas naturale o biogas entra nella sezione di reforming, analizzata nel prossimo
paragrafo.

6.1 Sezione di reforming

La sezione di reforming puo:
coincidere con il comparto anodico nel caso di DIR-MCFC;
essere accoppiata alla M CFC ma separata da essa tramite una superficie fisica nel caso
di IR-MCFC,;
essere separata dalla MCFC nel caso di ER-MCFC.
| parametri che influenzano la sezione di reforming sono la temperatura e la pressione del
reformer pres € Trer.
Nel modello zero dimensionale stazionario si ipotizza che;
le reazioni sono istantanes;
la temperatura di reforming (T.g) coincide con la temperatura di esercizio della
MCFC (Tcaia) nel caso DIR. Nél caso IR latemperatura di reforming (Te) aregime
eguaglia la temperatura di esercizio della MCFC (Tcaia). Nel caso ER la temperatura
di reforming pud essere scelta indipendentemente dalla temperatura di esercizio della
MCFC (Ta1a) €d € preferibile che sia maggiore della Tega;
la pressione di reforming pre coincide con la pressione di esercizio della cella nei casi

DIR ed IIR. Nel caso ER la pressione di reforming pres pud essere differente dalla
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pressione di esercizio della cella peaia €d € consigliabile sia minore della pressione di
esercizio della cella poiché la reazione di steam reforming avviene con aumento del
numero di moli. Nel caso in cui pre<peaia |I'incremento di pressione é fornito da un
compressore.

Latabella 6 riassume le ipotesi sui parametri T € pres Nei casi di ER, 1IR e DIR.

Tabella 6: Ipotes sui parametri di reforming T e € Pres

IIR-DIR ER
pl’ef pref = pcella pref £ pcella
T"ef Tref :Tcella Tref >Tcella

6.1.1 Indirect Internal Reforming (11R) e External Reforming (ER)
Lereazioni chimiche, che avvengono nel reformer, sono quelle riportate in (2.4):

CH,+H,O0« CO+3xH, reazionedi steam-reforming (SR)

2.4
CO+H,O0« CO, +H, reazione di water - gasshift  (WGS) 24

Nelle tabelle 7 ed 8 € sviluppato il doppio equilibrio chimico dato dallo svolgimento delle
equazioni di steam reforming e water gas shift del metano o del biogasin caso di IR 0 ER

Tabella 7: reazione di steam refor ming nel doppio equilibrio per metano o biogas

Composto Fi Fe = F
CH, Fen, Feos Feu, = Foos
H,O Fi o Feos Fio - Feos
H, Fa, 3 g 3 g t F,
CO FCO,sr FCO,sr
CO, Feo, Feo,
inerti F F

inerti inerti
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In cascata alla reazione di steam — reforming (SR), avviene quella di water gas shift (WGS).
Le portate molari di partenza sono quelle evidenziate nell’ultima colonna della tabella
precedente.

Nelletabelle 7 ed 8 con F;, F, Fr e F; si indicano le portate molari iniziali, consumate, formate
dalle reazioni e rimaste per i vari composti espresse in mol/sec.

Gli inerti sono I’ ossigeno, I’ azoto ed i composti sulfurei presenti nel biogas.

Nel caso di alimentazioneametano F, , F, , Fo € F . SOno nulle.

inerti
Nella tabella 9 sono riportate le portate molari dei costituenti la miscela gassosa allo scarico
della sezione di reforming.

Tabella 8: Reazione di water gas shift nel doppio equilibrio per metano o biogas

Composto Fi Fe Fi Fr
CcO Feos F, wgs Foos = Fi, s
H,O Fio - Foos Fui, g Fro - Feos = Fiwes
H, 3Foq + Fy, Frmes | 3Fcos * Fu,wgs + Fi,
CO, Feo, Fi, s Feo, + Fu, wes
i nertl I:inerti I:inerti

Tabella 9: Gasin uscita dalla sezione di reforming nel caso di ER o |IR per metano o biogas

Composto F
CH, Fou, = Feos
CcO FCO,sr - FHZ,Wgs
H,0 Fio - Foos = Fiijmes
H, 3Fos * FHZ,Wgs + FH2
CO, Feo, * Fii, wes
inerti F ert

La portata molare totale dei gas in uscita dalla sezione di reforming é calcolata con la (2.5):
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F

o = Fon, + Fuo ¥ Feo, ¥ Finew + iy, +2XF0 ¢ (29

inerti

Foos €d F rappresentano le portate molari di metano e monossido di carbonio

Hz,wgs
convertite rispettivamente in monossido di carbonio e idrogeno e si calcolano, risolvendo il
sistema di equazioni di equilibrio chimico relative al reforming del metano riportato in (2.6):

f xf3

(ee] H

Ksr = ch4 fo; xprzef =
(FCO,sr - FHZ,Wgs)><3 ><Fco,sr + FHZ,wgs + FH2 )3 Xprzef
(FCH4 - FCO,sr )><FHZO - FCO,sr - FHz,ws)><FCH4 + FHZO + I:coz + Finerti +2xFCO,sr )2
sz ><fco2 (BXFco,sr +F + FH2)><F + FHZ,Wgs)

K = == Howgs CO, .

e feo fozo (FCO,sr B FHZ,WQS)%FHZO - Foos - FHz,Wgs)

(2.6)

Esso e un sistema di 2 equazioni non lineari di quarto grado nelle incognite F, o, ed Fy .-

Risolto il sistema ed utilizzando latabella 8, si determinano le portate molari all’ equilibrio, in
uscita alla sezione di reforming.

Le portate di tutti i gas in ingresso alla MCFC sono fissate e sono noti anche i valori delle
costanti di equilibrio delle reazioni di steam reforming e water gas shift.

Le costanti di equilibrio K¢ € Kygs SON0 calcolate adlatemperatura di reforming Tes.

Ladensitadi corrente di cellaDC non influenzai valori di F, o ed Fyy -

6.1.2 Direct Internal Reforming (DIR)

Lereazioni chimiche, che avvengono nell’anodo della cella, sono quelle riportate in (2.7):

CH,+H,O0« CO+3'H, reazione di steam - reforming (SR)
CO+H,O0« CO,+H, reazione di water - gasshift (WGS) (2.7)
H,+COZ ® H,0+CO,+2x reazioneanodicadi cella
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Affinché la cella fornisca la densita di corrente DC bisogna che si consumi all’anodo la

portata molare complessivadi idrogeno F, ,, [mol/sec] espressanella (2.8):

- DC ><'%ella (28)
nxFa

H,b
Le portate molari dei costituenti in tabella 9 si modificano all’ uscita della cella.
La tabella 10 le riassume ed in essa sono evidenziate anche le pressioni parziali degli stessi
gas anodici esausti, che saranno utili in seguito per il calcolo della tensione ideale di cella con
I’equazione di Nernst.
I consumo dell’ idrogeno all’ anodo modifica la portatatotale dei gas in uscita dall’ anodo della
cella, calcolata con I’ equazione (2.9):

F

ot — FCH4 + FHzO + I:coz * Fipei * FHZ + Fsz t2F0s (2:9)

inerti

Tabella 10: Gasin uscita dall’anodo della cella nei cas ER, IR e DIR con lerelative pressioni parziali per

metano e biogas

Composto Fr Pi
CH4 FCH4 - FCO,sr FCH4 - FCO,sr
— — P«
Ftot
CO FCO,sr - FHZ,Wgs FCO,sr - FHz,Wgs
xpref
Ftot
Hzo FHZO - FCO,sr - FHZ,Wgs + Fsz I:HZO } FCO,sr B FHz,Wgs + Fsz Xp
ref
Ftot
Hz 3cho,sr + FHZ,Wgs + FH2 - Fsz 3>FCO,sr + FHz,wgs + FHz B Fsz Xp
ref
Ftot
Coz Fco2 + FHZ,Wgs + Fsz Fcoz + FHz,Wgs + Fsz
><pref
Ftot
Inertl Finerti I:inerti xpref
Ftot
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La portata molare totale del gas in uscita dall’anodo per il caso DIR, calcolata con la (2.9),
rappresenta anche la stessa portata molare nei casi IR ed ER.

In caso di DIR, la reazione elettrochimica anodica di cella interviene contemporaneamente
alle reazioni di steam reforming e water gas shift, percio le espressioni (2.6), che sintetizzano
I’ equilibrio chimico si trasformano nelle espressioni (2.10):

foo xf2
K :Co—xprzef =
Xen, Xu,0
3
(FCO,sr - FHZ,Wgs)x(?’XFCO,sr + R TR, - Fsz) xprzef (2.10)
(FCH4 - FCO,sr)x(FHZO - FCO,sr - FHZ,Wgs + Fsz)x

(FCH4 +Fy0 % Foo, * Fiau + 2>(Fco « T Fy |o)2

inerti

- sz >(fcoz _ (3XFCOsr +FH Wgs - H b)x(Fco H ,WOS Fsz)
f

K

wgs

XfHZO (FCO:SV B Hz,WQs)x(FHZO - FCO,sr - FHZ,wgs + Fsz)

Nelle espressioni appare il termine F,,, che esprime l'incidenza della reazione

elettrochimica anodica sulle reazioni di steam reforming e water gas shift.

Il sistema di equazioni completo darisolvere é espresso in (2.11):

foo xf2
K :CO—xprZef:

s
fCH4 ><f H,0

— (FCO,sr - H Wgs)><3XFCOsr + I:H 2,WgS + I:Hz - Fsz )3 xprzef
(FCH4 - CO,sr )X(FHZO - CO,sr - FHZ,Wgs + Fsz)x

(FCH4 + FHZO + Fco Rl 2><|:co « TFy |o)2 (2.11)
K _ sz ><fco2 _ (BXFCOsr +FH Wgs ] - H b)><FCO H Wgs Fsz)
wgs -
fCO fozO (Fco,sr - szgs)x(F H,0 ~ CO,sr - FHZ,Wgs + Fsz)
_ DCxA
" 1sFa

Le incognite sono: F, . ,F Fy, tante quante sono le equazioni.

Hz,wgs’
Le espressioni, che danno le portate molari in uscita dall’ anodo della cella nel casi 1IR e ER,
assumono la medesima forma di quelle che si sono trovate in caso DIR.
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Dungue, nel casi ER e IIR, vale ancora la tabella 10. Mentre nel caso IIR la reazione
elettrochimica anodica non influenza I’ equilibro e quindi le due costanti Ky € Kygs insieme ai

valoridi Fo, g, ed F nel caso DIR lareazione elettrochimica anodica sposta |’ equilibrio

H,,wgs ?
delle reazioni di steam reforming e di water gas shift verso la formazione di altro idrogeno e

quindi influenzai valori delle costanti Ky e Kwgse di Fep o €d Fyy -

La composizione della miscela gassosa allo scarico dell’ anodo € influenzata da:
temperatura della cella (Teaia) che influenzai valori di Ky € Kygs;
pressione della cella (peaia) che influenza gli equilibri delle due reazioni;

densitadi corrente di cellaDC che influenzai valori di F, .

7 Alimentazione della MCFC con gas prodotto dalla gassificazione di biomasse o
carbone (syngas)

Il gas prodotto dalla gassificazione del carbone o delle biomasse con ossigeno tecnico e
costituito principalmente da CO, H, con pit 0 meno CO; e piccole quantita di CH4 e di altri
gas (COS, HS, SO,, NOy, HCI, N2, HCN, NH3).

Nel caso in cui la MCFC é alimentata con gas prodotto dalla gassificazione di carbone e
biomasse (syngas), la reazione chimica, che produce altro idrogeno necessario ala cella, € la
reazione di water gas shift.

Il syngas & miscelato con vapore primadi entrare nella sezione di water gas shift.

Anche in questo caso il rapporto g e scelto in maniera da scongiurare il fenomeno di

deposito di carbonio all’anodo e dipende dal gas combustibile.
Il gas prodotto dalla gassificazione delle biomasse e del carbone con ossigeno tecnico
contengono molta anidride carbonica ed anche idrogeno rispetto a gas naturale, che riducono

il fenomeno del deposito di carbone, percio il rapporto g puod essere molto piu basso.

La portata molare di vapore si calcola con I’ equazione (2.12):

S
FHZO = E ><(FCH4,<:omb + Fco,comb)' FHZO,comb (2-12)
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dove il pedice comb indicail gas combustibile: syngas.
La miscela di syngas e vapore entra nella sezione di water gas shift esaminata nel prossimo

paragrafo.

7.1 Sezione di water gas shift

La sezione di water gas shift puo:
coincidere con il comparto anodico nel caso di DIWGS;
essere esterna allaMCFC nel caso di EWGS.
Il parametro che influenza la sezione di water gas shift & la temperatura Tyg, mentre la
pressione pugs Non la influenza, perché lareazione di water gas shift avviene senza incremento
del numero di moli.
Nel modello zero dimensionale si ipotizza che:
le reazioni sono istantanes;
la temperatura di water gas shift (Twgs) coincide con la temperatura di esercizio della
MCFC (Tcqia) nel caso DIWGS, mentre nel caso EWGS la temperatura di water gas
shift puod essere scelta indipendentemente dalla temperatura di esercizio della MCFC
(Teara) €d € preferibile che sia minore della Teq1a, poiché lareazione di water gas shift
e esotermica;
Latabella 11 riassume le ipotesi sul parametro Tygs Nel casi di EWGS e DIWGS.

Tabella 11: Ipotes sulla temper atura di water gas shift Tgs
DIWGS EWGS

Twgs Togs =T T P T,

cella cella

s —

7.1.1 External Water Gas Shift (EWGYS)

Le reazioni chimiche, che avvengono nel reattore esterno alla cella, sono quelle riportate in
(2.13):

CH,+H,O0« CO+3xH, reazionedi steam-reforming (SR)

2.13
CO+H,O0« CO, +H, reazione di water - gasshift  (WGS) (213)
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Nellatabella 12 é sviluppato I’ equilibrio semplice della reazione di water gas shift (WGS).

Tabella 12: reazione di water gas shift nell’equilibrio semplice

Composto Fi Fe Fy Fr
CO Foo Fu, wgs Feo = Fu, wes
H,0 Fio Fi, wos Fro = P, wes
H, Fu, Fi, wos Fu, * Fu, s
CO, Feo, Fi, wos Feo, * Fu, was
inerti F e inert

Nella tabella 12 con F, F., Fr e F s indicano le portate iniziali, consumate, formate dalla
reazione e rimaste per i vari composti espresse in mol/sec.

Gli inerti sono i gas che non partecipano alla reazione di water gas shift, come ad esempio i
gas a base di zolfo (H,S, COS, SO5), I'NHs3, gli NOy, N2, HCI, HCN ed il CHa.

Si ricorda che poiché la concentrazione di metano nella miscela combustibile anodica é
piccolasi trascuralareazione di reforming ed il metano € considerato un gas inerte.

La portata molare totale dei gas in uscita dalla sezione di water gas shift e pari alla portata

molare dei gasin ingresso ed e calcolata con la (2.14):

F

tot

(2.14)

=Fio0tFo tFy, *Fo, * Fren
Il fattore di conversione del monossido di carbonio y rappresenta la portata molare di
monossido di carbonio convertita in idrogeno e si calcola risolvendo una equazione
polinomiale del secondo ordine relativa all’ equilibrio chimico di water gas shift, riportata in
(2.15):
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K _ sz ’ fCOZ _ (FH2 + FHZ,\Ngs))(FCO2 + FHZ,wgs) _
wgs - -
fco fozo (FC B FHz,WQS)X(FHzO B FHzM@S)
(ngs - 1)XF ?- (ngs ><|:co + ngs XFHZO + I:coz + FH2 )XFHZ,Wgs + (2-15)

HZ,VVQS
- Fy, XFeo, =0

+ FCO ><|:H -0 XK wgs
Le portate di tutti i gasin ingresso alla M CFC sono fissate ed e noto il valore della costante di
equilibrio dellareazione di water gas shift.

Lacostante di equilibrio Kygs & calcolata alla temperatura di water gas shift Tygs.

Nota la costante di equilibrio Kygs alla temperatura di water gas shift Twgs Si calcola la portata

molare di monossido di carbonio convertita in idrogeno F,, . € la composizione dei gas in

uscita dalla sezione di water gas shift.

La portata molare F non dipende dalla pressione del reattore di water gas shift.

H,,wgs

La portata molare di idrogeno consumata all’ interno dell’ anodo s calcola con la (2.16):

- DO, (2.16)

Hb nxFa

7.1.2 Direct Internal Water Gas Shift (DIWGYS)

Lereazioni chimiche, che avvengono nell’anodo della cella, sono quelleriportate in (2.17):

CO+H,O0« CO,+H, reazione di water - gasshift (WGS)

2.17
H,+COZ ® H,0+CO,+2x reazioneanodicadi cella @17

Affinché la cella fornisca la densita di corrente DC bisogna che si consumi all’anodo la

portata molare complessiva di idrogeno F, , € calcolata con la (2.18):

- DO, (2.18)

Hb nxFa

Le portate molari dei costituenti in tabella 11 si modificano al’ uscita della cella
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La tabella 13 le riassume ed in essa sono evidenziate anche le pressioni parziali degli stessi
gas anodici esausti, che saranno utili in seguito per il calcolo dellatensione ideale di cella con
I’equazione di Nernst.

I consumo dell’ idrogeno all’ anodo modifica la portatatotale dei gas in uscita dall’ anodo della
cella, calcolata con I’ equazione (2.19):

Fot = Fu,o t Foo t Ry, + Foo, t Fe + Fap (2.19)

La portata molare totale dei gas in uscita dall’anodo per il caso DIWGS, calcolata con la
(2.19), rappresenta anche la stessa portata molare nel caso EWGS.

Tabella 13: Gasin uscita dall’anodo della cella nel cas EWGS e DIWGS con le relative pressioni par ziali
per syngas

Composto Fr Pi
CcO I:co - FHZ,Wgs I:co - FHZ,Wgs
— F XPugs
tot
Hzo FHZO - FHZ,wgs + Fsz FHZO - FHZ,Wgs + Fsz xp
Ftot e
Hz FHZ + FHZ,Wgs - Fsz FHZ,Wgs + FHZ - Fsz xp
Ftot e
COz I:coz + FHZ,Wgs + Fsz I:coz + FHZ,Wgs + Fsz xp
Ftot e
i nertl I:inerti I:inerti
_nertr ><pwgs
Ftot

In caso di DIWGS, Ila reazione elettrochimica anodica di cella interviene
contemporaneamente alle reazioni di steam reforming e water gas shift, percio I’ espressione
(2.15), che sintetizza I’ equilibrio chimico si trasforma nell’ espressione (2.20):

K - sz ’ f(:o2 - (FH2 + I:Hz,wgs - I:sz)>(FCO2 + I:Hz,wgs + Fsz)
" fozo (Fco - FHz,ws)>(FHZO - FHZ,wgs + Fsz)

(2.20)

fCO
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Nelle espressioni appare il termine F,,, che esprime l'incidenza della reazione

elettrochimica anodica sulla reazione di water gas shift.
Il sistema di equazioni completo darisolvere é espresso in (2.21):

K = f, > feo, _ (FHZ +Fy s - Fsz))(Fco2 P e t Fsz)
B 159 *fu,0 (Fco ~ P, s ><(FHzo " P * Fsz) (2.21)
_ DCxAqi

Le incognite sono: F e F,,, tante quante sono le equazioni.

H, . wos
Le espressioni, che danno le portate molari in uscita dall’anodo della cella nel caso EWGS,
assumono la medesima forma di quelle che si sono trovate in caso DIWGS.

Dunqgue, nel caso EWGS, vale ancora la tabella 13. Mentre nel caso EWGS la reazione
elettrochimica anodica non influenza |’ equilibro e quindi la costante K,gs insieme al valore di

F nel caso DIWGS lareazione elettrochimica anodica sposta I’ equilibrio della reazione

H,,wgs !
di water gas shift verso la formazione di altro idrogeno e quindi influenza il valore della

costante Kugs € di Fyy_ -

La composizione della miscela gassosa allo scarico dell’ anodo € influenzata da:
temperatura della cella (Teaia) che influenzail valori di Kygs;

densitadi corrente di cellaDC che influenzai valori di F, .

8 Catodo
Il catodo deve essere alimentato con anidride carbonica ed ossigeno per rigenerare gli ioni

COZ consumati all’ anodo. Lareazione catodica di cella é riportatain (2.22):

CO, + % X0, +2x ® CO? reazione catodicadi cella (2.22)

Universitadegli studi della Calabria— Tes di Dottorato — A.A. 2007-2008- Giuseppe De Lorenzo 57



Capitolo 2 —Modello di simulazione zero dimensionae e stazionario di una MCFC alimentata a metano o syngas

0 biogas

La pressione al catodo pe: € uguale ala pressione all’ anodo pan, ed entrambe sono poste pari
allapressione di esercizio della cella pegia-
Per determinare la composizione della miscela gassosa allo scarico del catodo sono fissati:

la portata molare totale in ingresso al catodo F, espressa in mol/s;

ot,in,cat

lafrazione molare di anidride carbonica fc, ;, . Nella K

ot,in,cat ?

la frazione molare di ossigeno f nellaF,

0, in.cat ot in,cat *

La misceladi alimentazione catodica pud essere:
parte dei gas di scarico anodici combusti miscelati ad aria secca o ad aria ricca di
0ssigeno;
i gas combusti di un impianto turbogas che contengono anidride carbonica ed un

elevato tenore di ossigeno.

Tabella 14: Portate molari e pressioni parziali dei vari gas in uscita dal comparto catodico nei cas ER,
IIR eDIR.

Composto Fi pi
COZ I:tot,in,cat ><fCOz,in,cat - Fsz Ftot,in,cat ‘ fCOZ,in,cat " TH,b xp
cella
Ftot,out,cat
N
HZO I:tot,in,cat foZO,in,cat I:tot,in,cat ‘ fHzo,in,cat x
= pcella
tot,out,cat
o, F xf gy, 0 = xf Hob 9
tot,in,cat ~ ' O,,in,cat 2 =3 tot,in,cat ~ ' O,,in,cat g 2 <
1] ﬂx
F pcella
tot,out,cat
N
NZ I:tot,in,cat foz,in,cat I:tot,in,cat ‘ fNz,in,cat x
= pcella
tot,out,cat
Ar I:tot,in,cat for,in,cat I:tot,in,cat for,in,cat x
= pcella
tot,out,cat
inerti i} ) i . i N
33 fCOz,in,cat fHZO,in,cat +9 éﬂ fCOz,in,cat fHZO,in,cat +9
I:tot,in,cat G- fOz,in,cat - fNz,in,cat + _ I:tot,in,cat G- fOz,in,cat - fNz,in,cat + _
3 fAr,in,cat ﬂ 3 fAr,in,cat ﬂxp
cella
Ftot,out,cat
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La portata molare totale allo scarico del catodo e calcolata con I’ equazione (2.23):

E “F S (2.23)

tot,out, cat tot,in,cat 2

La tabella 14 riassume le relazioni, che stanno alla base del calcolo. Nella seconda colonna
sono espresse le portate molari di anidride carbonica, vapore acqueo, ossigeno, azoto, argon e
inerti. Nella terza colonna sono espresse le pressioni parziali degli stessi composti. Con Pesia
si indica ancorala pressione di esercizio dellaMCFC.

Nella determinazione delle portate molari compare il termine F, . Considerando lareazione

di cella quando una portata molare pari ad F,, , € consumata all’anodo una portata molare di

F
anidride carbonica F,, ,, ed una portata molare %b di ossigeno sono consumeate al catodo.

9 Determinazione della tensione di cella.

Le reazioni anodica e catodica di cella sono riportate in (2.24):

H,+CO ® H,0+CO, +2¢e
1 ] ,. (2.24)
CO, +-0,+2¢ ® CO;

La reazione complessiva generale di una cella a carbonati fusi alimentata da gas naturale o

syngas o biogas € data dalla relazione (2.25):
H,+(CO,). +50,® H,0+(CO), (229)

Per calcolare la tensione di cella a circuito aperto (DC=0), s applica |’ equazione di Nernst
(2.26):

X X 1/2 o)
OCV = E,, + N st g Pr: “Poouca *Po, 2

nxFa 8 Ph,o *Pco,an g

(2.26)
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dove:

E,, & latensione ideale di cella calcolata alla sua temperatura di funzionamento Tcaia;
Pu, s Po, s Peo, cat» Pco, .an € Pr,o SONO le pressioni parziali di idrogeno, ossigeno, anidride

carbonica all’anodo ed al catodo e di vapore acqueo.

La composizione delle miscele gassose in ingresso al’anodo ed a catodo varia tral’ingresso
e I'uscita del catodo e dell’ anodo.

Sono note le pressioni parziali di Hy, H,O e CO; all’ingresso ed all’ uscita dell’anodo e le
pressioni parziali di CO, ed O, all’ingresso ed all’ uscita del catodo.

Ipotizzando un andamento lineare delle pressioni parziali tra ingresso e uscita del catodo e

1/2
xTce“a >4n sz xpCOZ,Cat ><pOZ

) ) . R .
dell’ anodo s calcola un valore medio del termine trale sezioni

n XFa pHZO ><pCO2 ,an

di ingresso e di uscita del catodo e dell’anodo. Tale valore rappresenta la caduta di tensione

mediadi Nernst rispetto al valore ideale dellatensione di cella E,; .
Il valore della tensione ideale di cella E,, deve essere calcolato alatemperatura di cella come

esprime la (2.27):

(T ell )
= —DGH 2.27)
S nxFa (

Quando la cella é sotto carico, ¢'€ un alontanamento dalle condizioni di equilibrio per
I"insorgere di fenomeni di polarizzazione, che producono una drastica riduzione della tensione
e, quindi dell’ energia elettrica prodotta dalla cella.

Ai fenomeni di polarizzazione si aggiungono fenomeni di by-pass del combustibile o
I"insorgere di correnti interne di corto circuito.

L’ elettrolita della cella dovrebbe condurre solo gli ioni COs*, mentre in realta conduce anche
una piccolissima quantita di elettroni, che dall’anodo passano al catodo, senza percorrere il
circuito esterno della cella (correnti di corto circuito).

Anche una piccolissima quantita di idrogeno passa attraverso I’elettrolita al catodo dove
reagisce con |’ ossigeno per produrre acqua senza produrre elettroni che circolano nel circuito
esterno (by-pass del combustibile).
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Alla quantita di idrogeno che raggiunge il catodo attraverso I’ elettrolita si pud associare una
corrente di corto circuito o corrente interna

Si definisce una densita di corrente interna o di corto circuito complessiva che tiene conto sia
del fenomeno delle correnti di corto circuito che del fenomeno di by-pass del
combustibileDC_;

Letipologie di polarizzazione fondamentali sono:

Polarizzazione per attivazione;

Polarizzazione per concentrazione;

Polarizzazione Ohmica
Le perdite per attivazione nascono a causa di reazioni indesiderate, che avvengono agli
elettrodi e che possono provocare variazioni chimiche delle superfici degli stessi (es. deposito
di carbonio sull’anodo), per fenomeni di adsorbimento dei reagenti gassosi (es. adsorbimento
di CO e H; nell’ elettrodo anodico) oppure, per il fatto che necessita una certa tensione
affinché gli ioni COs?, formatisi al catodo, siano in grado di abbandonarlo.
In quest’ottica il potenziale di attivazione rappresenta quella soglia di potenziale che deve
essere superato affinché lareazione possa avvenire.

La perdita di tensione per attivazione DE,, si calcola con |’equazione di Tafel espressa in

(2.28) [1.3]:

(2.28)

dove:

M é la costante di Tafel della cella. Essa ha un valore elevato quando le reazioni chimiche
anodiche e catodiche sono lente;

DCy e ladensitadi corrente per la quale la caduta di tensione per attivazione diventa maggiore
di zero. La densita di corrente DC, € elevata se la reazione chimica e veloce. L’ equazione di
Tafel e valida solo per valori della densita di corrente di cella DC 2 DC;

DC, e ladensitadi corrente interna o di cross-over espressain mA/cn.
Le perdite per concentrazione si manifestano per valori elevati della densita di corrente di

cella. Esse sono dovute all’ incapacita dei reagenti e/o dei prodotti di lasciar spazio a nuovi
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reagenti e/o prodotti con velocita tali da garantire quel determinato livello di corrente: si
formano dei gradienti di concentrazione che determinano una caduta di tensione.
Ladiffusione della specie reagente & governata dalla prima legge di Fick espressain (2.29):

_ nxFaxD {C, - Cq)
d

DC (2.29)

dove:

D eil coefficiente di diffusione delle specie reagenti;

Cs € laloro concentrazione nella massa dell’ elettrolita dopo lo strato diffusivo;
Cs € laconcentrazione alla superficie dell’ elettrodo;

d élo spessore dello strato diffusivo.

Se C, ® 0 (lavelocitacon laquale si consumano CO e H;, € maggiore della velocita che essi
impiegano per raggiungere I'interfaccia tra elettrodo ed elettrolita) allora il gradiente diventa
massimo ed DC ® DC, dove DC, e la densita di corrente di limitazione ed € espressione

della massima velocita con la quale i reagenti possono essere forniti agli elettrodi, riportatain
(2.30):

DC 2.30
. . (2.30)
La perdita per concentrazione DE_,,. puo essere espressadalla (2.31) [1.3]:
DE e = il InaéDC *DC,). 12 (2.31)
nxFa DC, o

La perdita ohmica e la caduta di tensione sul circuito interno della cella e si calcola con la
(2.32):

DE,,, =r,, XDC+DC,) (2.32)

ohm

dove:
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r, €laresistenzainternadellacella;

DC eladensitadi corrente erogata;
DC, e ladensitadi corrente interna o di cross-over;
La perdita piu significativa € quella che si verifica nell’ elettrolita e pud essere ridotta
diminuendo la distanza tra gli elettrodi ed utilizzando elettroliti ad elevata conducibilita
ionica.
Il valoredi DE,, dipende:
dalla geometria di confinamento e dal tipo di elettrolita utilizzato;
dalla geometria e dal tipo di catodo e anodo utilizzati.
Latensione reale della cella e calcolata con la (2.33):
E.. =OCV - DE,,,, - DE

- DE (2.33)

att,an+cat ‘conc,an+cat

10 Collegamento di MCFC.

Le MCFC sono pile alimentate daflussi gassosi continui.
Da un punto di vista elettrico le MCFC, cosi come pile a corrente continua, possono essere

collegate in serie o in parallelo.

Se N MCFC si collegano elettricamente in serie la tensione totale E,, € espressa dalla
(2.34):
Nédle

Ex=aAQE (2.34)

mentre la corrente totale 1., € quella erogata da una singola cella.

tot

Se due MCFC si collegano elettricamente in parallelo la tensione totale E, ., € quella di una

tot

singola cella mentre la corrente totale |, € espressadalla (2.35):

tot

N66|e
ot ~ a l; (2.35)
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Da un punto di vista dei flussi di alimentazione due o piu MCFC possono essere anche
collegate in serie 0 in parallelo.

Due MCFC sono collegate in serie quando le miscele gassose allo scarico dell’anodo e del
catodo di una cella sono inviate rispettivamente all’anodo e al catodo della cella successiva
Gli incombusti di una cella diventano il combustibile per la cella successiva.

Due MCFC sono collegate in parallelo quando sono aimentate all’anodo e a catodo da
miscele gassose della stessa composizione.

Se le MCFC sono aimentate ad idrogeno € stato gia dimostrato che collegando due o piu
MCFC in serie, dal punto di vista dei flussi di alimentazione, la potenza elettrica prodotta
aumenta rispetto al caso dello stesso numero di MCFC collegate in parallelo [2.9].

11 Analis Energetica

Sia i sistemi con MCFC alimentate con metano o biogas in configurazioni 1IR, ER, DIR e
ancora di piu i sistemi con MCFC alimentate a syngas in configurazioni DIWGS e EWGS
possono essere provvisti di una sezione di cogenerazione, che utilizza il surplus di energia
termica prodotta dalla cella.

La cella fornisce anche energia elettrica a bassa tensione, che pud essere opportunamente
utilizzata.

L’ equazione di bilancio energetico per una MCFC e datadalla (2.36):
é.Gfi Xy +é.Goj ><hoj =P, +Qu+é. Qw"'é.wahw (2.36)
i j w w

A sinistra dell’uguaglianza il primo termine rappresenta la potenza termica della miscela
gassosa combustibile (i=1....n dove n € il numero di costituenti della miscela combustibile
anodica), mentre il secondo termine rappresenta |’ energia termica della miscela comburente

(j=1....m dove m é il numero di costituenti della miscela comburente catodica). G;e G,

sono le portate massiche delle specie combustibili e dei gas ossidanti mentre h sono le
entalpie specifiche.
A destra dell’ uguaglianza:
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P, e Q,sono la potenza elettrica prodotta e la potenza termica utilizzata per scopi
cogenerativi;

Q,, sono le potenze termiche non recuperabili che non sono trasferite ad un fluido;

G,, *h,, sono le potenze termiche non recuperabili trasferite afluidi.

Quando la MCFC lavora in assetto cogenerativo, la potenza termica, che pud essere
recuperata da un tale dispositivo quando e in funzione, in parte € guadagnata per la
cogenerazione ed in parte utilizzata per sostenere il reforming del metano contenuto nella
miscela di combustibile.

In questo paragrafo si analizzeranno i vari contributi di densita di potenza che interessano una
MCFC. Si parla di densita di potenza in quanto i vari contributi sono rapportati alla superficie
dellacella

11.1 Densita di potenza persa dalla cella

La temperatura tipica di esercizio di una MCFC e intorno ai 650°C ed in tale condizione ha
luogo la reazione elettrochimica esotermicariportatain (2.25).

Questo comporta che il dispositivo ceda calore all’ ambiente esterno.

Quando la cella e attraversata da corrente elettrica, i fenomeni di polarizzazione provocano
una caduta del potenziale, calcolato con I’ equazione di Nernst.

Il prodotto delle perdite di tensione dovute alle polarizzazioni per la corrente di lavoro
costituisce una potenza elettrica persa che si trasforma in potenza termica per effetto Joule.
Questa potenza termica deve essere smaltita se la cella produce solo energia elettrica, mentre
puo essere recuperata se la cella lavora in assetto cogenerativo.

L’ espressione che permette di determinare tale densita di potenza termica persa dalla cella,

espressain mw/cn?, & la (2.37):

T 05 , ) i =1® ohm
DR,, =2 b BB DE HOC =20 at (2:37)
Ata e 2 i =3® conc

dove:
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DS.,. € la variazione di entropia per mole di idrogeno consumato associata alla reazione
complessivadi cella

T4, € latemperatura di esercizio della cella che € compresatra 600 e 700 °C (873.15 - 973.15
K).

F..,» € laportata molare di idrogeno consumato;

DE, sono le cadute di tensione della cella dovute ai tre fenomeni di polarizzazione;

A élasuperficie dellacella;

DC eladensitadi corrente di cella.

Lareazione elettrochimica complessiva della MCFC é riportatain (2.38):
1
H 2t (Coz )cat + Eoz ® H 20 + (Coz )an (2-38)

alorasi ottiene la (2.39):

l

D§cella = prodotti (Tcella) - §reagenti (Tcella) = §Hzo (Tcella) (239)

11.2 Densita di potenza consumata dalla reazione di steam reforming

Lareazione di steam reforming é riportatain (2.40):
CH,+H,O« CO+3xH, reazionedi steam-reforming (SR) (2.40)

DP,, rappresenta la densita di potenza termica necessaria per la reazione di steam reforming,

che & una reazione endotermica.

Alla temperatura di reforming si determina la variazione di entalpia della reazione che
rappresenta |’energia termica da fornire ad una mole di metano e vapore dacqua per
convertirle in monossido di carbonio ed idrogeno espressa dalla (2.41):
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Dl:lref (Tref ) =H prodotti (Tref )_ H reagenti (Tref ) =

~ ~ ~ ~ (2.41)
=Heo (Tref )+ 3xH,, (Tref )' (HCH4 (Tref )+ HHZO,(Tref ))
Quindi ladensita di potenzatermicarichiesta per 1o SR € espressa dalla (2.42):
DH, xF
DP, = red " CO (2.42)
A:ella

dove F,, €laportatamolare di metano convertitain idrogeno.

Nel caso in cui la cella e alimentata a syngas la concentrazione di metano € cosi piccola da

rendere trascurabile lareazione di steam reforming e quindi la densita di potenza DP, .

11.3 Densita di potenza recuperabile dalla reazione di water gas shift

Lareazione di water gas shift e riportata nella (2.43):

CO+H,0« CO,+H, reazionedi water gasshift (WGS) (2.43)

DP,, rappresenta la densita di potenza termica prodotta dalla reazione di water gas shift, che

€ una reazione esotermica.
Allatemperatura di shift si determina la variazione di entalpia della reazione che rappresenta
I’energia termica prodotta da una mole di monossido di carbonio e vapore d acqua che si

convertono in anidride carbonica ed idrogeno, espressa dalla (2.44):

Dl:i wgs (ngs ) :~H prodotti (ngsz- H reagenti (Tivgs ) = (2 44)
HCO2 ngs)+HH2 (TWQS)- (HCO ngs)+HH20(TWgS)) |

Quindi ladensita di potenza termica fornita dalla reazione di WGS é espressa dalla (2.45):

DH . XF
DP =_ " = Howgs (2.45)

wgs
Acella
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dove F, e la portata molare di monossido di carbonio convertitain idrogeno.

H,,wgs

11.4 Densita di potenza chimica recuperabile dalla combustione dei gas di scarico anodici

La miscela gassosa allo scarico dell’ anodo della cella contiene specie combustibili: metano,
idrogeno e monossido di carbonio oltre a gas inerti.
Lareazione di combustione generica é la (2.46):

Fy, XH, + Foo XCO+ Fy,, XCH, +F

inerti

. aF F 0
Xnerti +G—2 +—L + 2xF 0O, ®
2 2 :

(Fco +Fy, )x(:o2 + (FHZ +25F,. )xH LO+F,__. sinerti (2.46)

inerti

dove:

Feos Fcn,© Fu, rappresentano le portate molari di monossido di carbonio, metano ed
idrogeno combuste;

Con inerti si indicano le specie chimiche inerti presenti nella miscela gassosa combusta, che
dipendono dal tipo di gas di alimentazione della cella

Nel caso di approvvigionamento interno della CO; al catodo, una frazione x,. dei gas di
scarico anodici € combusta per produrre la CO, necessaria a catodo e raffreddata nello

scambiatore di calore (HE) fino allatemperatura di ingresso nel catodo T mentre la

in,gasCO,,cat 1
restante parte (1- f,_)potrebbe essere combusta in un altro combustore esterno & raffreddata
fino allatemperatura T, .

Lafrazione f  dei gasdi scarico anodici si raffredda dalla temperatura adiabatica di fiamma
fino alla temperatura T, s.co, . @ Pressione costante, percio la potenza termica prodotta dal

suo raffreddamento, Q,,,, si calcolacon la(2.47):
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éﬁout,Hz,an )4:|H2 (Tcella ) + I:out CO,an >4:ICO (Tcella ) + 9
Q+ F xH CH, (Tcella) + I:out,inerti ,an xH inerti (Tcella) +:
( out CO,an +F *H :)h

out,CH,,an
T
(Fout H,,an out,CH4,an )XH H,0 (Tin,gasCOZ,cat ) +

out CH4,an) CO, ( in,gasCO, ,cat ) + >h
|nert| XH inerti (Tln,gasCOZ,cat) [}

xf

Qchl t,HEL " ric (2.47)

t,B1

(‘DOvaOvaOvO

dove h,., e I'efficienza termica dello scambiatore di calore HE1 di ricircolo ed h g, €
I’ efficienza termica dello scambiatore di calore di ricircolo B1.
La frazione (1- f,. )dei gas di scarico anodici si raffredda dalla temperatura adiabatica di

fiamma fino allatemperatura T_. a pressione costante, percio la potenza termica prodotta dal

out

suo raffreddamento, Q,,, prodotta s calcola con la (2.48):

~

st i, (Towa) * Fowcomn Hoo T+ 9
&+ Fontan o, (Tat) * Fatinaian Hi (Toa) + 2
Quo =& (F (Foecomn * Founcran ) < oo, (T ) + Thee e (- Fic) (248)
¢ (Fuson + 2 F s, an oo T )
& Pt H e (Tour) 5

dove h,,.,e I'efficienza termica dello scambiatore di calore HE2 ed h,,, € I'efficienza

termica dello scambiatore di calore B2.
Ladensitadi potenza recuperabile dalla combustione dei gas di scarico anodici si calcola con
la (2.49):

DPch - Qchl + Qchz (249)

la
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Nel caso di approvvigionamento esterno della CO, al catodo, la CO, e fornita da una miscela
gassosa contenente CO,, prodotta esternamente al sistema, e tutti i gas di scarico anodici sono
ossidati nel combustore B2.

P,.énulloe P,, pud essere calcolato con la (2.48) imponendo f,. =0.

Per il calcolo di DP, vale la(2.49) nellaquale P,, € nullo.

11.5 Densita di potenza elettrica

Ladensitadi potenza, espressain mwW/cm?, prodotta dalla MCFC & espressa con la (2.50):

DP, cia =Noc ) ac *Eaia XOC (2.50)

dove:

E.. €latensionereale di cellache tiene conto dei fenomeni di polarizzazione;

DC e ladensitadi corrente di esercizio dellacella;

hoeac €1 efficienza del sistemadi regolazione e conversione dell’ energia el ettrica prodotta.

11.6 Densita di potenza termica necessaria per la produzione di vapore
Se la cella e alimentata con gas naturale o syngas o biogas, € necessaria una portata molare di
vapore F. ., o PEr lareazione di steam reforming e/o water gas shift.

Tale portata molare di acqua o vapore F, , o ., dalla suatemperatura di ingresso nella cella

Tinh,0.ca1 S¥A riscaldata fino ala temperatura di esercizio della cella Ty, a spese della

potenza termica prodotta dalla cella stessa.
L’energia termica da fornire ad una mole di acqua o vapore acqueo, per riscaldarla dalla

temperatura T, ; o 1o Allatemperatura di esercizio dellacella T, , € calcolatacon la (2.51):

Dl:lrisc,HZO = HHZO(Tcha)_ HHZO (Tin,HZO,cella) (2.51)
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Quindi la densita di potenza termica richiesta per il riscaldamento dell’ acqua o del vapore in
ingresso alacella é calcolata con la (2.52):

xDH

F ,
risc,H,O (252)

_ " in,H,O,cella
DPisc,HZO -

f Aella

11.7 Densita di potenza termica richiesta per il riscaldamento dei gas di alimentazione
La cella & alimentata con un combustibile gassoso: gas naturale 0 syngas o biogas, un
ossidante: aria secca o ricca di ossigeno ed un gasricco di COs.

ossidante F

in,oss,cella

Le portate molari di combustibile F

in,comb,cella

e gas contenente CO,
Fin.gasco, cala SONO riscaldate dalle loro temperature di ingresso nella cella T, o caias
Tinoss.calla » Tingasco, cala 11N0 allatemperatura di esercizio dellacella T, aspese della potenza

termica prodotta dalla cella stessa.
Le energie termiche da fornire ad una mole di combustibile, di ossidante e di gas contenente

CO,, per riscaldarle dalle temperature di ingresso nella cella T

in,comb,cella
Tinoss.calla » Tin,gasco, calla 1@ temperatura di- esercizio della cella T, sono calcolate con le

(2.53):

Dl:'risc,comb =N pres ><("T<:c;mt) (Tcella) - Heom (Tin,comb,cella ))

DF'risc,oss =D prez ><ﬁ0$ (Tcella) - ﬁo& (Tin,0$,cella )) (2.53)
Dl:lrisc,gascoz =N b3 ><ﬁga£02 (Tcella) - ﬁgasC% (Tin,gasCOZ,cella ))

dove:

N prers Nipue2 € N pues SONO le efficienze termiche dei preriscaldatori PHEL, PHE2 e PHE3

rispettivamente del combustibile, del gas ossidante e del gas contenente CO,.
Quindi le densita di potenza termica richieste per il riscaldamento di combustibile, di
DP DP

risc,oss risc, gasCO,

ossidante e di gas contenente CO, in ingresso alla cella DP,

risc,comb ?

espresse in mW/cn?, sono calcolate con le (2.54):
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DP _ Fin,comb,cella ><DHrisc,comb
risc,comb
Aella

F DH

Dprisc’0$ — in,oss,cella risc,0ss (254)
Aella
DF)risc 43500 — Fin,gasCOZ,cella @H risc,gasCO,
’ ’ A:ella

11.8 Densita di potenza termica recuperata dal sistema di raffreddamento(SRA)

Quando la cella & alimentata a syngas ed il sistema di raffreddamento e esterno, essa produce
un surplus di potenza termica che pud essere recuperata dal sistema di raffreddamento (SRA).
All'interno del SRA il fluido raffreddante si riscalda dalla sua temperatura di ingresso

T alla sua temperatura di uscita T, . ., iNferiore alla temperatura di esercizio della

in, fr ,cella

cellaT

cella "

L’ energia termica da fornire ad una mole di fluido raffreddante, per riscaldarlo dalla sua

temperature di ingresso nella cella T, ; 4. ala sua temperatura di uscita dalla cella

Tou 1 cana » € CalCOlata con la (2.55):
Dl:lriscxff = h ! ><ﬁ fr (Tout,fr,cella)_ I;war (Tin,fr,cella)) (255)
t,SRA

dove h, &, el efficienzatermicadel sistema di raffreddamento (SRA).
Quindi la densita di potenza termica sottratta alla cella dal fluido di raffreddamento DP, . . €

calcolata con la (2.56):

F *DH
Dprisc, fr = A:d
la

Ladensita potenzatermica DR, , € consistente soltanto quando il gas di alimentazione della

in, frcella

risc, fr (256)

cella e syngas, poiché la reazione principale € quella esotermica di water gas shift e manca la

reazione endotermica di steam reforming.

Universitadegli studi della Calabria— Tes di Dottorato — A.A. 2007-2008- Giuseppe De Lorenzo 72



Capitolo 2 —Modello di simulazione zero dimensionae e stazionario di una MCFC alimentata a metano o syngas
0 biogas

Nel caso in cui la cella é alimentata a metano la densita di potenza DP._ . € trascurabile e

risc, fr

posta pari a zero.

11.9 Equilibrio termico della cella

Affinché la cellasiain equilibrio termico si deve verificare la condizione (2.57):

DRot,ceHa = a (DR) = 0 (257)

néil numero di densita di potenze termiche che interessano la cella
Se DR, .4ia <0 lacellasi raffredda fino a quando i carbonati si solidificano e si disattiva.
Se DR, . > 0 lacellasi surriscalda fino a fondere.

Consideriamo il caso riportato in Fig. 12. Una cella con DIR & alimentata con metano, vapore
acqueo all’anodo ed un gasricco di CO; e un gas ossidante al catodo.
Possiamo scrivere I equilibrio termico della cella con I’ equazione (2.58):

- DP

risc,gasCO,

DR = DPrw - DPigcu, - DRigh,0 - DR

tot,cella persa r risc,oss

=0 (2.58)

Fissate le temperatura di cella T, , le temperature, le portate massiche del metano, del
vapore, del gas contenente CO, e del gas ossidante in ingresso ala cella T, oy, cia s
Tinn,0.celas Tinosscdla € Tingasco, cala» 1€ COMpOsizioni del gas contenente CO, e del gas

ossidante, si pud regolare la densita di corrente di cella in maniera tale che la condizione
(2.55) sia verificata e tale densita di corrente di funzionamento € detta densita di corrente di
equilibrio termico dellacella DC,, .

La densita di corrente di equilibrio dipende da come la cella o il sistema di celle € inserito

al’interno di un impianto ibrido.

11.10 Densita di potenza totale recuperabile dalla cella

La densita di potenza al netto della potenza termica necessaria per sostenere la reazione di

reforming DP,, é espressadalla (2.59):
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Dprec = Dppersa + Dpshift + Dpch - Dpref. - DPrisc,HZO - Dprisc,comb - Dprisc,comb + (2 59)
- DPrisc,o& - DF)risc,gasCO2 - Dprisc,fr

Questa densita di potenza termica deve essere valutata alla densita di corrente di equilibrio di

cella DC,, -

Gasdi Gasdi
scarico scarico
anodici DIR-MCEC catodici

CHa «+—— QOssidante

H>0 «—— GasCO,

Figura 17: Equilibrio termico di una DIR-M CFC alimentata a metano

11.11 Densita di potenza totale termica
La densita di potenza termica emessa dalla cella a netto della potenza termica prodotta
dall’ ossidazione dei combustibili contenuti nella miscela gassosa allo scarico del comparto

anodico DP, , DP, , espressain mW/cn, & calcolata con la (2.60):

Dpt = Dppersa + Dpshift - Dpref - DPrisc,HZO - Dprisc,comb - Dprisc,comb - DPrisc,o& + (2 60)

- Dprisc,gasco2 - Dprisc,fr

11.12 Densita di potenzatotale
La densita di potenza totale comprende la somma delle densita di potenza termica, elettrica e

chimica ed e calcolatacon la (2.61):

DP (2.61)

tot

=DP, +DP, +DP,

Universitadegli studi della Calabria— Tes di Dottorato — A.A. 2007-2008- Giuseppe De Lorenzo 74



Capitolo 2 —Modello di simulazione zero dimensionae e stazionario di una MCFC alimentata a metano o syngas

0 biogas

12 Efficienze energetiche

La cella produce energia elettrica ed energia termica. Tali contributi sono forniti a spese
dell’ ossidazione di un combustibile.

Si puo definire un rendimento elettrico per la cella espresso dalla (2.62):

DP.
N et = R (2.62)
Dpcomb,cella
ed un rendimento di primo principio per la cella espresso dalla (2.63):
DP. +mxDP.
h | cala — el ,cella rec,cella (263)
Dpcomb,cella
dove:

DP, .. € ladensitadi potenza elettrica prodotta dalla cellariferita ala sua superficie;

DP

.cala € la densita di potenza termica recuperabile dalla cella quando essa € usata in assetto
cogenerativo;

mé il rapporto tra |’ efficienza elettrica di riferimento (hag, 1ir=0.38) e I’ efficienza termica di
riferimento (hg, 1it=0.9).

DP

comb,cella

e la densita di potenza iniziale del combustibile utilizzato dalla cella espressa e

riportatain (2.64):

f
é. (Fcomb,i XOH comb,i)
DP_, =

. 2.64
com A (2.64)

f il numero di specie combustibili nel gas combustibile;

F

comb,i

e la portata molare delle singole specie combustibili nella miscela combustibile;

DH e il calore di reazione del singolo combustibile;

comb,i

A .€ lasuperficie dellacella
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13 Codice di una MCFC alimentata a metano con approvvigionamento interno della
CO;

I modello zero-dimensionale e stazionario di una MCFC alimentata a metano con reforming
diretto interno (DIR) ed approvvigionamento interno della CO, e stato implementato in
linguaggio Matlab.

Il diagramma di flusso del codice denominato ISDIRMMCFC (Internal CO, Supply Direct
Internal Reforming Methane Molten Carbonate Fuel Cell) e riportato in Fig.18.

13.1 Validazione sperimentale del risultati prodotti col codice ISDIRMMCFC

Per testare il modello di simulazione per il sistema con cella a combustibile a carbonati fusi
con reforming diretto interno alimentata a metano € stato eseguito un confronto dei risultati
prodotti col codice di calcolo ISDIRMMCEFC, i dati sperimentali reperiti in letteratura [2.10-
2.11] ed i risultati ottenuti con un codice di calcolo implementato sulla base di un modello
bidimensionale e stazionario [2.10-2.11]. In particolare i dati di input a codice di calcolo
ISDIRMMCFC sono quelli della prova sperimentale condotta su tale cella e sono riportati in
tabella 15.

. Proprieta termodinamiche —— —
Dati Input > o » Bilanci Energetici
fluidi in ingresso

Curva di polarizzazione

Sezione di Reforming — ——
Proprieta termodinamiche
ed anodo o )
de fluidi in uscitada
A anodo e catodo
Catodo

A

Figura 18: Schema a blocchi del codice ISDIRMMCFC
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Nella figura 19 sono riportati la curva di polarizzazione prodotta dal modello ed i punti
tensione — densita di corrente misurati per la cella sperimentale. Come si vede c¢’e un buon
accordo trai valori teorici e quelli sperimentali.

Nella tabella 16 sono confrontate la composizione sperimentale dei gas di scarico anodici con
le composizioni dei gas di scarico anodici della cella prodotte col codice di calcolo
ISDIRMMCFC e col codice di calcolo implementato sulla base di un modello bidimensionale
e stazionario [2.10-2.11].

Si rileva un migliore accordo trai risultati ottenuti col codice di calcolo ISDIRMMCFC ed i
dati sperimentali rispetto a quello tra i risultati ottenuti col codice di calcolo implementato
sulla base del modello piu dettagliato e gli stessi dati sperimentali.

Tabella 15: Dati di Input al codice ISDIRMM CFC per il confronto con i dati sperimentali

Unita di | Valore
misura
GeHa, MCEC kg/s 1.7915E-7
Tin,cha, K 923.15
an, MCFC
Tin, vapore, K 923.15
an, MCFC
SC - 25
Acdla cm’ 25
Pceila am 1
Teala K 923.15
I cella Wem® | 1.2
A mV 5
B mv 70
CD, mA/cm® | 2
CD, mA/cm® | 275
CDy mA/cm® | 2
X ariacat = - [0.0003,0,0.2095,
[Xeo, X0 0.7809,0.0093]
Xo, » Xy 1 Xar ]
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La composizione dei gas di scarico catodici non pud essere confrontata in quanto il catodo
della cella sperimentale € alimentato con una miscela di solo ossigeno ed anidride carbonica,
mentre nel modello il catodo della cella é alimentato con aria e parte dei gas anodici combusti.

1000

900
~s—_ 0
800 e

700

600 N

500
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400

300

200

100

50 100 150 200 250
Densita di Corrente [mA/cm2]

Figura 19: Confronto tra la curva di polarizzazione teorica ed i punti (V, DC) misurati per la cella
sperimentale

Tabella 16: Confronto tra le composizioni teorica e sperimentale dei gas di scarico anodici per una DIR-
MCFC

Composizione dei gasdi scarico anodici Unita H, | CH,;| H,O | CO, | CO
di
misur a
Modello formulato (%)mo | 23.67 | 0.11 | 39.04 | 28.65 | 8.53
Modeloin letteratura[2.10-2.11] (%)m | 24.18 [ 0.03 | 61.46 | 1434 | 0
Dati sperimentali [2.10-2.11] (%)m | 26.1 | 0.64 | 42.71| 21.87 | 8.68

13.2 Simulazioni ddl sistema MCFC alimentato a metano

Dopo la verifica sperimentale del codice, esso e stato utilizzato per simulare il comportamento
del sistema descritto in Fig. 15 per una MCFC alimentata a metano con reforming diretto

interno ed approvvigionamento interno di CO..
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Tabella 17: Dati di Input al codice ISDIRMM CFC

Unita di Valore
misura
GcHa1, McFC kg/s 1.7915E-7
GcHaz B2 kg/s 7.675E-8
Tin,cHag, K 923.15
an, MCFC
Tin,cHa 282 K 534.22
Tin, vapore an, MCFC K 923.15
Tout, gas B2 K
SC - 25
Acella om? 25
Pcella am 1
Teala K 923.15
I calla wem? 1.2
M mvV 5
B mV 70
CD, mA/cm? 2
CD, mA/cm? 275
CDy mA/cm? 2
(Fco2)/(Feoz)min= - 1.2
(Fo2)/(Foz)min
T = - [0.0003,0,0.2095,
r 0.7809,0.0093]
=) =
:
= finariasz =
[feo,r fh,or
fo,r fr,r farl
ht 81, Mmcrc=ht, B2, McFC - 0.98
| B1, mcre - 35
Tout, gas B1 K 1573.15
Tin, aria, cat K 517.88
Tin, aria, B1 K 517.88
Tin, aria, B2 K 517.88
Tin, gasco2, cat K 720
hbciac - 0.98
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Nellatabella 18 sono indicati i dati di input al codice ISDIRMMCFC.
Nella figura 20 e riportata la curva di potenza termica della cella in funzione della sua densita

di corrente di funzionamento.
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Figura 20: Densita di potenza termica della DIR-M CFC
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Figura 21: Temperatura dei gas di scarico del combustore B1 al variare della densita di corrente della
DIR-MCFC

Ladensitadi corrente di equilibrio & circa 220 mA/cm?.
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Nella figura 10 eriportata latemperatura dei gas di scarico del combustore B1 al variare della
densita di corrente di cella che, per la corrente di equilibrio termico, € pari a circa 1150 K
valore accettabile per via del fatto che il combustore lavora con elevato eccesso d' aria

0.6 B [
~—_
\‘\\
0.5 :
S 04 oo
£ o>
5 -
§ 031 o
w B
]
0.2
—
.
I
0.1
-
I
- _
50 100 150 200 250

Densita di corrente [mA/cm2]

Figura 22: Composizione della miscela gassosa in ingresso al catodo

Nella figura 22 é riportata la composizione dei gas di ingresso al catodo. |l modello di
simulazione ha consentito di bilanciare termicamente il sistema, in maniera tale che le
concentrazioni di ossigeno ed anidride carbonica rimanessero entro valori accettabili,
salvaguardando le prestazioni elettriche dellacella[1.3, 2.12].

x 10°

/

2.5

Portata massica [kg/h]

15

0.5

0 50 100 150 200 250
Densita di corrente [mA/cm2]

Figura 23: Portata massica di ariain ingresso al catodo della DIR-M CFC
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Le concentrazioni percentuali di ossigeno ed anidride carbonica alla densita di corrente di
equilibrio sono rispettivamente circa del 10% e de 19.9%.

Nella figura 23 é riportata la portata massica di aria ausiliaria da inviare a catodo in funzione
delladensita di corrente della DIR-MCFC.
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Figura 24: Frazionedi ricircoloin funzione della densita di corrente della DIR-MCFC
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Figura 25: Composizione dei gas di scarico anodici in funzione della densita di corrente della DIR-M CFC

Nella figura 24 é riportata la frazione molare o massica di ricircolo dei gas anodici al

combustore in funzione della densita di corrente della DIR-MCFC.
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Si pud notare come non sia necessario bruciare tutti i gas di scarico anodici per produrre la
CO; necessaria al catodo. Questa frazione aumenta con la densita di corrente ed alla densita di
corrente di equilibrio termico la frazione di ricircolo & pari circaa 0.87.

Nella figura 25 e riportata la composizione dei gas di scarico anodici in funzione della densita
di corrente dellaDIR-MCFC.

Nella figura 26 e riportata la composizione dei gas di scarico catodici della cella a variare
della densita di corrente della DIR-MCFC. Per valori di densita di corrente inferiori a circa
215 mA/cm? il gas di scarico del combustore contengono | ossigeno necessario al catodo della
cella per cui non € necessario alimentarlo con aria esterna, mentre per valori al di sopradi tale
valore & necessario alimentare il catodo con aria esterna. E' questo il motivo del brusco

cambio di tendenza delle curve delle frazioni molari.
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Figura 26: Composizione dei gas di scarico catodici

14 Codici di una M CFC alimentata a syngas con vari tipi di approvvigionamento

Sulla base della formulazione del modello di simulazione per una sistema M CFC alimentato a
syngas con approvvigionamento interno ed esterno di CO, sono stati implementati in
linguaggio Matlab due codici: ISDIWGSSMCFC (Internal CO, Supply Direct Internal Water
Gas Shift Syngas Molten Carbonate Fuel Cell) e ESDIWGSSMCFC (External CO, Supply
Direct Internal Water Gas Shift Syngas Molten Carbonate Fuel Cell).

Il diagramma di flusso dei due codici e riportato in figura 27.
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. Proprieta termodinamiche —— —
Dati Input > o » Bilanci Energetici
fluidi in ingresso

Curva di polarizzazione

Sezione di Water gas
shift ed anodo Proprieta termodinamiche
fluidi in uscitadaanodo e
¢ catodo
Catodo

Figura 27: Schema a blocchi dei codici | SDIWGSSM CFC e ESDIWGSSM CFC

14.1 Deposito di carbonio

Un aspetto importante da trattare per una MCFC alimentata a syngas € la stima della quantita
di carbonio che potrebbe formarsi nel comparto anodico della cella

Laformazione del carbonio all’anodo avviene secondo le reazioni chimiche descritte nel cap.
1a par.4.1in(1.6).

Queste reazioni sono lente, percio la quantita di carbonio prodottain condizioni di equilibrio
chimico é sicuramente maggiore della quantita di carbonio prodotta effettivamente nel
comparto anodico della cella. 1l valore calcolato in condizioni di equilibrio € dungque
cautelativo.

Per il calcolo della quantita di carbonio prodotta si fa riferimento alla composizione della
miscela syngas - vapore in ingresso all’ anodo.

Il triplo equilibrio sopra descritto € schematizzato dal sistema di tre equazioni non lineari
(2.65):
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pan ><FH2 +2Xg - W)Z
(FCH4 } g)x(ch +F, tFo +Feo, * R0t R + 2xg)

Ke =

Z0
g?:co2 +2;><FCH4 + FHZ +Feo + I:coz + FHZO + Fieri * 2xg)
° Pan ><FCO -0- Z)Z
(FHZO +W)><FCH4 +Fy, +FootFoo, ¥ Fio + Fipeg + 2xg)

pan >(FCO - Z- W)><FH2 +2Xg- W)

X

Ky =

g, W, z rappresentano le portate molari di carbonio formate all’ equilibrio chimico attraverso le
tre reazioni chimiche descritte nel cap. 1 al par. 4.1in (1.6).

Si definisce con ¢, la massa di carbonio prodotta nel comparto anodico in condizioni di

equilibrio chimico per unita di massa di syngas. Esso dipende dalla composizione iniziale del
syngas, dal rapporto S/C, dalla pressione e dalla temperatura del comparto anodico.
Si possono presentare tre possibili casi riportati in (2.66):

C.. =0 nonsi formacarbonio
C,. FO s formacarbonio (2.66)
C.. PO nons puoformarecarbonio

Con questa formulazione non € solo possibile sapere se si formera o meno carbonio ma anche
avere una stimadi quanto carbonio potrebbe formarsi.

14.2 Simulazioni del sstema MCFC alimentato a syngas

L’analisi del fenomeno di deposito di carbonio ha prodotto i grafici riportati nelle figure 28 e
29. Per rapporti SC>1.2, come si evince dalla Figura 28, e alla pressione di 1 atm all’ anodo
non si forma carbonio qualungue sia la temperatura dell’ anodo.

L’aumento della pressione anodica determina un aumento della massa di carbonio prodotta,
ma per una miscela syngas - vapore con S/C>1.2 non si ha formazione di carbonio nonostante
la pressione del comparto anodico raggiunga 5 atm (Figura 29).

Nella tabella 18 sono riportati alcuni dati di input ai codici ISDIWGSSMCFC e
ESDIWGSSMCFC.
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Figura 28: Massa di carbonio per unita di massa di syngas prodotta nel comparto anodico in condizioni di
equilibrio allapressionedi 1 atm
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Figura 29: Massa di carbonio per unita di massa di syngas prodotta nell’anodo in condizioni di equilibrio
per una miscela syngas vapor e con S/C=1.2

Nella figura 30 € riportata la composizione dei gas di scarico anodici per entrambi i tipi di

approvvigionamento di CO,.
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Tabella 18: Dati di input ai codici |SDIWGSSM CFC ed ESDIWGSSM CFC
Unitadi Valore
misura
Ggyngas, MCFC kg/s 1.033E-4
SC - 1.6
Acdia cm’ 5016
Pcella atm 1
Teala K 900
(Fco2)/(Fco2)min= - 1.2
(FOZ)/(FOZ)min
H _ - [0.0003,0,0.2095,
fin,arieucat -
_! _ 0.7809,0.0093]
- fin,aria,Bl -
r
= fin,aria,BZ =
[feo,r Fr,or
fo, o Frs Farl
0,6
) //K
8
o
% 0,3 R—
C —e— Xinerti
'g ){/\ —8— xH20
E 0,2 xCO |
—— X H2
\\ e X002
0,1 -

L 3

o
g
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Figura 30: Composizione dei gas di scarico all’anodo per una temperatura di cella pari a 900 K ed un
rapporto S/C pari a 1.6
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CAPITOLO 3: MODELLO Dl SIMULAZIONE
MONODIMENSIONALE E STAZIONARIO PER UNA
MCFC ALIMENTATA A SYNGAS

1 Premessa

Il gas prodotto dala gassificazione del carbone con ossigeno tecnico (syngas),
opportunamente depurato, pud essere miscelato con vapore acqueo ed alimentare il comparto
anodico di una cella a combustibile a carbonati fusi (M CFC).

Nel comparto anodico CO e vapore acqueo sono convertiti in CO, ed H,, grazie alla reazione
di water gas shift, e I’idrogeno prodotto insieme a quello contenuto nel syngas ed al CO sono
direttamente consumati all’ anodo per la produzione di energia elettrica.

La configurazione dei flussi influenza la produzione di idrogeno nel comparto anodico della
cella, quindi la sua efficienza elettrica, la composizione dei gas di scarico anodici e catodici,
quindi il loro contenuto energetico, ed il surplus di potenza termica prodotto dalla cella.

Tale surplus di potenza termica € prodotto dalla reazione di water-gas shift nel comparto
anodico e dalle irreversibilita chimiche ed elettriche della cella e deve essere asportato da un
adeguato sistema di raffreddamento, affinché la cella non si surriscaldi.

Nella figura 31 sono riassunti gli argomenti del capitolo.

In questo capitolo sara formulato ed implementato in linguaggio Matlab un modello
monodimensionale stazionario di una MCFC, con collettore di alimentazione interno e
configurazione dei flussi anodico e catodico paralela, in grado di valutare la composizione
dei gas di scarico anodici e catodici, il surplus di potenzatermica, la densita di corrente locale
lungo la sua direzione principale ed al variare dellatensione reale di cella.

In questo modello & possibile variare i parametri operativi della cella quali: pressione e
temperatura di esercizio, il rapporto vapore/carbonio (S/C) per la sola miscela gassosa di
alimentazione anodica, la composizione e temperatura delle miscele di alimentazione anodica
e catodica.

Il modello considera le due modalita di flusso: equi - corrente e controcorrente ed i due tipi di
approvvigionamento di CO; al catodo: interno ed esterno.

Il modello & in grado di valutare la quantita di carbonio, che puod formarsi localmente
all’anodo in condizioni di equilibrio lungo la direzione principale della cella
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In questo capitolo il modello tiene conto anche del consumo di CO oltre che di H, all’anodo
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Figura 31: Argomenti trattati nel capitolo 3

2 Modédlo di smulazionedellaMCFC

Le Celle a Combustibile a Carbonati Fusi alimentate con syngas sono celle piane formate da
una matrice porosa riempita con carbonati ed accoppiata con due elettrodi, dove avvengono le
ben note reazioni elettrochimiche anodiche e catodiche e la reazione di water-gas shift [3.1].

In questo capitolo saranno analizzati due stack di MCFC con collettore di alimentazione
interno e flussi equicorrente e controcorrente [1.3, 1.13].

Nella figura 32 sono rappresentate queste due modalita di flusso.
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Current Collector Gas Distributor

Cooling flud _—— Fue

Fuel m =

(equi - current flow) Anode

/ Electrolyte Matrix
AXisx @ Cathode

_—

Oxidants %
= % Current Collector

Cooling fluid ~]

(counter current flow)

Gas Distributor

Figura 32: Fluss equi - corrente e controcorrente di unaMCFC

Le ipotesi alla base del modello della cellaMCFC sono:

(i) monodimensionalita;

(if) condizione di funzionamento stazionaria;

(iii) tensione uniforme sul piano di cellg;

(iv) temperatura uniforme;

(v) pressione uniforme;

(vi) formazione di carbonio all’anodo in condizioni di equilibrio chimico.
Fare I'ipotes (i) equivale a considerare ogni canale equivalente all’altro dal punto di vista
termico ed elettrico.
Per I"ipotesi (ii) si considera il funzionamento aregime del canale e quindi della cella.
Per I'ipotesi (iii) i collettori di corrente e distributori dei gas sono superfici equipotenziali.
Questa ipotesi € ragionevole per via del fatto che i collettori di corrente e gli elettrodi sono
buoni conduttori di elettroni [3.2].
Per I"ipotes (iv) il surplus di energiatermica prodotto da un canale, e quindi dall’ intera cella,
e completamente rimosso dal sistema di raffreddamento con un fissato rendimento di scambio

termico.
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Per I"ipotesi (v) la pressione di esercizio della cella, e quindi di un canale, & costante percio si
trascurano le perdite di carico lungo il canale.

Per I'ipotesi (vi) il carbonio che si forma lungo I’asse del canale & quello che si potrebbe
formare nelle condizioni di equilibrio. Poiché questa condizione non si raggiunge per la
rapidita delle reazioni le quantita di carbonio che saranno calcolate sono quelle massime
formabili.

2.1 Geometria ipotizzata per la smulazione della Fue Cell

Nella figura 71 e rappresentata lo schema semplificato di un elemento di cella costituito daun
canale anodico ed uno catodico con la parte di anodo, catodo e matrice elettrolitica (zone

rossa, verde e blu), lungo ladirezione x del canale.

miscela P L canae _
syngas - vapore
[N canale B
anodico

anodo —>{,—q

detrolita —» >
catodo

—

ingresso ossidanti

canale
catodico
ingresso ossidanti

flusso equi - corrente
( < ) (flusso controcorrente)

Figura 33: Schema di un elemento di cella

Per I'ipotesi (iii) sulla cella, la tensione istantanea di cella Eqy (x) & uguale alla tensione

dell’ elemento Eg (X) ed entrambe sono pari al valore imposto E come riportato in (3.1)

Eoa(X) = Eemenso(X) = OCV (X)- Z,y (x)>0C(x) = E (3.
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2.2 Resistenze degli elettrodi e della matrice elettrolitica

Per il calcolo della resistenza totale di cella sono state fatte oltre alle ipotes convenzionali
[3.3-3.6] anche I'ipotesi di utilizzo della forma linearizzata dell’ equazione di Butler - VVolmer
per la cinetica elettrochimica.

Laresistenza di polarizzazione anodica puo essere trascurata[3.7].

Laresistenzatotale di cella é calcolata con I’ espressione (5.2):

d
U e 2
tot O e tCr T (3.2

Z

| valori dei coefficienti U, d e g,[3.3], validi per il catodo sono dello stesso ordine di

grandezza dei parametri analoghi trovati in letteratura[3.8,3.9].

Il coefficiente g € proporzionale al contenuto di elettrolita nella matrice.

| valori dei coefficienti ¢, g ed hsono quelli utilizzati in [3.3].

2.3 Consumo di CO e H all’anodo

All’anodo avviene anche un'’ altrareazione riportata in (5.3):
CO+ CO??' ® 2CO, +2¢e (3.3)

Il consumo di CO ed H» delle reazioni elettrochimiche anodiche nel volume infinitesimo del
canale anodico e governato dall’ equazione (5.4):

cho,b (x) _

() (34)
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L’ equazione (5.3) esprime il rapporto tra le portate molari di CO ed H, consumate nel volume

infinitesimo del canale anodico ed e costante e pari a q se si fissa la temperatura di esercizio

dellacella T

cella "
Questo rapporto gqé stato misurato sperimentalmente per un sistema H,-H,O-CO-CO,

al’interfaccia di due elettrodi di Ni -YSZ Cermet e Y SZ per due valori di temperatura: 1023 e
1273 K [3.10].

. . . . dF., (X
|l parametro qeé stimato con una correlazione lineare trail rapporto LE; e latemperatura
X
H,.,b
dell’ elemento di cella, che é costante lungo tutto il canale, per I'ipotesi di canale isotermo, ed

epaiaTy,.

2.4 Bilanci di massa

Nel canale anodico circolano CO, H,0O, CO,, H; e gas inerti (NHs, HCN, Nj, CH4, COS e
H.S), mentre nel canale catodico circolano O,, CO; e gasinerti (N2, Ar, H20).

Le equazioni di bilancio di massa per i due canali si differenziano nei due casi di flusso equi -
corrente e controcorrente.

Nel caso di flusso equi - corrente le equazioni di bilancio di massa per i volumi infinitesimi
dei canali anodico e catodico di un elemento di cella sono riportate in (3.5) e (3.6):

1 dl:CO,an (X) — . ﬂr _ q @ DC(X)
ax  dx \Y; Sos q+1 2xFaxa

1 deHZO,an (X) -_ v 1 « DC(X)
a  dx \Y Sogs g+l 2xFaxa

1 dFom(X)_W  2g+1 DC(x)

r
axb dx \Y Sos g+l 2xFaxa (35)
1 dRa()_w 1 DCY)
axp dx Vv Shos q+1 2xFaxa
dF. . *
I;;erm = O P I:inerti an = cost = I:inerti an
” , ,
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dFCOZ,cat (X) —_ DC(X) o)

dx 2xFa
dFOZ,cat (X) - _ DC(X) >b
dx 4xFa >
dFinerti,cat (X) — = =F
— T EI = 0P e = COSt = Fgyicar
dx ' |

Le equazioni per le specie inerti anodiche e catodiche sono delle identita perché si trascurano
eventuali reazioni chimiche delle specie inerti.

Molti materiali sono in grado di catalizzare la reazione di water gas shift. Due classi di
materiali sono usati soprattutto nell’industria come catalizzatori di questa reazione: i
catalizzatori a base di ferro e quelli abase di rame.

| catalizzatori a base di ferro sono catalizzatori della reazione di shift ad alta temperatura,
operando tra 320°C e 450°C [3.11]. Il risultato di uno studio particolare ha dimostrato che il
modello cinetico Langmuir — Hinshelwood e favorito rispetto ad altri modelli cinetici proposti
per i reattori di shift tradizionali [3.12].

Tenendo presente che la temperatura di esercizio di una MCFC (T, =650°C) e ben al di

sopradi quelle indagate nei reattori di shift tradizionali ed a membrana ed ipotizzando che nel
canale anodico la reazione di water gas shift & catdizzata dal ferro (Fe) contenuto nel
distributore di gas (o collettore di corrente) anodico come nei reattori di shift tradizionali ed a
membrana, in questo modello si fara uso del modello cinetico di Langmuir — Hinshelwood.

Si trascura la reazione di steam reforming, poiché il syngas contiene pochissimo metano
(CH,), etale gas € considerato come un gas inerte.

Le pressioni parziale locali di un generico composto nei canali anodico e catodico p, ., (x)

B, et (X) POSSONO essere espressa con le equazioni (3.7) e (3.8):

Pi an (X) = F'L(X)

F

tot,an

I:i ,an (X) xptot,cella

?Hzo.an + I:CO.an + I:H2,<51n + I:COZ,an +9 (37)

¢ b *
+F . +—— APC(X)xdx
g inerti,an 2><Faod) ()

xptot,an = fi,an (X) xptot,an =

14
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F

e ¥)

pl,cat (X) = —() >(ptot,cat = 1:i,cat (X) >(ptot,cat =

F

tot,cat

I:i cat( ) >(ptot cella

?f;z cat T FCQ cat Fl:lerti,cat +9 (3.8
¢ 3% *
XdDC(x) xax +
4xFa P

Le pressioni totali dei canali anodico e catodico coincidono con la pressione totale di cella.

Le pressioni parziai locai p,,,(X), pie(x) sono funzioni delle portate molari locali

F, o (X), F, o (X) € delladensitadi corrente locale DC(x).

17 j,cat

Nel caso di flusso controcorrente nel sistema di equazioni le equazioni (3.6) sono sostitute con
le equazioni (3.9):
dFoo,c(X) _ DC(x) 0

dx 2xFa
dFo, c(X) _ DC(X) % 39
dx 4xFa
dFinerti,cat( ) -
————=0P Fmertl cat =cost = Flnertl cat
dx

L’ equazione (3.8) e sodtituita con I’ equazione (3.10):

I:i cat(x)> ptot cella
+E (3.10)

inerti, cat

PealX) = —
t ?OZ cat + FCQ cat

>b I-canaJe
X X)xdx  E
- 4XFa P p

X

Si ottiene un sistema di 9 equazioni ( (3.1), (3.5), (3.6) oppure (3.1), (3.5), (3.9) ) codtituito da
2 identita e 7 equazioni integro - differenziali in 9 incognite: Fey ., (X), Foo, an(X), Fi0.m(X).
I:H 2,an (X)’ I:inerti,an (X) ' I:inerti,c«:-lt (X) ! FCOZ,cat (X)’ FOZ,cat (X) ! J (X) :

Per trasformare le equazioni integro - differenziali in equazioni differenziali ordinarie del

primo ordine si definisce una funzione ausiliaria Y (x) come si evincein (3.11) :
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Y (x) =- DC(x=0)xx+ XdDC(x)>dx b

XdZ)C(x) >dx = Y (x) +DC(x = 0)xx

. (3.11)
d:)C(X) >dX =Y (Lcanale) + DC(X = O) ><L(:anale -Y (X) +

- DC(x=0)>% =Y (Legnae) = Y () + DC(X = 0){L e - X)

Lafunzione DC(x) si trova conoscendo la funzione Y (x) con larelazione (3.12):

DC(x) = % [Y (x]+DC(x=0) (3.12)

Sostituendo DC(x) con Y (x), si ottiene un sistema di 9 equazioni: 2 identita e 7 equazioni
differenziali ordinarie non lineari del primo ordine in 9 incognite: Fe, a(X), Feo, an(X),
I:Hzo,aln (X) ! I:H 2,an (X)’ I:inerti,an (X) ' Finerti,cat (X) ! FCOZ,cat (X)’ FOZ,cat (X) ! Y (X) per i due tlpl
di flusso: equi e contro corrente.

Le condizioni a contorno si modificano secondo la modalita di flusso: equicorrente o

controcorrente.

2.5 Condizioni al contorno per il caso di flusso equicorrente

Nel caso di flusso equi - corrente le condizioni a contorno sono riportate in (3.13), (3.14):

F

inerti ,cat (X = O) = I:i:;erti ,cat

Feo, cat (X = O) = Féoz,cat (3.13)
Foz,cat (X = O) = FC;Z,cat
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Y (x=0)=0
0)- Z

OCV(x = o (x=0)xDC(x=0)=
N OCV(x =0)- E
DC(x=0)= 2 (x=0)
Feoan(X=0)=Féo
Foo,an (X=0) = Flo, an
From(X=0)=Fi o4 (3.14)
Frpan (X=0)= Fi,
Finerti an (X = ) = Fiert an

2.6 Condizioni al contorno per il caso di flusso controcorrente

Nel caso di flusso controcorrente le condizioni a contorno sono riportate in (3.15), (3.16):

I:inerti ,cat (X Lcanale) I:inerti ,cat

*

FCOZ,cat (X = Lcanale) = FCOZ,cat

Fo, cat (X = Loante) = Fo, ca (3.15)
Y(x=0)=0

Feomn(X=0)=Féo.,

Feo,an(X=0)= Feo, o

Fromb=0)=From (3.16)
Frpan(X=0)=Fy

Frai an(X=0) = Frrei an

2.7 Metodo di calcolo

Risolvendo il sistema di 9 equazioni costituito da due identita e 7 equazioni differenziali
ordinarie del primo ordine composto dalle equazioni (3.1), (3.5), (3.6) trasformate per il
flusso equi — corrente con le sue condizioni al contorno (3.13) e (3.14) eda(3.1), (3.5), (3.9
trasformate per il flusso controcorrente con le sue condizioni a contorno (3.15) e (3.16) , si

CaICOIanO Ie InCOgnlte FCO an( )’ FCOZ,an (X) ! I:Hzo,aln (X) ! I:H 2,an (X)’ I:inerti,an (X) ! Finerti,cat (X) '

Feoca(X): Fo,ea (%), Y (x).
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Conoscendo Y (x) si pud calcolare DC(x), ossia come varia la densita di corrente lungo
I”asse x dell’ elemento, con |’ equazione (3.12).
Le composizioni molari dei gas anodici e catodici lungo I'ascissa x f, ., (x), f, . (x) s

calcolano con le equazioni (3.7) e (3.8) 0 (3.7) e (3.10).

La densita di corrente di cella DC_,,. corrispondente al valore di tensione E” si calcola con

cella

I’ equazione (3.17):
N ] Leanale
DCeia = e d)C(X)*de (3.17)
ella 0

2.8 Analis Termica

La reazione di water gas shift € esotermica, percio la cella produce un surplus di energia
termica, che deve essere asportato da un fluido, affinché la temperatura di cella rimanga
costante.

Il fluido di raffreddamento puod essere uno dei gas di alimentazione della Fuel Cell (vapore,
gas ossidante o syngas), che percorre lo stack (auto-raffreddamento dello stack) o un fluido
raffreddante esterno, che attraversa lo stack in appositi condotti, lo raffredda ed € a sua volta
raffreddato, prima di rientrare nello stack (impianto esterno a circolazione di un fluido
raffreddante).

Il bilancio termico globale di una MCFC [3.13] é riscritto per un elemento di cella per un

valore dellatensione di cella E ed ériportato nell’ equazione (3.18):

P

t,in,@ = P + P

wgs, €l

(3.18)

persa,el

P« €lapotenzatermica prodottadall’ elemento di cella;
Poosa © Pugsa SONO la potenza termica persa per le irreversibilita chimiche ed elettriche e la
potenza termica prodotta dalla reazione di water gas shift nell’ elemento di cella;

P o« € Calcolato con I’ equazione (3.19):
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L
_ 1 b caiale Lcan‘aJe
Ppera,el = Tcella ><DScella xm x2><—Fa X ?C(X) xdx + b x gitot (X) XDCZ (X) xax (3 19)

P, € calcolato con I equazione (3.20):

P s,el = Dﬁws ><FCO,b,Wgs = Dﬁws ><FC*O - FCO,an (Lcanale) - I:CO,b (Lcanale)) -

wg
x Lcan | O
~ X b nele 9 (3.20)
DHWQS ><élzco - FCO,an(Lcanale)_ q(j_l 2XFax dDC(X)ijI
0 :
(4]

Ladensita di potenza termica prodotta dalla cellaallatensione E ed alladensita di corrente di

cella corrispondente DCceIIa e calcolatacon la (3.21):

N_.. XP.
(DCceIIa ) = M (321)

Acella

Se il syngas, il vapore, gli ossidanti ed il gas contenente CO, entrano nella Fuel Cell

DP,

t,in,cela

rlspettlvamente a”e ternperature Tin,syngas’ Tin,vapore’ Tin,o&idante € Tin,gasCO2 inferiori a“a
temperatura di cella T, le densita di potenza termica necessarie per il loro preriscaldamento

sono calcolate con le (3.22):

Dprisc noas cdlla = 1 yGin,syngas ’ (hsyngas (Tcella) - hsyngas (Tin,syngas ))
e ht,PHE,syngas A:ella

DP . ul — 1 VGin,vapore ><hvapore (Tcella ) - hvapore (Tin,vapore ))

risc,vapore,cella ht oHE vapore A:e“a

o (3.22)

DP — 1 VGin,0$ ><h0$ (Tcella) - h0$ (Tin,0$ ))

reoseda ht PHE ,0ss Acella
DP — 1 \(C;in,gasco2 ><hgascoz (Tcella) - h0$ (Tin,gasCO2 ))

risc,gasCO, ,cella h L PHE  gasCO, Ace“a

Se il fluido di raffreddamento non coincide con uno dei gas di alimentazione (vapore, gas
ossidante e gas contenente CO,) ma € un fluido esterno ala Fuel Cell, la potenza termica

asportata dal fluido di raffreddamento e calcolata con la (3.23):
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DP _ 1 yGin,fr >(hfr (Tout,fr,cella)- hfr (Tin,fr,cella)) (323)

raffr, fr,cela h
t,SRA A:ella

La potenza termica complessivamente entrante ed uscente dalla cella alla tensione E ed ala

densita di corrente di cella corrispondente Dcce”a si calcolacon la(3.24):

DPt,tot,ceIIa (DCceIIa ) = DI::‘t,in,el (DCceIIa)_ DPrisc,syngas,cella - DPrisc,vapore,cella +
- DP - DP DP

risc,oss,cella risc,gasCO, cella raffr , fr ,cella

(3.24)

Trascurando gli scambi termici della Fuel Cell con I'ambiente esterno (cella perfettamente
coibentata) I’ equazione di equilibrio termico della Fuel Cell & la (3.25):

- DP

risc,vapore,cela

DP,

t,tot,cella

- DP

risc,oss,cella

(DCceIIa ) = DI::‘t,in,el (DCceIIa ) - DPrisc,syngas,cella
- DP - DP

risc,gasCO, cella raffr, fr,cela — 0

(3.25)

Risolvendo I'equazione (3.25) si determina la densita di corrente di equilibrio termico della
Fuel Cell DC,,ossia ladensitadi corrente per laquale la Fuel Cell € in equilibrio termico con

I’ambiente esterno alla temperatura di funzionamento imposta. Tale densita di corrente

ancora la densitadi corrente di funzionamento della Fuel Cell.

2.9 Analis Elettrica

Risolvendo il sistema di 9 equazioni differenziali ordinarie del primo ordine non lineare
composto dalle equazioni (3.1), (3.5), (3.6) trasformate con le condizioni a contorno (3.13) e
(3.14) per il flusso equicorrente e dalle equazioni (3.1), (3.5), (3.9) trasformate con le
condizioni a contorno (3.15) e (3.16) per il flusso controcorrente per n valori dellatensione di

*

cella E;,...., B, compresi tra un valore minimo E,., ed un valore massimo E s
calcolano n funzioni Y (x), poi n funzioni della densita di corrente locale DC(x) con le (3.12)

ed infine n valori delladensita di corrente di cella DC, ,,....,DC,, 4, 00N l€ (3.17).
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Gli n valori della tensione di cella E;,----,E; e gli n valori della densita di corrente

corrispondenti definiscono la curva di polarizzazione della Fuel Cell.

La tensione di funzionamento della Fuel Cell Eeq,cdmé la tensione di cella per la quale la

densitadi corrente di cella é la densita di corrente di equilibrio termico della cella DCeq

2.10 Deposito di carbonio

La formazione di carbonio all’interno del canale anodico, come noto, avviene secondo le tre
reazioni chimiche, precedentemente descritte (Cap. 1 par. 4.1), eriportate in (3.26):

CH,« C+2>H, Cracking reaction
2xCO« C+CO, Boudouard reaction (3.26)
CO+H,« C+H,O0 Steam production reaction

Queste reazioni sono lente, percio la quantita di carbonio, prodotta al’interno del canale
anodico in condizioni di equilibrio chimico, & sicuramente piu grande della quantita di
carbonio prodotta effettivamente nello stesso canale. Il valore calcolato in condizioni di
equilibrio € quindi cautelativo [3.1].

Il triplo equilibrio descritto sopra € schematizzato dal sistema di tre equazioni non lineari
(3.27), (3.28) e(3.29):

R (9 2w

c o O P
rFt) o)1

A )
&+2xg(x)

gi;cm,an( )+FH an( )"’
%Coz,an (X)+ Z(X)O (}+ FCO,an( )+ FCO an( )

X SR Ofs
&+ 2xg(x)

Pan ><FCO,an (X) - g(x) - Z(X))Z

(3.27)

|-O:

Q- I Al

Q- | A E fek

(3.28)
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B+ FoulXt 0

ulx CtFeq (X)+FCQan( ) i
Fuowbd bl " g
8+2>g( X) 2

K/: pan>(FCQan Z(X) V\(X))
AR ) +220(%)- wiX)

a(x), W(X), z(X) rappresentano le portate molari di carbonio locali formate all’equilibrio

(3.29)

chimico attraverso le tre reazioni chimiche descritte nel cap. 1 a par. 4.1 in (1.6).

¢ (x) definisce la massa di carbonio, prodotta all’ ascissa x del canale anodico in condizioni

di equilibrio chimico, per unita di massa del syngas entrante nel canale anodico e rappresenta
un segnalatore locale della quantita di carbonio formata nel canale anodico.

Esso dipende dalla composizione locale del gas nel canale anodico, dal rapporto S/C, dalla
pressione e dallatemperatura del canale anodico.

Fissate la pressione e la temperatura di esercizio della cella, che coincidono con quelle del

canale, & possibile tracciare I’ andamento del parametro ¢, (x).

Ci possono essere tre casi possibili, riportati in (3.30):

c,.(x)=0 non céformazione di carbonio
co(X)FO céformazione di carbonio (3.30)
c,.(x)p0 laformazione di crbonio non & possibile

3 Prima applicazione del modello di smulazione

In questo lavoro di tesi di dottorato € stato definito il sistema energetico rappresentato in
figura 34, che rappresenta un’ evoluzione di quello gia precedentemente descritto [3.1].

Una miscela costituita da syngas e vapore con un rapporto S/C fissato € inviata ad un sistema
di MCFC alimentate a syngas con water gas shift diretto interno.

All'interno dell’anodo il CO ed il vapore acqueo si convertono in anidride carbonica ed
idrogeno, mediante la reazione esotermica di water gas shift, e I'idrogeno prodotto e

direttamente consumato all’ anodo per la produzione di energia elettrica
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DC/AC Regolatore e Convertitore di tensione

Figure 34: Lay-out del Sstema cogener ativo

Nel caso di approvvigionamento interno di CO,, parte dei gas di scarico anodici, contenenti
ancora gas combustibili quali CO ed H,, sono inviati a combustore B1 per essere
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completamente ossidati ed i gas di scarico del combustore B1 sono raffreddati fino alla

temperatura T, saco, vrse NElla caldaia a recupero (HRSG), prima di essere inviata ai catodi

delle MCFC per rigenerare gli ioni COs™ consumati all’ anodo.

La restante parte dei gas di scarico anodici € ossidata nel combustore B2 ed inviata alla
caldaia arecupero (HRSG).

| gas ossidanti ad elevato tenore di ossigeno sono ottenuti da aria secca con sistemi di
separazione tradizionali 0 a membrana.

I vapore necessario alle MCFC é prodotto a bassa temperatura nella caldaia a recupero
(HRSG) e surriscaldato al’ interno dello stack (auto-raffreddamento della M CFC).

Nel caso di approvvigionamento esterno di CO,, tutti i gas di scarico anodici sono combusti
nel combustore B2 ed i gas combusti allo scarico di questo combustore sono inviati alla
caldaia arecupero (HRSG).

L’ anidride carbonica e I'ossigeno necessari ai catodi delle MCFC sono forniti da un gas
contenente CO; e da un gas ossidante.

L’ esubero di energia termica nella caldaia a recupero € utilizzato per produrre vapore ad una
temperatura maggiore di quelladi esercizio della cella

La tensione elettrica prodotta dal sistema di celle € inviata ad un sistema di regolazione e
conversione della tensione (regolatore e convertitore di tensione DC/AC) prima di essere
inviata allarete elettrica

3.1 Analis energetica del sistema cogenerativo

L’analisi energetica del sistema cogenerativo pud essere compiuta con |'uso dei parametri di
efficienza quali I’ efficienza elettrica e I’ efficienza di primo principio.

L’'analisi energetica del sistema cogenerativo per i due tipi di approvvigionamento di CO, &
compiuta per mezzo delle equazioni (3.31), (3.32):

P, .
h ' — el ,sistemaMCFC 331
el ,sistema G 1 HV ( )

cogenerativo syngas,sisemaMCFC syngas
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Pel,sistemaMCFC +me I:)tlout,vapore,
sstema .
h | sgema = cogenerativo (332)
cogenerativo Gsyngas,sistemaMCFC ><I‘Hvsyngas
La potenza termica P, .., € 12 potenza termica ottenibile raffreddando la portata massica
gosgtgnngrativo
Goutvapore, i Vapore dalla temperatura di scarico dal sistema T, ... dla temperatura di
sistema sistema
cogenerativo cogenerativo

riferimento T,, =398.15K .

4 Prime simulazioni ed analis dei risultati

L’anodo della cella a combustibile a carbonati fusi € alimentato con syngas secco, prodotto
dalla gassificazione di carbone con ossigeno puro, la cui composizione € stata
precedentemente definita (Cap. 1 par. 3.2).

450 I I I I I

Flusso equi — corrente
400

— — - Flusso controcorrente

350

300

250

200

150

Densita di corrente [mA/cm2]

0 oo
0 10 20 3 40 50 60 70 8 90 100
Distanza dalla sezione di ingresso anodico [cm]

Figura 35: Densita di corrente locale per Eq,=800 mV per i fluss equi - corrente e controcorrente nel
caso di approwvvigionamento interno di CO,

| dati di input al modello di cella sono riportati in tabella 19.
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Tabella 19: Dati di input al modello di cella

Input Unita di misura Valore
Gsyngas,cella kg/s 6.86E-6
SC - 1.6
(Fco2)/(Fcoz)min - 1.2
(Fo2)/(Fo2)min - 1.2
2
Acella m 1
Van m/s 1
N canali ) 100
Ay mm 3.25
an = bcat mm 75
Tin,syngas K 800
Tin,vapore K 800
Tin,gasCO2 K 923
pcella am 1
Tcella K 923
q - 0.518

Nella figura 35 & rappresentato I’andamento della densita di corrente all’ interno di un canale
per un valore fissato della tensione di cella per i due tipi di flusso: equi - corrente e
controcorrente e per I’ approvvigionamento interno di COs.

Nella figura 36 sono rappresentate le curve di polarizzazione della stessa Cella per i due tipi
di flusso: equi - corrente e controcorrente e per I approvvigionamento interno di CO,.

Il rapporto S/C etale per cui non si ha formazione di carbonio lungo tutto il canale anodico.
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Figura 36: Curva di polarizzazione della cella per i fluss equi - corrente e controcorrente nel caso di
approvvigionamento interno di CO,

5 Validazione del modello

| primi risultati del codice implementato sulla base del modello sono stati confrontati con
quelli riportati in letteratura.

Nella figura 37 sono riportati gli andamenti della densita di corrente locale di cella per tre
configurazioni di flusso parallele: equicorrente, controcorrente e mista (alternanza di flusso
equicorrente e controcorrente).

Tali curve sono state ottenute per unatensione di cella e per parametri geometrici della cella
non dichiarati e sicuramente diversi da quelli utilizzati per la simulazione precedente.

Come s puo notare le curve ottenute col nostro modello di figura 35 hanno lo stesso
andamento di quelle di figura 37.

Nella figura 38 é riportata la curva di polarizzazione teorica calcolata con un modello di
simulazione di una MCFC alimentata a Ssyngas con una configurazione dei flussi incrociata ed
i dati sperimentali di tensione e corrente per la stessa MCFC reperiti in letteratura [ 3.3].

Come si nota le curve di polarizzazione calcolate con il nostro modello e mostrate nella figura
36 hanno un buon accordo siacon i dati sperimentali di tensione e corrente che con la curva di
polarizzazione prodotta con un altro modello, entrambi reperiti in letteratura e mostrati in
figura 38, nonostante le due MCFC abbiano due configurazioni di flusso differenti.
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Figura 37: Densita di corrente locale di una MCFC per tre configurazioni parallele dei fluss:

equicorrente, controcorrentee mista[3.9]
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Figura 38: Curvadi polarizzazione teorica e sperimentale di una M CFC alimentata a syngas[3.3]
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CAPITOLO 4: IMPIANTO IBRIDO DI GROSSA TAGLIA PER LA
PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA

1 Premessa

In letteratura sono state sudiate alcune configurazioni di impianti ibridi con Celle a Combustibile a
Carbonati Fusi (MCFC) di piccola, media e grande taglia [4.1-4.10].

In questo lavoro di tesi di dottorato € stato studiata una configurazione di impianto ibrido, che
prevede | integrazione di un sistema con MCFC alimentate a metano ed una turbina a gas presentata
in un convegno internazionale [4.11, 4.12].

Nella figura 39 e riportato lo schema a blocchi, che riassume gli argomenti trattati in questo
capitolo. In questo capitolo € analizzato un impianto ibrido di grande taglia per la produzione di
energia elettrica. L’ impianto ibrido € cogtituito da un sistema con DIR-MCFC alimentate a metano,
da un impianto con turbina a gas e da una caldaia a recupero per la produzione del vapore
necessario al sistema DIR-MCFC e del vapore, che alimenta un impianto sottoposto a vapore.

E s A E
! Sistema !
: " DIRMcFc (¥ E
* | |
- J : :
Impianto ibrido di ; !
( 7\ |
grossa taglia per la Impianto con : Sistema
produzione di »  turbinaagas |¥7"] monoDIR-MCFC
energiadettrica ~ ~ E
e . E
¢ Impianto !
Analisi Energetico - > sottoposto a -
Ambientale vapore
dell’impiantoiibrido ~

Figura 39: Argomenti trattati nel capitolo 4
A partire dall’impianto ibrido di partenza é stato definito un sistema mono DIR-MCFC con la quale
e stata effettuata un’analisi parametrica del sistema al fine di individuare i valori dei parametri
selezionati che migliorano le prestazioni dell’ impianto ibrido.
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Per la simulazione del sistema mono DIR-MCFC e stato utilizzato il modello di simulazione zero
dimensionale della DIR-MCFC formulato, implementato in linguaggio Matlab e validato nel
capitolo 2.

Per i valori ottimali dei parametri selezionati nel sistema mono DIR-MCFC sono state valutate le
prestazioni dell’ impianto con turbina a gas e dell’ impianto sottoposto a vapore.

Infine € stata effettuata un’analisi energetico — ambientale dell’ intero impianto ibrido.

Gas di scarico anodici

combusti ricircolati caldi

Gas di scarico anodici

nonricircolati e privati

del vapore

Gas di scarico anodici

combusti ricircolati freddi
|

Gasdi

Acqua Vapore
scarico
LEGENDA catodic
ELEMENTI FLUIDI
HE  scambiatore di calore — aria
B combustori —— vapore 0 acqua
DIR  reforming diretto interno —— metano

— gasdi scarico anodici
—— gasdi scarico catodici

MCFC celle acomb. a carbonati fusi

DC/AC regolatore e convertitore di tensione ) . -
< —— Gas di scarico anodici non

ricircolati e privati del vapore
acqueo

— vapore+ CHy
gas di scarico anodici combusti
ricircolati

—— gasdi scarico dell’'impianto a gas

Figura 40: Sstema DIR-MCFC

2 Sistema DIR-M CFC
Il sistema DIR-MCFC é mostrato in figura 40.
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Esso é cogtituito dal gruppo Celle a Combustibile (SISTEMA DIR-MCFC) e dal proprio sistema di
ricircolo, alimentazione e scarico (SISTEMA DI RICIRCOLO ALIMENTAZIONE E SCARICO).
Per dimensionare il sistema DIR-MCFC e stato definito un sistema mono DIR-MCFC, che tiene
conto del successivo accoppiamento del sistema all’impianto con turbina a gas ed all’impianto
sottoposto a vapore nell’impianto ibrido. In tale sistema la DIR-MCFC si comporta in maniera
analoga ad una singola DIR-MCFC all’ interno dell’impianto ibrido.

E’ stata effettuata un’analisi parametrica di tale sistema per determinare i valori di alcuni parametri

selezionati che migliorano le prestazioni dell’ intero impianto ibrido.

3 Sistema mono DIR-M CFC
Il sistema con una sola DIR-MCFC alimentata a metano ed approvvigionamento interno di CO, &

mostrato in figura 41.

| preriscaldatori PHE1 e PHE2 servono a preriscaldare il metano e I’acqua o il vapore prima che
entrino nell’anodo della cella

| preriscaldatori PHE3 e PHE4 servono a preriscaldare I'aria ed il gas contenente la CO, prima che
entrino nel catodo della cella

Una parte dei gas di scarico anodici, in eccesso rispetto a quella necessaria al catodo, sono ossidati
nel combustore B1. La parte dei gas di scarico del combustore B1, che attraversa lo scambiatore di
calore HEL, étale per cui i gas di scarico dello scambiatore HE1 miscelati con la restante parte dei
gas di scarico del combustore B1 raggiungano il preriscaldatore PHE3 alla temperatura Tin, gas coz,
PHES, PEr rigenerare gli ioni CO3™ necessari allacella.

Larestante parte dei gas di scarico anodici e raffreddata in una caldaia a recupero a condensazione
HE4, compressa nel compressore C2 fino alla pressione di esercizio del combustore B2, pg2 ed
ossidata nel combustore B2 insieme alla portata massica di metano Gepa,z.

L’aria necessaria al bruciatore B2 entranel sistema allatemperatura Tout, air, c1.

Una parte di questa aria € riscaldata nello scambiatore di calore HE1 a spese dei gas di scarico del
bruciatore B1 ed &€ miscelata con la restante parte dell’ aria a temperatura Toyt, aria, c1, Primadi essere
inviataal bruciatore B2.

| gas combusti allo scarico del bruciatore B2 ed i gas di scarico catodici della cella sono raffreddati
fino alle temperature Tout gasHe2 €d ToutgasHes NEYli scambiatori di calore HE2 ed HES.
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DIR  Reforming diretto interno —— miscela CH, —vapore
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Figura 41: Schema tecnico del sistema mono DIR-M CFC

| gas di scarico anodici non ricircolati al catodo, dopo essere stati trattati nella caldaia a recupero a
condensazione, Sono compressi alla pressione Pout, gas, c2 =Ps2 €d inviati a bruciatore B2.

| gas di scarico anodici daricircolare al catodo sono ossidati nel bruciatore B1, raffreddati fino alla
temperatura Tin gscor, pies € ricircolati al catodo.

Il fattore di eccesso d'aria del bruciatore B2 | g, mcre hon influenza la condizione di equilibrio

termico della cella, mentre quello del bruciatore B1 | g1, mcrc lainfluenza.
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Anche la temperatura di ingresso dei gas anodici combusti ricircolati nel catodo influenza la
condizione di equilibrio termico della cella.

Le DIR-MCFC presentano una migliore efficienza di conversione elettrica del metano e per via
della migliore conversione del metano in idrogeno possono raggiungere valori massimi piu elevati
delladensita di corrente di esercizio.

Maggiore densita di corrente di esercizio della cella significa maggiore potenza elettrica prodotta
per unita di volume occupato. Per questi pregi tale tipologia di celle € molto studiata in letteratura
[4.13-4.20].

Per il sistema mono DIR-MCFC di figura 41 si definiscono i parametri di efficienza all’ equilibrio
termico in (4.1):

h — Py mcrc
e MCFC GCHM XLHVCH4 an
h — PeI,MCFC - Py G2 + m><Pt,rec,H|§2 + Pt,rec,HE3 + Pt,rec,HE4) .
NicFalo (Go,, +Gan,, JHLHV,,

Il primo parametro rappresenta I’efficienza elettrica della sola DIR-MCFC, mentre il secondo
parametro rappresental’ efficienza di primo principio dello stesso sistema.

In questo lavoro di tesi di dottorato € stato formulato ed implementato in linguaggio Matlab un
modello zero dimensionale e stazionario del sistema mono DIR-MCFC.

Dopo un’ampia campagna di prove sul sissema mono DIR-MCFC sono stati selezionati due
parametri da variare per migliorare le prestazioni dell’impianto ibrido ossia il fattore di eccesso
d’aria del bruciatore B1 | g1, mcrc €d la temperatura di ingresso dei gas di scarico anodici combusti
nel preriscaldatore PHE4 Tin, gasco2, pHEs-

In questo lavoro di tesi di dottorato € stato formulato ed implementato in ambiente Matlab un
modello di simulazione a parametri concentrati e stazionario del sistemain figura41.

Nei prossimi paragrafi saranno trattati la caldaia a recupero a condensazione ed alcune
caratteristiche del modello per tale sistema.
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3.1.1 Modello termico ed dettrico della DIR-MCFC

Un parametro importante per il buon funzionamento della cella, definito nel capitolo 2 al paragrafo
11.9, e la corrente di equilibrio termico DCg. Essa dipende dal sistema all’interno della quale la
cella e collocata.

Per il sistema definito la corrente di equilibrio termico é valutata con I’ equazione (4.2):

DR, =DP__ +DP,, - DP, - DP,. - DP,_ - DP,_ - DP,_ =0 (4.2)

persa netta risc risc risc
risc CH, arial gas CO,
H,0

| vari termini sono stati definiti nel capitolo 2 al paragrafo 10.
Latensione reale della cella e calcolata con I’ equazione (2.33), esplicitata nella (4.3):

T+ BXn T (43)

abC+DC, 0 DC+DC, &
V=00V - (DC - DC, )xr, - M Angs+ PG ¢ _DbC+DC, ¢
C,

Co a

| parametri dell’ equazione sono stati scelti in maniera tale da ottenere una curva di polarizzazione
tipicadi una MCFC alimentata con gas riformato ed aria[1.3].

Per una miscela di alimentazione catodica né diluita né concentrata in CO,, se la frazione molare di
idrogeno all’ingresso dell’anodo € superiore a 0.6, la densita di corrente limite si attesta intorno a
275 mA/cn [2.5].

3.1.2 Caldaia a recupero a condensazione

La caldaia a recupero a condensazione (HE4) é stata progettata ad hoc ed in essa i gas di scarico
anodici non ricircolati al catodo sono raffreddati ad una temperatura, tale che il vapore in essi
contenuto condensa completamente.

Il vapore condensato, dopo essere stato opportunamente trattato, € riutilizzato come acqua di
alimentazione della caldaia stessa.

L’energia termica dei gas di scarico anodici non ricircolati € utilizzata in parte per produrre parte
del vapore necessario alla cella ad una temperatura di poco inferiore a quella di esercizio della cella
stessa ed in parte per produrre acqua calda, che sara utilizzata nell’ impianto sottoposto a vapore.
Tale raffreddamento € necessario per ridurre il lavoro di compressione di tali gas, che devono essere
combusti nel bruciatore di un impianto turbogas.
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Questo componente lavora alla pressione di esercizio della cella e deve essere progettato in maniera
tale da non avere infiltrazioni di ariaall’ interno.

Un'infiltrazione di aria causa |’ ossidazione non voluta dei combustibili nei gas di scarico anodici
non ricircolati nella caldaia a recupero e non nel bruciatore,

Lo schematecnico della caldaia a recupero a condensazione € mostrato in figura 42.

vapore
ala
cella
A
Gasdi _
scarico gasin
anodici non—», |_p ingresgo a
ricircol ati N \/ v e C2
SH EVA CO-ECO
LEGENDA
ELEMENTI

SH Surriscaldatore
EVA Evaporatore
ECO Economizzatore
CO  Condensatore
DEG Degasatore
FLUIDI

—— acguao vapore

—— gasdi scarico anodici nonricircolati
—— H, COeCO;,

Figura 42: Schema tecnico della caldaia a recuper o a condensazione

3.1.3 Analis energetica del sistema mono DIR-MCFC

Il sistema mono DIR-MCFC alimentata a metano mostrato in figura 41 € stato modellato ed
implementato in ambiente Matlab, ottenendo il codice di calcolo denominato Sistema MCFC.

Nella tabella 20 sono riportati i dati di input al codice Sissema MCFC per il sisstema mono DIR-
MCFC. Per il sistema mono DIR-MCFC € stato scelto Gena 2s2 uguale a 1.45E-5.
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Se si potesse far lavorare una DIR-MCFC ad una pressione maggiore della pressione atmosferica si
potrebbe scegliere la pressione di esercizio della DIR-MCFC leggermente superiore alla pressione
di esercizio del degasatore dell’impianto sottoposto a vapore, cosi come € stato fatto in questo
impianto ibrido.

Tabella 20: Dati di Input al codice Sissema M CFC per il sistema mono DIR-MCFC

Unita di | Valore

misura
Gchaz B2 kg/s 1.45E-5
Tin,cHa,2 B2 K 534.22
Tout, gas B2 K 1573.15
Pout, gas c2 am 17
Ppa, c2 - 0.89
| B1, mcre - [5,6,7,8,9]

[2.4,2.9,3.4,3.9,4.4]
[15,2,2.5,33.5]

Tin, Aria1 K 517.88
Tin, Aria2 K 688.2
Tin, Arias K 517.88
GcHa, McFe kg/s 3.1896E-5
Tin,cH4.1,an, McFC K 439.12
Tin, vapore an, MCFC K 811.15
Pin, gas, c2 am 6.403
SIC - 2
Acdla cm’ 5016
Pcalia atm 6.403
Teala K 920
(Fco2)/(FCO2)min - 1.2
(Fo2)/(Fo2)min - 12
flArial = flAriaz = i [0.0003,
s a0l 8,382(;)5 2,0093
Toarlingsiln] 7090005
N, 81, Mcre - 0.98
P, B2, McFc - 0.98
Tin, gascoz, PHE4 K 820, 870, 920
hbciac - 0.98
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Per ogni valore della temperatura di ricircolo del sistema con DIR-MCFC sono stati individuati i
valori del fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo (B1) per i quali Si massimizza
I’ efficienza elettrica della cella | g1 maxeft a.cala € I €fficienza di primo principio del sistema mono
DIR-MCFC | g1 max.eff,pp-

Il codice di calcolo Sistema MCFC é stato utilizzato per simulare il comportamento del sistema con
la cella a combustibile a carbonati fusi per | g1, mcrc uguale al g1 maxeff.d cdla O &l B1max.eif,pp € Tin,
gasco2, pHE4 Uguale a 820, 870 e 920 K.

Nel grafico di figura 43 é rappresentato I'andamento della densita di corrente di equilibrio termico
del sistema mono DIR-MCFC al variare del fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo (B1)
| B1, Mcrc Per Tin, gascoz, pHE4 Uguale a 820 K.

Se il fattore di eccesso d'aria | g1, mcrc aumenta si riducono la quantita di aria da riscaldare per
fornire |'ossigeno sufficiente al catodo e la potenza termica per il suo preriscaldamento, ma
contemporaneamente aumenta la portata massica dei gas di ricircolo e quindi la potenza termica
necessaria per il loro preriscaldamento. Quando prevale il primo effetto sul secondo la densita di
corrente di equilibrio della cella diminuisce mentre, quando succede il contrario come in figura 35,
ladensita di corrente di equilibrio termico della DIR-MCFC aumenta.

Nello stesso grafico sono riportati gli andamenti delle densita di corrente, per le quali si realizzano
le massime efficienze elettrica e di primo principio del sistema 2 con la DIR-MCFC al variare del
fattore di eccesso d'ariadel bruciatore di ricircolo (B1) | g1, mcrc Per Tin, gascoz, pHes Uguale a 820 K.
Come si puo notare la densita di corrente, per la quale si realizza la massima efficienza elettrica
della MCFC, e poco influenzata dal fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo (B1) | g1,
MCFC-

Come si pud notare la densita di corrente, per la quale si realizza la massima efficienza di primo
principio del sistema con la MCFC, aumenta abbastanza sensibilmente per valori elevati del fattore
di eccesso d’'aria del bruciatore di ricircolo (B1) | g1, mcre, poiché si riduce fortemente la potenza
termica recuperata nello scambiatore HE2.

In questo caso la bassa temperatura di ricircolo Tin, gas coz, prEs Penalizza sia il rendimento di primo
principio del sistema mono DIR-MCFC che I’ efficienza elettrica della stessa DIR-MCFC.

Nel grafico di figura 44 sono riportati gli andamenti dell’ efficienza elettrica massima e di equilibrio

della MCFC al variare del fattore di eccesso d’aria del bruciatore di ricircolo (B1) | g1, mcrc per Tin,
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gascoz, pHEs uguale a 820 K, mentre nel grafico di figura 45 sono riportati gli andamenti

dell’ efficienza di primo principio e di equilibrio del sistema mono DIR-MCFC al variare del fattore

di eccesso d’ariadel bruciatoredi ricircolo (B1) | g1mcrc Per Tin, gascoz, prea Uguale a 820 K.

Come si puo notare il fattore di eccesso d arial g1 mcrc1 che massimizza I efficienza elettrica della

DIR-MCFC (I g1mcrc =l B1maxefie cala=8) € diverso dal fattore di eccesso d aria che massimizza

I’ efficienza di primo principio del sistema mono DIR-MCFC (| g1,mcrc =l B1.max.eff pp=2.5). Gli stessi

grafici sono stati ottenuti per Tin, gascoz, pres Uguale a 870 K e a 920 K.

2451

2401

235

230

Densita di corrente [mA/cm2]

210

205

225+

220

215F

— Equilibrio termico
— Efficienza dettricamassima

—— Efficienza di primo principio massimo i
L I I I L L L I 7\
5 5.5 6 6.5 7 75 8 8.5 9

Fattore di eccesso d'aria

Figura 43: Densita di corrente di equilibrio di massima efficienza elettrica e di massima efficienza di primo
principio per il sistema mono DIR-MCFC al variare del fattore di eccesso d’aria del bruciatore di
ricircolo per Tingascozprea=820 K

Efficienze

0.53

0.525

0.52

0.515

0.51F

T T T T

— Efficienzadettricadi equilibrio
— Efficienza dettricamassma

5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9
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Figura 44: Efficienza dettrica di equilibrio e massma della DIR-MCFC al variare del fattore di eccesso d'aria
del bruciatoredi ricircolo per Tingascozpriea=820 K
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Figura 45: Efficienza di primo principio di equilibrio e massma del sissema mono DIR-MCFC al variare del
fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo per Tip gascoz,presa=820 K

Nel grafico di figura 46 € rappresentato I’andamento della densita di corrente di equilibrio termico
del sistema mono DIR-MCFC al variare del fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo (B1)
| B1, Mcrc PEr Tin, gascoz, PHE4=920 K.

Gli andamenti della densita di corrente di equilibrio e delle densita di corrente per le quali si
realizzano la massima efficienza elettrica della DIR-MCFC e di primo principio del sistema mono
DIR-MCFC sono simili al caso precedente.

Si possono individuare due valori del fattore di eccesso d'aria | gimcrc € | Bimcre2 | Bimcre 1
uguale a 1.6 el g1 mcrc2 Uguale a2.5) per i quali ladensita di corrente di equilibrio del sistema con
MCFC eguaglia i valori di densita di corrente, per i quali si realizzano le massime efficienze
elettrica e di primo principio del sistema mono DIR-MCFC.

Nei grafici delle figure 47 e 48 si nota come in corrispondenza del valore di | gimcrc1 S realizza
anche la massima efficienza elettrica di equilibrio della DIR-MCFC (| g1,maxeff.el.cala=| BL.MCFC,1),
mentre la massima efficienza di primo principio del sistema con la DIR-MCFC si realizza per | g3,
mcec Minore di | g1, mcrc,2 € precisamente per | g1, mcrc uguale a 2.5 (I g1 maxeff,pp<! B1LMCFEC,2)-

E’ preferibile che il sistema lavori con un valore di | g1, mcrc cOmpreso tral g1, mcrci1 € | B1, Mcrc2

che deve essere scelto in base alle esigenze di carico dell’ utenza.
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All’aumentare della temperatura di ingresso dei gas di ricircolo nel catodo della MCFC si riducono
i valori del fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo (Bl), per i quali si realizzano le
massime efficienze elettrica e di primo principio del sistema con la DIR-MCFC.

Per ogni valore di | g1,maxeft,a.cela € | B1,max.eft,pp € Stat0 valutato il comportamento dell’impianto con

turbina a gas, per scegliere i valori di | g1, mcrc € di Tin, gascoz, prEa Migliori possibili.

245[ ‘ ]

Densita di corrente [mA/cm2]

— Equilibrio termico

205 — Efficienza elettrica massma 1
—— Efficienzadi primo principio massimo
200+ 1
L L L I I
1.5 2 25 3 35

Fattore di eccesso daria

Figura 46: Densita di corrente di equilibrio di massima efficienza elettrica e di massima efficienza di primo
principio per il sistema mono DIR-MCFC al variare del fattore di eccesso d’aria del bruciatore di
ricircolo per Tingascozprea=920 K

0531 — Efficienzadettricadi equilibrio
0.525 — Efficienza dettricamassima
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Figura 47: Efficienza dettrica di equilibrio e massma della DIR-MCFC al variare del fattore di eccesso d'aria
del bruciatoredi ricircolo per Tingascozpriea=920 K
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Per ogni valore della temperatura di ricircolo sono stati individuati i valori del fattore di eccesso

d’aria del bruciatore di ricircolo (B1) per i quali si massimizza I’ efficienza elettrica della DIR-

MCFC e di primo principio del sissema mono DIR-MCFC.

Tale sistema é stato formulato ad hoc in maniera che questi valori sono anche quelli che migliorano

le prestazioni dell’ impianto ibrido.

0.705[
0.7

0.695

Efficienze

0.685

0.68%

—— Efficienza di primo principio all’ equilibrio
Efficienza di primo principio massma

[ [ I |

1.5

2 2.5 3 35
Fattore di eccesso daria

Figura 48: Efficienza di primo principio di equilibrio e massma del sissema mono DIR-MCFC al variare del

fattore di eccesso d'aria del bruciatore di ricircolo per Tip gascoz,presa=920 K

Nella tabella 21 sono riportati solo due dati di input del codice di calcolo, denominato
ISDIRMMCFC (Internal CO, Supply Direct Internal Reforming Methane Molten Carbonate Fuel
Cell) ossiai valori del fattore di eccesso d’ aria del bruciatore B1, per i quali si realizza la maggiore
efficienza elettrica della DIR-MCFC e di primo principio del sistema mono DIR-MCFC, perché gli
altri dati di input sono quelli riportati nellatabella 20.

Tabella 21: Dati di Input al codice ISDIRMM CFC

Unita di Valore
misura
| 1, McFC B [8,5.9],
[2.5,3.9],
[1.6, 2.5]
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Con il codice ISDIRMMCFC sono stati valutati tutti i parametri della DIR-MCFC inserita
nell’ impianto ibrido.

4 Sistema di ricircolo, alimentazione e scarico
Il sistemadi ricircolo, alimentazione e scarico comprime:

I"ariaal bruciatore di ricircolo (B1) che lavora ala pressione di esercizio dellacella;
I"ariaal catodo alla pressione di esercizio dellacellg;
i gas di scarico anodici, che non devono esserericircolati al catodo, all’ uscita della caldaia a
recupero a condensazione (HE4) fino alla pressione di esercizio del bruciatore B2;
i gas anodici combusti ricircolati per vincere le perdite di pressione lungo la linea di
ricircolo;
Parte di questa energia meccanica per la compressione € fornita dalla turbina a gas GT, dove
espandono i gas di scarico catodici dalla pressione di esercizio della cella fino alla pressione vigente
nella caldaia a recupero HRSG, di poco superiore alla pressione atmosferica.
Nella figura 49 é mostrato il sistemadi ricircolo, alimentazione e scarico del sistema DIR-MCFC.
Nellatabella 22 sono riportate le caratteristiche tecniche di tale sistema per il sissema DIR-MCFC.

Tabella 22; Sistema di ricircolo/alimentazione/scarico

Unita di Valore
misura

Ne, a=he,m - 0.98

Npol, c2=Npol, c3= - 0.89

=Npa, ca=Npol, cs

Npol, 6T 0.9

Pin, c2=Pin, ce - 0.97

Pin, c3=Pin, c4 - 0.99

Pout, c3=Pout, ca - 0.99

Pout, cT - 0.97
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Gas di scarico
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Figura 49: Sistema di ricircolo - alimentazione - scarico

5 Dimensionamento del sistema DIR-M CFC
Nella fase di dimensionamento si determinano il numero di celle per i tre valori di Tin, gascoz, pHES,

per | gimcrc uguale al g1 maxeffd cala € | B1Mcrc Uguale a | g1 max.eff,pp riportati nella tabella 23 per il
sistema DIR-MCFC.

Nella tabella 23 sono riportate anche le potenze elettriche nette e le efficienze elettriche nette del
sistema DIR-MCFC completi del loro sistema di ricircolo, alimentazione e scarico, cosi come sono

mostrati nella figura 40, e le portate massiche di metano e vapore richieste dai due sistemi DIR-
MCFC.
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Tabella 23: Dimensionamento del ssstema DIR-M CFC

Unita Valore Valore Valore
di
misur a
Tin, gas co2, PHE4 K 820 870 920
| 81, McFC 8 55 25 3.9 1.6 25
Unita | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore
di
misur a
P4 lorda, sistema MCFC MW 25 25 25 25 25 25
Pa. lorda, MCFC wW 829.1 828.6 833.1 823 833.1 826.3
Nealle - 30154 | 30249 | 30009 | 30726 | 30010 | 30256
P, netta, sistema MCFC MW 27.85 27.39 27.42 27.25 27.44 27.35
GcHa, sstema MCFC ka/s 0.9618 | 0.9648 | 0.9572 | 0.9800 | 0.9572 | 0.9650
Ne, netta, sstema McFC - 0.5790 | 05677 | 05729 | 05559 | 0.5733 | 0.5667
Gin, vapore, sistema MCFC kg/s 18703 18668 | 1.8804 | 1.8767 | 1.8797 | 1.8701

Come si nota la potenza elettrica netta del sisstema DIR-MCFC alimentato a metano € massima per
Tin, gascoz, pHes Uguale 2820 K eper | g1mcrc uguale al g1maxef e cela

Fissata |la potenza elettrica lorda del sistema DIR-MCFC senza sistema di ricircolo-alimentazione e
scarico, il numero di celle pit basso si ottiene per | g1 mcrc uguale al g1,maxeft.d,cdla € PE Tin, gascoz,
prEs Uguale 2870 K.

Per | g1mcrc uguale al g1 maxeff,a.cdla O PEr | gimcrc uguale al g1 maxert,pp € Tin, gascoz, prEs UgUale a
820 K il sistema DIR-MCFC con il proprio sistemadi ricircolo, alimentazione e scarico, produce la
maggiore potenza elettrica

Per | gimcrc uguale a | gimaxeif,ecela © Tin, gascoz, pHes Uguale a 820 K il sistema DIR-MCFC

completo del suo sistema di ricircolo, alimentazione e scarico ha la maggiore efficienza elettrica.
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Per | gimcrc uguale a | gimaxeif,ecela © Tin, gascoz, pHes UQuale a 870 K il sistema DIR-MCFC

completo del suo sistemadi ricircolo, alimentazione e scarico ha la maggiore richiesta di vapore.

6 Impianto con turbina a gas

L’impianto con turbina a gas & mostrato nella figura 50.

Esso € codtituito da un turbogas bialbero e da uno scambiatore di calore (HE5) per il recupero
dell’ energiatermicadei gas di scarico dei turbogas.

Nel turbogas bialbero parte dell’aria all’ uscita del compressore € riscaldata nello scambiatore di
calore HE1 a spese di una parte dei gas di scarico anodici combusti da ricircolare ai catodi delle
celle ed il combustore € alimentato con metano ed i gas di scarico dalla caldaia a recupero a
condensazione del sistema con celle a combustibile.

La temperatura di ingresso dei gas anodici combusti ai catodi delle celle Tin, gascoz, prHEs PUO €SSEre
superiore alla temperatura di scarico dell’ aria dal compressore C1 maggiorata di un DT di scambio
termico (DT out, hot gases, HEL), PEFCIO S0l0 una parte di tali gas attraversalo scambiatore HEL.

Per avere uno scambio efficace nello scambiatore HEL e per mantenere elevata la temperatura di
ricircolo dei gas ai catodi delle celle & stato introdotto ad hoc il punto di miscelamento 1 (Fig. 50).

| soli gas allo scarico della caldaia a recupero a condensazione del sistema di celle a combustibile
insieme all’ aria calda prodotta dal rigeneratore HE1 non sono in grado di produrre gas combusti
allo scarico del bruciatore B2 alla temperatura di ingresso dei gas combusti nella turbina di alta
pressione Tin, gas HPGT IMPOSta, percio & necessario bruciare nel combustore B2 anche metano.

Se si vuole aumentare la potenzialita elettrica del sistema turbogas rispetto al sistema di celle a
combustibile si pud bruciare piu metano rispetto a quello strettamente sufficiente a garantire la
temperatura di ingresso dei gas combusti nella turbina di alta pressione Tin, gas HpeT IMposta e | aria
di diluizione necessaria in piu & prodotta dallo stesso compressore C1, ma non attraversa lo
scambiatore di calore HEL. Per tale motivo € stato introdotto ad hoc il punto di miscelamento 2
(Fig. 50). Tale punto di miscelamento € anche utile nelle fasi di manutenzione del sistema con celle
a combustibile, quando bisogna bruciare piu combustibile per sopperire alla mancanza dei gas di

ricircolo.
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Figura 50: Schema tecnico dell’impianto con turbina a gas

Per I'impianto a gas nella figura 50 si definiscono i parametri di efficienzain (4.4):

Pel ,netta,mpianto
h _ agas
el impianto — ra—
agas Gin,CH4,impiant0 ><I-HVCH4 + Gout,gas,HE4, XLHV gasha
9% More:
Pel,netta,impianto +m th,rec,HES
h _ agas
| impianto — —_—
agas Gin,CH4,impiant0 ><LHVCH4 +Gout,gas,HE4, XLHV gases,HE4 + I:)t,rec,HEl
o =
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7 Analis Energeticadell’ impianto a gas
In questo lavoro di tesi di dottorato € stato formulato ed implementato in linguaggio Matlab il

modello di simulazione per I’ impianto con turbina a gas descritto.

Il codice, denominato BSGT (Bi Shaft Gas Turbine) ed implementato sulla base del modello, é stato
utilizzato per valutare le prestazioni dell’impianto con turbina a gas e per le sei configurazioni del
sistema DIR-MCFC.

Nelle tabelle 24 e 25 sono riportati i valori delle variabili di input al codice BSGT per le sei

configurazioni del sistema DIR-MCFC.
Tabella 24: Dati di input al codiceBSGT

Unita Valore Valore Valore
di
misur a
Tin, gascoz, PHE4 K 870 920
| 81, McFC 8 55 25 3.9 1.6 25
Unita Valore Valore Valore | Valore Valore Valore
di
misur a
Tout, gas c2 K 392.44 392.81 391.86 393.50 391.89 392.75
Gout, gas, HE4, kg/s
Sistema MCFC 1.0168 1.0459 0.9554 1.1159 0.9576 1.0371
Gin, CH4, BSGT ka/s 0.4372 0.4386 0.4351 0.4455 0.4351 0.4387
]!Olwvgm' - - 0.0012, [0.0015, [0.0008, [0.0023, [0.0008, [0.0015,
Yy 0, 0, 0, 0, 0, 0,
[fen,» Fro0 0.0690, 0.0730, 0.0624, 0.0801, 0.0629, 0.0725,
foor i, foo, ] 0.1298, 0.1385, 0.1156, 0.1548, 0.1167, 0.1373,
0.8000] 0.7870] 0.8211] 0.7628] 0.8196] 0.7888g]
GoutBleg, kg/s
sistema MCFC 42.22 33.27 21.09 28.64 18.23 2191
]:out,BL _ - [0.1581, | [0.1929, | [0.3245, | [0.2187, | [0.3772, | [0.2972,
e Setema 0.1559, 0.1931, 0.3126, 0.2253, 0.3641, 0.2971,
[ feo,» fr,on 0.1292, 0.1095, 0.0498, 0.0916, 0.0234, 0.0557,
fo, s s f] 0.5503, 0.4987, 0.3094, 0.4590, 0.2326, 0.3459,
0.0066] 0.0059] 0.0037] 0.0055] 0.0028] 0.0041]
Tout, B1 eq, K 878 969 1107 1070 1180 1151
sistema MCFC
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La potenza elettrica dell’impianto con turbina a gas € bassa rispetto alla potenza elettrica del
sistema DIR-MCFC.

Le efficienze elettrica e di primo principio dell’impianto con turbina a gas sono elevate, perché nel
loro calcolo non si tiene conto della potenza termica ceduta all’ aria nello scambiatore HEL.

Tabella 25: Dati di input al codiceBSGT per tutte e sei le configurazioni del sistema DIR-MCFC

Unita di misura Valore
brot - 17
Pin, aria, BsGT am 1
Tin, aria BSGT K 288.15
Tin, cHa, BSGT K 288.15
Tin, gas HPGT K 1573.15
Ne A, BseT - 0.96
Ppa, c1 - 0.89
Npal, HPGT = - 0.90
=hpol, LraT
ht, B2 - 0.98
Nt HEL - 0.99
Npa, cs - 0.89
e, m - 0.98
Pin, cs - 0.99
Pout, cs - 0.99
Ps2 - 0.98
Pin, c1 - 0.98
Pout, LT - 0.97
PariaHE1 - 0.98

Le migliori prestazioni dell’impianto con turbina a gas in termini di efficienza elettrica e di primo
principio si ottengono per Tin, gascoz, prea Uguale a 870 K e per | g1 mcrc uguale al g1 maxeft pp-
La maggiore frazione molare di CO, nei gas di scarico dell’impianto con turbinaagas si ottiene per

Tin, gascoz, pea Uguale a 820 K e per | g1 mcrcuguale al g1 maxeft.a €d € pari acirca 0.0625.
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Nelle figure 51-54 sono raffigurate le efficienze elettrica e di primo principio, la potenza elettrica
prodotta e la frazione molare di CO, dell’impianto con turbina a gas per le sei configurazioni del

Sistema DIR-MCFC.

Efficienza

0,46

920
870

Temperatura
(K]

0,34 820

|B1*
| B1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 51: Efficienza elettrica dell’impianto con turbina a gas (| g1+=l s1maxeit.d cella; | B1**=! B1maxeit,pp)

Efficienza

0,72

1920
870

Temperatura
(K]

820

| B1*

| B1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 52: Efficienza di primo principio dell’'impianto con turbina a gas (| g1»=! s1,maxeft dcella; | B1**= B1,maxef,op)
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8 Impianto sottoposto a vapore

Una parte consistente dell’ energia termica dei gas di scarico dell’impianto con turbina a gas e dei
catodi del sistema DIR-MCFC deve essere utilizzata per produrre il vapore necessario al sistema
DIR-MCFC, mentre la restante parte pud essere utilizzata per produrre vapore a vari livelli di

pressione, che e inviato ai rispettivi corpi turbine per la produzione di altra energia elettrica.

Frazione molare
o
o
al
o))

0,052 920
870

820 Temperatura

I B1*
[B1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 53: Frazione molare di CO, nei gas di scarico dell'impianto con turbina a gas (I g1+=l g1 maxet e cala;
[ g1x+=l Bl,max,eff,pp)

12

10

920
870

Potenza elettrica [MW]

820 Temperatura

I B1* (K]

IB1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 54: Potenza elettrica netta prodotta dall’impianto con turbina a gas (I g1+=l g1 maxeft.e.cdlar | 1=l B1L.maxeftpp)
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In questo lavoro di tesi di dottorato € stata studiata una sola configurazione dell’ impianto sottoposto
avapore.

IPST
Gas di scarico .
— dell’'impianto a Vaporeal sistema
MCFC 2 I
gas 2 A GIPRB
A
Gs
Gasdi
scarico
catodici dal
Sqema Acqua
MCFc2 | cddada
sistema
MCFC 2
DEG
\ 4

o | &
L\[/ Gas di scarico

dellacaldaia

recupero
ﬂ
w

RH RH sH RH SH SH EVA SH ECO EVA ECO HRSG

\ 4

P LP2 IP2 LPL IPL LP2 P LPL IP LP
LEGENDA

ELEMENTI FLUIDI

SG Generatore di vapore

—— Gasdi scarico dell’'impianto a gas 2
IPST  Corpoturbine avapore di media pressione
—— Acquao vapore

LPST  Corpo turbineavapore di bassa pressione _ Gasdi scarico catodici del
CO Condensatore sstema MCFC 2

DEG Degasatore

HRSG Caldaiaarecupero

EVA IP Evaporatore di media pressione

EVA LP Evaporatore di bassa pressione

ECO Economizzatore

ECOIP Economizzatore di media pressione

SHIP  Surriscaldatori di media pressione

RHIP Re- surriscaldatore di media pressione

RHLP Re-surriscaldatori di bassa pressione
SH LP Surriscaldatore di bassa pressione

Figura 55: Schema tecnico dell’ impianto sottoposto a vapore
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Tabella 26: Dati di Input dell’impianto sottoposto a vapor e per le sei configurazioni del Sistema DIR-MCFC

Unita di misura Valore Valore Valore
Tin, gasco2, cat K 820 870 920
| 81, McFC = 8 55 25 3.9 16 25
Inputs Unitadi misura | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore
Gout, gases, kg/s 23.6750 | 26.9923 | 27.0988 | 28.7709 | 27.0424 | 27.6735
impianto a gas
;:Om’ga& — - [0.0624, | [0.0557, | [0.0528, | [0.0544, | [0.0530, | [0.0541,
impiantoags 0.0709, 0.0629, 0.0610, 0.0608, 0.0612, 0.0613,
[feo, fro 01263, | 0.1358, | 0.1381, | 01383, | 0.1379, | 0.1377,
f 0, f N, * f A ] 0.7316, 0.7369, 0.7393, 0.7377, 0.7392, 0.7381,
0.0087] 0.0088] 0.0088] 0.0088] 0.0088] 0.0088]
Tout, gas K 885.9692 | 882.7456 | 881.5647 | 882.0793 | 881.6419 | 882.0212
impianto a gas
Gout, cat, eq, kg/s
sistema MCFC 30.1106 | 22.6710 | 20.7074 | 20.5299 | 20.6505 [ 20.5323
! — - [0.0329, | [0.0421, | [0.0477, | [0.0446, | [0.0478, | [0.0462,
gaj't'\%#c 0.1944, 0.2524, 0.2749, 0.2758, 0.2754, 0.2759,
gfcoz ’ szO’ u 0.0788, 0.0397, 0.0249, 0.0237, 0.0246, 0.0239,
8o, fn,» Tary 0.6858, | 0.6580, | 0.6448, | 0.6482, | 0.6445, | 0.6463,
0.0082] 0.0078] 0.0077] 0.0077] 0.0077] 0.0077]
Gout, acqua, HE4, eq, kgls
sistema MCFC 1.6486 1.7044 1.5369 1.8362 15414 1.6889
Gout, vapore, kg/s
impianto avapore 1.8703 1.8668 1.8804 1.8767 1.8797 1.8701

In questa configurazione la caldaia a recupero provvede:

allaproduzione di parte del vapore per il sissema DIR-MCFC;

al riscaldamento, vaporizzazione e surriscaldamento del vapore di media pressione Gprs.

Lo schematecnico della configurazione di impianto sottoposto avapore € mostrato in figura 55.
Nelle tabelle 36 e 37 sono riportati i dati di input per la configurazione di impianto sottoposto a

vapore per le sei configurazioni del sistema DIR-MCFC.
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Tabella 27: Dati di Input dell’'impianto sottoposto a vapor e per tutte le configurazioni del Sistema DIR-M CFC

Inputs Unitadi misura | Valore
Peond bar 0.042
PLP= Pdeg bar 6.62
Pip bar 40.69
Nis ipst = Nisipst - 0.85
Nimipst= Nmipst - 0.98
Nait, impianto avapore - 0.98
DT pp, impianto avapore K 10
DT ap, impianto avapore K 25
DT s, impianto avapore K 10
hi sip= Ny, ruIP= - 0.99
hr, EVAIP :ht, ECOIP =

Nt sup= Ny ruLp =

ht, evaLe =Nt eco=

ht co

Nt HEL - 0.99
Pvapore, sistema MCFC - 0.98
Dprs kPa 3
Tout,vapore, K 811.15
impianto avapore

9 Impianto Ibrido

Lo schematecnico dell’impianto ibrido € mostrato in figura 56.

L’impianto ibrido e costituito dal sistema DIR-MCFC (SISTEMA MCFC) con il proprio sistema di
ricircolo, alimentazione e scarico (SISTEMA DI RICIRCOLO-ALIMENTAZIONE-SCARICO),
dall’impianto con turbina a gas (IMPIANTO A GAS 2) e dall’impianto sottoposto a vapore
(IMPIANTO SOTTOPOSTO A VAPORE).

Per I'impianto ibrido per la produzione di sola energia elettrica si definisce un solo parametro di

efficienzariportato in (4.5):

P

el ,netta,impianto
h — ibrido2 (4 5)
el impianto — .
ibrido2 GCH4,impianto ><I‘HVCH4 + GCH4,si$ema ><LHVCH4
gas2 MCFC2
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.-

IMPIANTO A GAS 2

CHa>

DIR-MCHC  mcEc 2

gy

SISTEMA DI

RICIRCOLO

ALIMENTAZIONE
""" E SCARICO

\

IMPIANTO
'SOTTOPOSTO
' A VAPORE

»

MCFC CelleaComb. a Carbonati a Fusi
DC/AC Regolatore e convertitore di tensione

GT Turbineagas

motore elettrico

alternatore
C COmDressori

Cco condensatore

A 4
v
o LEGENDA
ELEMENTI FLUIDI
HE scambiatori di calore - .
B combustori Aria
. i . — Vapore o acqua
DIR  reforming diretto interno
— CHa

Gas di scarico anodici

Gas di scarico catodici

Hz, COand CO,

Miscela vapore— CH,4

Gas di scarico anodici ricircolati
Gas di scarico dell’impianto agas 2

Figura 56: Schema tecnico dell’impiantoibrido di grandetaglia
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10 Analis dei risultati
Nella tabella 28 sono riportati i dati di output dell’impianto ibrido di grande taglia per le sei

configurazioni del Sistema DIR-MCFC.

Come si nota dalla tabella I’ efficienza elettrica globale dell’impianto ibrido € superiore a quella
ottenibile con un analogo impianto a ciclo combinato tradizionale con elevata tecnologia.

Ne consegue che le emissioni specifiche di CO, sono minori rispetto a quelle di un analogo
impianto a ciclo combinato tradizionale.

La massima efficienza elettrica globale si ottiene per Tin, gas coz, pHEs UQuale a 920 K e per | gimcrc
uguale al g1 maxeft.d cela:

Questa configurazione consegue anche le minori emissioni specifiche di COs.

La potenza elettrica dell’impianto a gas € circai 2/5 della potenza elettrica del sissema DIR-MCFC

senzail sistemadi ricircolo — alimentazione - scarico.

Tabella 28: Dati di output dell'impiantoibrido per le s configurazioni del Sistema DIR-MCFC

Unita di misura Valore Valore Valore
Tin, gasco2, PHE4 K 820 870 920
| B1 McFc - 8 7.25 25 35 1.6 25
Output Unitadi misura | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore
P, impianto ibrido MW 4127 41,81 4193] 4286 4206 4235
Pa, impianto MW 457 4.41 450 4,95 463 475
sottoposto a vapore
Pa, impianto a gas MW 8.85 10.01 10.01 10.66 9.99 10.25
P, sistema McFc MW 27.85 27.39 27.42 27.25 27.44 27.35
Ne, impiantoibrido - 0,5899 [ 0,5957 | 0,6022 | 0,6011 | 0,6041 | 0,6032
Gcha, impiantoa gas ka/s 0.4372 | 0.4386 | 0.4351| 0.4455| 0.4351 | 0.4387
GcHa, sstema MCFC ka/s 0.9618 [ 0.9648 | 0.9572 | 0.9800 | 0.9572 | 0.9650
Gcha, impianto brido ka/s 1.3990 | 14034 | 1.3923 | 1.4256 | 1.3923 | 1.4038
OcH4, impianto ibrido o/kWh 137.241 | 135.081 | 133.892 | 135.375 | 133.888 | 134.422
Oco2, impianto ibrido o/kWh 379,113 | 373,421 | 369,260 | 372,675 | 369,120 | 370,655
Tout, gas, HRSG K 413 409 407 408 415 408

Alcuni dei risultati della tabella sono mostrati nei grafici delle figure 57, 58 e 59.
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Figura 57: Efficienza elettrica dell’impianto ibrido (I g1+=l g1 maxefte.cdla; | B1++=| B1.maxeftpp)
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Figura 58: Potenza dettrica dell’impiantoibrido (I gi»=l g1 maxefte,cdla | B1++=! BLmaxeftpp)
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Figura 59: Emissioni specifiche di CO, dell’impiantoibrido (I g1+=l g1maxefte.cdla; | 81++=l B1maxeffpp)
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CAPITOLO 5: IMPIANTO IBRIDO DI MEDIA TAGLIA PER LA
PRODUZIONE CONGIUNTA Dl ENERGIA
ELETTRICA ED ENERGIA TERMICA

1 Premessa

Nella figura 60 € riportato lo schema a blocchi, che riassume gli argomenti trattati in questo
capitolo. In questo capitolo € analizzato un impianto ibrido di media taglia per la produzione
congiunta di energia elettrica ed energia termica. L’impianto ibrido € cogtituito da un sistema
con DIR-MCFC alimentate a metano, da un impianto con turbina a gas e da una caldaia a
recupero per la produzione del vapore necessario al sistema DIR-MCFC e di altro vapore, che
puo essere utilizzato da una generica utenza.

E data effettuata un’analisi parametrica dello stesso sistema mono DIR-MCFC, definito nel
capitolo precedente, a fine di individuare i valori dei parametri selezionati che migliorano le
prestazioni dell’impianto ibrido.

Per i valori ottimali dei parametri selezionati nel sissema mono DIR-MCFC sono state
valutate le prestazioni dell’ impianto con turbina a gas e della caldaia a recupero.

Infine € stata effettuata un’analisi energetico — ambientale dell’ intero impianto ibrido.

_________________________________________________________

: - N !
| Sistema ;
5 ™  birMmcrc [T |
; . J E E
Impianto ibrido di mediataglia per e _ N :
) ) ) ) I mpianto con X Sistema
la produzione congiunta di energia > i < --
) ) _ turbina a gas | mono DIR-MCFC
elettrica ed energiatermica L )
v L,| Caldaiaarecupero |q.:

Analisi Energetico— Ambientale
dell'impiantoibrido

Figura 60: Argomenti trattati nel capitolo 5
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2 Sissema DIR-M CFC

Il sistema DIR-MCFC e assume la stessa forma di quello mostrato nella figura 40 del capitolo
precedente.

Per dimensionare questo sissema DIR-MCFC & stato utilizzato lo stesso sissema mono DIR-
MCFC, definito nel capitolo precedente. Anche in tale sistema la DIR-MCFC si comportain
maniera analoga ad una singola DIR-MCFC all’ interno dell’ impianto ibrido.

Sono stati selezionati gli stessi parametri dell’impianto di grossa taglia ed € stata effettuata
un’altra analisi parametrica di tale sistema mono DIR-MCFC per determinare i valori dei
parametri selezionati che migliorano le prestazioni di questo impianto ibrido.

2.1 Analis energetica del sistema mono DIR-MCFC

Il sistema mono DIR-MCFC alimentata a metano € quello mostrato in figura 41 del capitolo
precedente ed é stato analizzato col codice di calcolo denominato Sistema MCFC.

Nella tabella 29 sono riportati 1 dati di input al codice Sistema MCFC per il sissema mono
DIR-MCFC. Per il sistema mono DIR-MCFC é stato scelto Gepg 22 Uguale a 1.5E-5.

Tabella 29: Dati di Input al codice Sissema M CFC per il sstema mono DIR-MCFC

Unita di | Valore
misura
Gchaz B2 kg/s 1.5E-5
Tin,cHa,2 B2 K 456.80
Tout, gas B2 K 1273.15
Pout, gas c2 am 7.55
Ppa, c2 - 0.87
| B1, mcrc - [5,6,7,8,9]
[2.4,2.9,3.4,3.9,4.4]
[15,2,2.5,33.5]
Tin, Ariat K 524.69
Tin, Aria2 K 558.9
Tin, Aria3 K 524.69
GcHa, McFe kg/s 3.1896E-5
Tin,cH4.1,an, McFC K 439.12
Tin, vapore an, MCFC K 811.15
Pin, gas, c2 am 6.403
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Unita di | Valore
misura
SC - 2
Acdla cm® | 5016
Pceila atm 6.403
Tedla K 920
(Feo2)/ (Fcoz)min - 1.2
(Fo2)/(Fo2)min - 12
flArial = %AriaZ = ) [0.0003,
f 0
f pria = ’
[ fcoz , szo’ 0.2095,
fOz’ sz, fol 0.7809,
0.0093]
ht 81, mcrc = Nt B2, mcrc ) 0.98
Tin, gasco2, PHE4 K 820, 870, 920
hbciac - 0.98

Per ogni valore della temperatura di ricircolo del sistema con DIR-MCFC sono stati
individuati i valori del fattore di eccesso d aria del bruciatore di ricircolo (B1) per i quali si
massimizza |’ efficienza elettrica della cellal g1 maxeff o cala € I €fficienzadi primo principio del
sistema mono DIR-MCFC | g1 max.eif,pp-

Il codice di calcolo Sistema MCFC e stato utilizzato per simulare il comportamento del
sistema con la cella a combustibile a carbonati fusi per | g1, mcrc Uguale al g1 maxeff d.cella O @
| B1.max.eff,pp € Tin, gascoz, pHes Uguale a 820, 870 e 920 K.

| grafici ottenuti per ogni temperatura Tingascoz,pHes hanNno 10 stesso andamento di quelli
mostrati nel capitolo precedente, percio si individuano gli stessi valori del fattore di eccesso
d’aria che massimizzano |’ efficienza elettrica della DIR-MCFC | g1 max eif d.cala € gli Stessi
valori dello stesso fattore di eccesso d'aria che massimizzano |’ efficienza di primo principio
del sistema mono DIR-MCFC | g1 maxeff,pp.

Per ogni temperatura Tin, gascoz, pHes Variano i valori massimi dell’ efficienza elettrica di cellae
dell’ efficienza di primo principio del sistema mono DIR-MCFC in corrispondenza dei valori
del fattore di eccesso d'aria | g1 maxeffd,calla © | BLmaxeff,pp F1SPELtO a quelli relativi all’impianto

ibrido descritto nel precedente capitolo.
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Nella tabella 30 sono riportati solo due dati di input del codice di calcolo, denominato
ISDIRMMCFC (Internal CO, Supply Direct Internal Reforming Methane Molten Carbonate
Fuel Cell) ossiai valori del fattore di eccesso d’aria del bruciatore B1, per i quali si realizzala
maggiore efficienza elettrica della DIR-MCFC e di primo principio del sistema mono DIR-
MCFC, perché gli atri dati di input sono quelli riportati nella tabella 29.

Tabella 30: Dati di Input al codice | SDIRMMCFC

Unita di Valore
misur a
| 1, McFC B [8,5.9],
[2.5, 3.9],
[1.6, 2.5]

Con il codice ISDIRMMCFC sono stati valutati tutti i parametri della DIR-MCFC inserita
nell’ impianto ibrido.

2.2 Sistema di ricircolo, alimentazione e scarico

Il sistema di ricircolo, alimentazione e scarico assume la stessa forma di quello mostrato in
figura 49 per I'impianto ibrido di grossataglia nel capitolo precedente.

Nella tabella 31 sono riportate le caratteristiche tecniche di tale sistema per questo sistema
DIR-MCFC.

Tabella 31; Sistema di ricircolo/alimentazione/scarico

Unita di Valore
misura

Ne, a=he,m - 0.98

Npol, c2=Npol, c3= - 0.87

=Npa, ca=Npol, cs

Npol, 6T 0.88

Pin, c2=Pin, ce - 0.97

Pin, c3=Pin, c4 - 0.99

Pout, c3=Pout, ca - 0.99

Pout, cT - 0.97
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| rendimenti politropici della turbina e dei compressori risentono della riduzione della taglia
dell’impianto.

2.3 Dimensionamento del sistema DIR-MCFC

Nella fase di dimensionamento si determinano il numero di celle per i tre valori di Tin, gascop,
pHE4, PEr | Bimcrc uguale al g1 maxeff,d,cala € | B1,McEc Uguale al g1 max.eft,pp Fiportati nella tabella
30 per il sistema DIR-MCFC.

Nella tabella 32 sono riportate anche le potenze elettriche nette e le efficienze elettriche nette
del sistema DIR-MCFC completo del suo sistema di ricircolo, alimentazione e scarico, cosi
come e mostrato nella figura 40 del capitolo precedente, e le portate massiche di metano e
vapore richieste dal sistema DIR-MCFC.

Tabella 32: Dimensionamento del sistema DIR-M CFC

Unita Valore Valore Valore
di
misur a
Tin, gas co2, PHE4 K 820 870 920
| 81, McFC 8 7.25 25 35 1.6 25
Unita | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore
di
misur a
P4, lordasstemaMcFC MW 9 9 9 9 9 9
Pa. lorda, MCFC wW 829.1 828.6 833.1 823 833.1 826.3
Nealle - 10856 | 10862 | 10804 | 10936 | 10804 | 10893
Pe, netta, sistema MCFC MW 9.90 9.86 9.796 9.75 9.804 9.772
GcHa, sstema MCFC ka/s 0.346 0.347 0.345 0.349 0.345 0.347
Ne, netta, sstema McFC - 0.5719 | 05688 | 0.5684 | 0.5588 | 0.5689 | 0.5624
Gin, vapore, sistema MCFC ka/s 0.673 0.672 0.677 0.674 0.677 0.673

Come s nota la potenza elettrica netta del sistema DIR-MCFC alimentato a metano €

massima per Tin, gascoz, pHes Uguale a 820 K eper | g1 mcrcuguale al g1 maxeff.d colla
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Fissata la potenza elettrica lorda del sistema DIR-MCFC senza sistema di ricircolo-
alimentazione e scarico, il numero di celle piu basso si ottiene per | gymcre uguale a
| B1.max.eff ol calla € PE Tin, gascoz, pHes UgUale a870 K 0 a 920 K.

Per | gimcrcuguale al g1 maxeftd,cela O PEr | Brmcrc uguale al g1 maxeft,pp € Tin, gascoz, pHE4 UQUalE
a 820 K il sistema DIR-MCFC con il proprio sistema di ricircolo, alimentazione e scarico,
produce la maggiore potenza elettrica.

Per | g1mcrc uguale al g1 maxeft,d,cala € Tin, gascoz, pHes UQuale a 820 K il sistema DIR-MCFC
completo del suo sistema di ricircolo, alimentazione e scarico ha la maggiore efficienza
elettrica

Per | gimcrc uguale al g1 maxeft,d,cala € Tin, gascoz, pHes UQuale a 870 K il sistema DIR-MCFC
completo del suo sistema di ricircolo, alimentazione e scarico ha la maggiore richiesta di

vapore.

3 Impianto con turbina a gas

L’impianto con turbina a gas & mostrato nella figura 61.

Esso é cogtituito da un turbogas mono albero e da uno scambiatore di calore (HES) per il
recupero dell’ energiatermica dei gas di scarico del turbogas.

Nel turbogas bialbero parte dell’ aria all’ uscita del compressore é riscaldata nello scambiatore
di calore HE1 a spese di una parte dei gas di scarico anodici combusti daricircolare ai catodi
delle celle ed il combustore & aimentato con metano ed i gas di scarico dalla caldaia a
recupero a condensazione del sistema con celle a combustibile.

La temperatura di ingresso dei gas anodici combusti ai catodi delle celle Tin, gascoz, pHEs PUO
essere superiore allatemperatura di scarico dell’ aria dal compressore C1 maggiorata di un DT
di scambio termico (DTou, hot gases HE1), PErCio solo una parte di tali gas attraversa lo
scambiatore HE1.

Per avere uno scambio efficace nello scambiatore HEL e per mantenere elevata la temperatura
di ricircolo dei gas ai catodi delle celle anche in questo impianto € stato introdotto ad hoc il
punto di miscelamento 1 (Fig. 61).

| soli gas allo scarico della caldaia a recupero a condensazione del sistema di celle a
combustibile insieme all’aria calda prodotta dal rigeneratore HE1 non sono in grado di
produrre gas combusti allo scarico del bruciatore B2 alla temperatura di ingresso dei gas
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combusti nella turbina di alta pressione Tin, gas, HPGT iIMPOSta, percio e necessario bruciare nel

combustore B2 anche metano.

Se si vuole aumentare la potenzialita elettrica del sistema turbogas rispetto al sistema di celle

a combustibile ed aumentare la potenza termica prodotta si pud bruciare pit metano rispetto a

guello strettamente sufficiente a garantire la temperatura di ingresso dei gas combusti nella

turbina Tin, gas or iMposta e I'aria di diluizione necessaria in pit é prodotta dallo stesso

compressore C1, ma non attraversa lo scambiatore di calore HE1. Per tale motivo anche in

questo caso e gato introdotto ad hoc il punto di miscelamento 2 (Fig. 61).
Tale punto di miscelamento e anche utile nelle fasi di manutenzione del sistema con celle a

combustibile, quando bisogna bruciare piu combustibile per sopperire alla mancanza dei gas

di ricircolo.

Gasdi scarico  Gasdi scarico
anodici combusti anodici combusti

CH,

ricircol ati ricircol ati

Gas di scarico
anodici non
ricircolati e

de-vaporizzati

]
lE I

H E5 TnlJt,naﬁ,HES

gas combusti
SN refreddati

\
Aria
LEGENDA
ELEMENTI FLUIDI
HE scambiatori di calore Aria
B combustore

GT turbinaagas

M motore elettrico CH, _
A aternatore — GCas di
C compressore

—— gas combusti raffreddati

scarico  anodici

combusti ricircolati

fluido di raffreddamento
Gas di scarico anodici  non
ricircolati e de-vaporizzati

Figura 61: Schema tecnico dell’impianto con turbina a gas
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Per I'impianto a gas nella figura 61 si definiscono analoghi parametri di efficienza definiti in

(4.4) per I'impianto di grossa taglia nel capitolo precedente.

3.1 Analis Energetica dell’ impianto a gas

In questo lavoro di tesi di dottorato € stato formulato ed implementato in linguaggio Matlab il

modello di simulazione per I’ impianto con turbina a gas descritto.
Il codice, denominato MSGT (Mono Shaft Gas Turbine) ed implementato sulla base del

modello, e stato utilizzato per valutare le prestazioni dell’impianto con turbina a gas e per le

sei configurazioni del sistema DIR-MCFC.
Tabella 33: Dati di input al codice MSGT

Tin, gas CO2, PHE4 K 820 870 920
| 81, McFC 8 55 25 3.9 1.6 25
Unita Valore Valore Valore | Valore Valore Valore
di
misur a
Tout, gas c2 K 318.89 318.96 318.79 319.07 318.80 318.95
Gout, gas, HE4, kg/s
sistema MCFC 0.3661 0.3699 | 0.3440 0.3814 0.3448 0.3734
Gin, cHa, MSGT ka/s 0.1628 0.1629 0.1621 0.1640 0.1621 0.1634
%vagm' - - [0.0012, [0.0013, [0.0008, [0.0017, [0.0008, [0.0015,
i 0, 0, 0, 0, 0, 0,
[fen,» Fro0 0.0690, 0.0705, 0.0624, 0.0746, 0.0629, 0.0725,
fco £ y fcoz ] 0.1298, 0.1331, 0.1156, 0.1421, 0.1167, 0.1373,
0.8000] 0.7951] 0.8211] 0.7816] 0.8196] 0.7888g]
GoutBleg, kg/s
Sistema MCFC 15.1984 14.1206 | 7.5931 9.3607 6.5616 7.8888
%om,m _ - [0.1581, | [0.1658, [0.3245, | [0.2469, | [0.3772, | [0.2972,
e Setema 0.1559, 0.1644, 0.3126, 0.2488, 0.3641, 0.2971,
[ foo,s Fron 0.1292, 0.1246, 0.0498, 0.0803, 0.0234, 0.0557,
fo, fy, f,] 0.5503, 0.5388, 0.3094, 0.4191, 0.2326, 0.3459,
0.0066] 0.0064] 0.0037] 0.0050] 0.0028] 0.0041]
Tout, B1 eq, K 878 901 1107 1082 1180 1151
sistema MCFC
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Nelle tabelle 33 e 34 sono riportati i valori delle variabili di input al codice MSGT per le sei
configurazioni del sistema DIR-MCFC.

La potenza elettrica dell’impianto con turbina a gas € minore di quella del sissema DIR-
MCFC.

Le efficienze elettrica e di primo principio dell’impianto con turbina a gas sono elevate,
perché nel loro calcolo non si tiene conto della potenza termica ceduta al’aria nello

scambiatore HE1.
Tabella 34: Dati di input al codice MSGT per tutte e sei le configurazioni del sissema DIR-MCFC

Unita di misura Valore
Drot - 7.55
Pin, aria, MSGT atm 1
Tin, aria, MSGT K 288.15
Tin, cH4, MSGT K 288.15
Tin, gas 6T K 1273.15
haa mseT - 0.96
Npa, c1 - 0.87
Npa, o7 - 0.88
Nt g2 - 0.98
Pe2 - 0.98
Pin, c1 - 0.98
Pout, cT - 0.97
PariaHE1 - 0.98
he vEr - 0.99
Npa, cs - 0.87
Pin, c5 - 0.99
Dout, o5 : 0.99

Le migliori prestazioni dell’impianto a gas in termini di efficienza elettrica e di primo
principio si ottengono per Tin, gascoz, pHes Uguale 2820 K e per | g1 mcrc uguale al g1 max.eif,pp-
La maggiore frazione molare di CO; nei gas di scarico del Sistema Turbogas si ottiene per Tiy,

gascoz, pHEs UQuale 2820 K e per | g1 mcrcuguale al g1 max.eft o cala€d € pari acirca 0.048.
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Nelle figure 62-65 sono raffigurate le efficienze elettrica e di primo principio, la potenza
elettrica prodotta e la frazione molare di CO, per le sei configurazioni del Sistema DIR-
MCFC.

Efficienza

1920
870

Temperatura
(K]

820

IB1,1
IB1,2

Fattore di eccesso d'aria

Figura 62: Efficienza elettrica dell’impianto con turbina a gas (| g1+=l s1maxeitd cela; | 81+ =l BLmaxeit,pp)

Efficienza

920
0,5 870

820 Temperatura

(K]
IB1,1
IB1,2

Fattore di eccesso d'aria

Figura 63: Efficienza di primo principio dell’'impianto con turbina a gas (I sx=l g1 maxeft.a cdla;
[ gper=l Bl,max,eff,pp)
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N

0,048

0,046-

0,044
0,042+

Frazione molare

920
870

820 Temperatura
[K]

0,04+

0,038~

| B1,1
| B1,2

Fattore di eccesso d'aria

Figura 64: Frazione molare di CO, nei gas di scarico dell’'impianto con turbina a gas (I s1==l s1maxeft ¢ cella;
[ g1x+=l Bl,max,eff,pp)

2,7
2,6
2,5
2,4
2,3
2,2
2,1

1920
870

Temperatura
[K]

Potenza elettrica [MW]

820
IB1,1

IB1,2

Fattore di eccesso d'aria

Figura 65: Potenza elettrica netta prodotta dal dell’impianto con turbina a gas (I s1=l s1maxeft.a cella;

[ gyer=l Bl,max,eff,pp)

4 Caldaia arecupero

Il primo sistema a recupero analizzato e una semplice caldaia a recupero (HRSG) ad un solo
livello di pressione, che produce il vapore necessario al sistema DIR-MCFC ed il vapore di
processo utilizzabile da una generica utenza.

Lo schematecnico della caldaia a recupero (HRSG) € mostrato in figura 66.
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Si suppone che I'utenza utilizzi il vapore per processi interni e scarichi acqua calda alla
pressione atmosferica ed alla temperatura di circa 80 °C.

Nelle tabelle 35 e 36 sono riportati i dati di input per la caldaia a recupero per le sei
configurazioni del sistema DIR-MCFC.

La massima produzione di vapore si ottiene per Tin, gas coz, pHes Uguale a 820 K e per | g1mcrc

uguale al g1,maxeit,pp, POIChé iN questo caso la portata massica dei gas di scarico dell’impianto
con turbina a gas € molto piu grande che negli altri casi.

Gas di acqua acqua
Vepored sarico  caldadal
Sstema  chodici dal - sistema
MCFC1 ssema MCFC1
MCFC1
Vapore DEG
al’ utente
Gas di scarico
dell’impianto a Gas di scarico
gas 1 dellacadaiaa
recupero
HRSG
SH SH EVA ECO
LP2 LP1 LP LP
LEGENDA
ELEMENTI FLUIDI
HRSG Cadaiaarecupero —— Gasdi scarico dell’'impianto adas 1
EVA LP Evaporatore di bassa pressione —— Acgua o vapore
ECO LP Economizzatore di bassa pressione ) ) o
SHLP  Surriscaldatori di bassa pressione Gasdi scarico catodidi

Figura 66: Schema tecnico della caldaia a recupero
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Tabella 35: Dati di Input della caldaia arecupero per le sei configurazioni del Sistema DIR-MCFC

Unitadi Valore Valore Valore
misura
Tin, gasco2, PHEA K 820 870 920
| B2 mcFe - 8 7.25 25 35 1.6 25
Inputs Unitadi Valore Valore Valore Valore Valore Valore
misura
Toz K 821.37 819.36 819.27 819.60 819.31 819.49
Gout, gas impiantoa gas 1 kgls 11.2938 13.1614 12.8416 13.1411 12.8162 13.1103
;:out,gas, _ - [0.0481, [0.0415, | [0.0410, [0.0424, [0.0411, [0.0419,
impiantoagas 0.0553, 0.0476, | 0.0479, 0.0483, 0.0480, 0.0481,
[feo,s fho0 0.1448, 0.1538, | 0.1535, 0.1530, 0.1534, 0.1533,
fo, fr, o Farl 0.7430, 0.7482, | 0.7487, 0.7474, 0.7486, 0.7478,
0.0088] 0.0089] | 0.0089] 0.0089] 0.0089] 0.0089]
T out, gas, impianto a gas K 846.37 844.36 844.27 844.60 844.31 844.49
Gout, cat, eq, kg/s
sistema MCFC 10.8404 10.0428 7.4552 7.2722 7.4344 7.3922
]L _ - [0.0329, [0.0352, | [0.0477, [0.0463, [0.0478, [0.0462,
S ode 0.1944, 02091, | 0.2749, 0.2801, 0.2754, 0.2759,
Mere 0.0788, 0.0689, | 0.0249, 0.0210, 0.0246, 0.0239,
&éfcoz d szo ’ U 0.6858, 0.6788, | 0.6448, 0.6449, 0.6445, 0.6463,
gfoz , sz . H 0.0082] 0.0081] | 0.0077] 0.0077] 0.0077] 0.0077]
Tout, gas GT, K
sistemaMCFC 586.0735 | 588.0998 | 588.9505 | 588.8577 | 588.9684 | 588.9213
Gout acqua,HE4,eq, kg/s
sistemaMCFC 0.5935 0.6009 0.5533 0.6228 0.5549 0.6080
Gin, vapore, kg/s
sistema MCFC 0.6734 0.6724 0.6770 0.6737 0.6767 0.6733
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Tabella 36: Dati di Input della caldaia arecupero per tutte le configurazioni del Sistema DIR-MCFC

Inputs Unita di misura Valore
PLP= Pdeg bar 6.62
(10° Pa)
Tout, vapore, sH1 K 811.15
DT pp, HRsG K 10
DT ap, HrsG K 25
DT « HRrsG K 10
ht, sie =Nt evaLe = Ny ecoLp - 0.99
Pvapore, sistema MCFC 1, HRSG - 0.98
Dprrse kPa 3
T out water HE4.eq, sistema MCFC 1 K 426.65
Tin, vapore, K 811.15
sistema MCFC 1
Tin, acqua, eco, HRSG K 288.15

Latemperatura di scarico dei gas dalla caldaia a recupero Tou, gas Hrsc € MoOlto maggiore della
temperatura di saturazione del vapore negli stessi gas T, vapore, gas HRsG, Percio il vapore
contenuto in questi gas non pud condensare e il pericolo della condensa acida allo scarico

della caldaia a recupero & scongiurato.

5 Impianto Ibrido

Lo schematecnico dell’impianto ibrido € mostrato in figura 67.

Esso e cogtituito dal sistema DIR-MCFC (SISTEMA MCFC) con il suo sistema di ricircolo,
alimentazione e scarico (SISTEMA DI RICIRCOLO-ALIMENTAZIONE E SCARICO),
dall’impianto con turbina a gas (IMPIANTO A GAS) e dalla caldaia a recupero (SISTEMA
DI RECUPERO TERMICO) per la produzione del vapore necessario a sistema con celle a
combustibile e del vapore utilizzabile da una generica utenza.

La potenza termica prodotta dall’impianto ibrido P, , .4 € calcolata con I equazione (5.1):

P - h

t,HRG — Gout,vapore,HR&S ><hin,vapore,user

(5.1)

out,vapore,user )
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vapore
RECUPERO

utilizzatore g vapore
TERMICO acqua

;
p—
pr—
p—)
|

_________________________ 4 _ .
LEGENDA
ELEMENTI FLUIDI
HE  scambiatori di calore — aria
B combustori —— vapore 0 acqua
DIR  reforming diretto interno — Mmetano
MCFC celleacomb. a carbonati fusi gas di scarico anodici
—— gasdi scarico catodici
DC/AC regolatore e convertitore di tensione
. e Hz, COand CO,
GT turbine a gas
M motore elettrico —— vapore+ CHy
A alternatore gas di scarico anodici
c COMDIessori ricircolati
HRSG caldaia arecupero —— gasdi scarico dell’impianto a gas

Figura 67: Schema tecnico dell'impianto ibrido

Per I'impianto ibrido si definiscono i parametri di efficienzariportati in (5.2):
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P

el ,netta,impianto
h - ibrido
el ,impianto —
ibrido GCH4,impiant0 XLHVq,, + GCH4,sistema XLHVy,,
agas MCFC
Pt,impianto
_ ibridol (5 2)
timpianto .
ibrido Gen, impianio “LHVen, + Gep, ssema XLHV ey,
agas MCFC
Pel,netta,impianto + m>(Pt,HRSG
h _ ibrido
| impianto —
ibrido Gy, impianto LHVen, *+ Gep, ssema XHVey,
agas MCFC

Si suppone che I'utenza utilizzi il vapore alla pressione ed alla temperatura di uscita dalla
caldaia a recupero e lo scarichi sottoforma di acqua liquida alla pressione atmosferica ed alla
temperaturadi 80 °C.

6 Analis del risultati
Nellatabella 37 sono riportati i dati di output dell’impianto ibrido per le sei configurazioni del

sistema DIR-MCFC.

La massima efficienza elettrica dell’ impianto ibrido s realizza per Tin, gascoz, prEa Uguale a 820
K e per | gimcrc uguale al g1 max.eff,pp, 0SSia per lo stesso punto in cui si realizza la massima
efficienza del sistema DIR-MCFC completo del suo sistema di ricircolo-alimentazione e
scarico.

La massima efficienza elettrica di tale impianto ibrido & leggermente inferiore a quella
raggiunta da un impianto a ciclo combinato ad un livello di pressione ed é raggiunta senza
I"utilizzo di alcunaturbina a vapore.

La massima efficienza di primo principio dell’impianto ibrido si realizza per Tin, gasco2, pHE4

uguale a 820 K e per | g1mcrc uguale al g1 max eff,pp-
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Tabella 37: Dati di output per I'impiantoibrido per le sei configurazioni del Sistema DIR-MCFC

Unita di misura Valore Valore Valore
Tin, gasco, cat K 820 870 920
| 81, McFC - 8 7.25 25 35 1.6 25
Output Unitadi misura | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore | Valore
P, impianto ibrido MW 12.15915 | 12.52835 | 12.33884 | 12.35309 | 12.3425 | 12.37361
Gin, cHa, impiantoa gas kals 0.16284 | 0.16293 | 0.16206 | 0.16404 | 0.16206 | 0.163395
GcHa, sstema MCFC kals 0.346263 | 0.346454 | 0.344604 | 0.348815 | 0.344604 | 0.347443
Gcha, impiantoibrido kals 0.509103 | 0.509384 | 0.506664 | 0.512855 | 0.506664 | 0.510838
Ne, impiantoibrido - 0.477574 | 0.491803 | 0.486964 | 0.481642 | 0.487109 | 0.484346
Gout, vapore, HRSG kg/s 1.6473 1.88 1.7008 1.7401 1.6966 1.7415
P, impiantoibrido MW 5.355405 | 6.103725 | 5.521554 | 5.65039 | 5.508066 | 5.654361
Nt, impiantoibrido - 0.210344 | 0.239603 | 0.217913 | 0.220306 | 0.217381 | 0.221332
R\, impiantoibrido - 0.566339 | 0.592916 | 0.578924 | 0.574612 | 0.578844 | 0.577748
JcH4, impianto ibrido o/kWh 150.7318 | 146.3708 | 147.8252 | 149.4587 | 147.7814 | 148.6242
Jco2, impianto ibrido o/kWh 417.0194 | 405.7934 | 407.9703 | 404.2939 | 407.8784 | 410.8099

Alcuni dei risultati della tabella sono mostrati nei grafici delle figure 68, 69 e 70.

0,495
0,49

N 0,485

2

2

£ 048 |

920

0,475 870

0,47
820 Temperatura[K]

I B1*

IB1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 68: Efficienza elettrica dell’impiantoibrido (I g1+= g1,maxefte.cdla; | B1++=l B1.maxeftpp)
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0,24
0,235
0,23
0,225
0,22

Efficienza

0,215 7
0,205
0.2 870

0,195 g20 TemperaturalK]

| B1*
| B1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 69: Efficienzatermica del’impianto ibrido (I g1»=l g1maxeft el cala; | B1*+= B1,maxeft,pp)

920
870

Emissione specifica [g/kWh]

820

IB1* Tem peraturalK]

| B1**

Fattore di eccesso d'aria

Figura 70: Emissioni specifiche di CO, dell’'impiantoibrido (I g1»=l g1maxefte.cdia | B1++=! B1maxeftpp)
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CAPITOLO 6: IMPIANTO IBRIDO DI PICCOLA TAGLIA PER LA
PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA  CON
SEPARAZIONE DELLA CO,

1 Premessa

Nella figura 71 e riportato lo schema a blocchi, che riassume gli argomenti trattati in questo
capitolo.

In letteratura sono stati studiati alcuni impianti ibridi con MCFC di piccola, media e grande taglia
[6.1-6.5], sono stati studiati alcuni impianti ibridi con microturbine a gas [6.6-6.8] con particolare
attenzione ad un suo componente ossia il rigeneratore [6.9-6.11]. Inoltre sono stati prodotti anche
altri modelli di simulazione per le MCFC [6.12-6.18].

In questo capitolo € analizzato un impianto ibrido di piccola taglia per la produzione di energia
elettrica con separazione della CO, prodotta.

L’impianto ibrido & cogtituito da un sistema DIR-MCFC alimentato a metano, da un impianto con
microturbina a gas e da una caldaia a recupero con separazione della CO; per la produzione del
vapore necessario al sistema DIR-MCFC.

L’impianto ibrido scarica anche una piccola portata di vapore, che pud essere utilizzati per servizi

interni di centrale.

_________________________________________________________

! - \ 5
I Sistema '
| | biRMcre [ !
v * & 5
Impianto ibrido di piccolataglia e _ N :
) ) ) I mpianto con X Sistema
per la produzione di energia > ] _ - -
) ) micr otur bina a gas | mono DIR-MCFC
elettrica con separazione della CO, L )
v Caldaia arecupero
Analis Energetico— Ambientale Ly  COn separazione -
dell’impiantoibrido dellaCO;
\§

Figura 71: Argomenti trattati nel capitolo 6
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A partire dall’impianto ibrido di partenza é stato definito un sistema mono DIR-MCFC con la quale
sono dstati  selezionati e ottimizzati alcuni parametri di funzionamento della DIR-MCFC
nell’impianto ibrido.

Per la simulazione del sistema mono DIR-MCFC e stato utilizzato il modello di simulazione zero
dimensionale della DIR-MCFC formulato, implementato in linguaggio Matlab e validato nel
capitolo 2.

Per i valori dei parametri selezionati ottimali per il sistema mono DIR-MCFC sono state valutate le
prestazioni dell’ impianto con micro turbinaa gas.

Infine € stata effettuata un’analisi energetico — ambientale dell’ intero impianto ibrido.

2 Sistema DIR-M CFC

Il sistema DIR-MCFC é costituito solo dal gruppo Celle a Combustibile.

Poiché le celle operano ad una pressione di poco superiore a quella atmosferica e trascurato I’ effetto
del sistemadi ricircolo, alimentazione e scarico.

Anche per dimensionare il sistema DIR-MCFC aimentato a metano é stato definito un sistema
mono DIR-MCFC, che tiene conto del successivo accoppiamento del sistema con I'impianto a gas
nell’impianto ibrido.

Rispetto ai sistemi DIR-MCFC precedenti, i catodi delle DIR-MCFC sono alimentate con aria in
eccesso di ossigeno ed i gas anodici non ricircolati sono ossidati in un combustore (B2) insieme ad
ariariccadi ossigeno e non ad aria secca.

| gasdi scarico anodici combusti con ariariccadi ossigeno sono molto concentrati in CO, ed i gas
di scarico catodici contengono una quantita di CO, che dipende dal rapporto (Fcoz)/(Fco2)min.
Questo sistema DIR-MCFC alimentato a metano produce due flussi: uno povero di CO, (gas di
scarico catodici) ed uno molto concentrato in CO, (gas di scarico anodici combusti non ricircolati).
Questa volta il sistema DIR-MCFC alimentato a metano € stato utilizzato per valutare I’ effetto del
rapporto (Fcoz)/(Fcoz)min Sulle prestazioni del sistema con DIR-MCFC alimentate a metano e
sull’impianto a gas 3 ad esso accoppiato nell’ impianto ibrido 3 e per dimensionare il sistema stesso.

3 Sistema mono DIR-M CFC
Il sistema mono DIR-MCFC, che simula il comportamento della MCFC nell’impianto ibrido, €

mostrato in figura 72.
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| preriscaldatori PHE1 e PHE2 servono a preriscaldare il metano e il vapore, prima che entrino
nell’anodo della cella. 1l vapore necessario alle MCFC e inviato all’anodo ad una temperatura
prossima alla temperatura di esercizio delle MCFC scongiurando il fenomeno di solidificazione dei
carbonati fusi nella zona di ingresso anodico.

Una parte del gas di scarico anodici sono ossidati con aria secca e metano (Gena2) nel bruciatore
B1, innanzitutto per produrre I’aliquota di CO, da inviare al catodo, in eccesso rispetto a quella
strettamente necessaria, ed inoltre al fine di uniformare le temperature del gas di scarico di tale
bruciatore e del bruciatore B2.

| gas combusti allo scarico del bruciatore B1 sono raffreddati nello scambiatore di calore HE3 e poi
ricircolati al catodo allatemperatura Tingascoz,cat Pari allatemperatura di esercizio della cella

Il preriscaldatore PHE3 serve a preriscaldare | aria, prima che entri nel catodo della cella.

In questo articolo il catodo della cella & alimentato con aria in eccesso di ossigeno che consente un
aumento della concentrazione di CO, nei gas in ingresso al catodo e quindi ne migliora le
prestazioni.

E’ appena il caso di sottolineare che la concentrazione di CO, nei gas in ingresso al catodo deve
essere tenuta sotto controllo per rallentare il fenomeno di dissoluzione del catodo della Fuel Cell.

In questo articolo la restante parte dei gas di scarico anodici € ossidata nel bruciatore B2 con aria
ricca di ossigeno. Con questa combustione si ottengono gas di scarico, codituiti quasi
esclusivamente da anidride carbonica e vapore acqueo, ad elevata temperatura.

L’ energiatermica dei gas combusti allo scarico del bruciatore B2 e recuperata raffreddando tali gas
fino alla temperatura di uscita dal sissema MCFC, nello scambiatori di calore HE4. Anche i gas di
scarico catodici sono raffreddati fino allatemperatura di uscita dal sistema MCFC nello scambiatori
di calore HES.

| parametri, del sistema MCFC, analizzati sono i fattori di eccesso d’ ariadei due bruciatori, | g1 mcrc
Fo,) ()

Fcoz )min | (Foz )min

al catodo e quelle strettamente sufficienti arigenerare nel catodo gli ioni CO3™ necessari alla cella.

trale portate molari di CO; ed O, effettivamente inviate

el samcrc €d i rapporti (

Come € possibile notare dalla figura 1, il fattore di eccesso d'aria | g2mcrc non influenza la
condizione di equilibrio termico della Fuel Cell, mentre tale condizione & invece influenzata dal

fattore di eccesso d'arial g1 mcre.
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La Fuel Cell e in equilibrio termico con I’ambiente esterno alla sua temperatura di funzionamento
guando la densita di potenza termica entrante nella Fuel Cell € uguale a quella uscente dalla Fuel

Cell, come esplicitato nel lavoro sottomesso di cui sopra.
Feo ) (Fo)

Fcoz )min | (Foz )min
diminuiscono ed aumenta la concentrazione di CO, nei gas di scarico anodici in ingresso al
bruciatore B2.

Riducendo i rapporti ( , le quantita di O, e di CO, nei gas di scarico catodici

In questo sistema i gas combusti allo scarico del bruciatore B2 contengono fondamentalmente il
surplus della CO;, prodotta dal sistema MCFC, ed il vapore acqueo.

Il raffreddamento di tale corrente fino alla temperatura di condensazione del vapore acqueo produce
una corrente di CO, quasi pura, che pud essere immagazzinata e stoccata per poi essere utilizzatain
eventuali altri processi produttivi.

Nota che sia la temperatura di ingresso dei gas anodici combusti ricircolati al catodo Tingascoz,cat S

F
possono quindi determinare i valori ottimali dei parametri | gimcrc € dei rapporti ( COZ) ed

(Fo,)

Oz /min

CO;z /min
per il sistema.

A tal proposito sono stati definiti per il sistema MCFC i parametri di efficienza nella condizione di

equilibrio termico in Eq. (6.1):

h _ PeI ,MCFC
e ,MCFC —
Gen,, XLHV,y,

h _ PeI,MCFC + I:nx(Pth,rec,HES + ‘Pth,rec,HEA + Pth,rec,HES)
I,MCFC —
G, +Gen,, JHLHVG,

(6.1)

con i quali individuare i parametri ottimali prima definiti.
Il primo rendimento rappresenta I’ efficienza elettrica della Fuel Cell, mentre il secondo rappresenta

I’ efficienza di primo principio del sistema MCFC.
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fluido di
raffreddamento
HES5
DIR-MCFC
Wil VN g
gasdi
Aria2 PHE2 scarico
CHq. ﬁ B O
@ PHE4
) 4 PHEL f * | PHE3
Tout, gusB2 81 CHas Arial
Tin, gas coz,cat
vapore
| L
HEA % out, gas,B1 ,7—\/\__>
¢ fluido di HE3
fluido di
raffreddamento gas di raffreddamento
scarico LEGENDA
di B2
ELEMENTI FLUIDI
HE  scambiatori di calore Arial
— Aria?
PHE  preriscaldatori Aria3
R comhuistori ——— armia o vanare
DIR  reforming diretto interno —— CHa
MCFC Cellaa Combustibile a Carbonati Fus —— gasdi scarico anodici

— miscela vapore — CHa

gas di scarico anodici
combusti non ricircolati
——— fluidi di raffreddamento

—— aasdi scarico catodici

gas di scarico anodici
combusti ricircolati

Figura 72: Schema tecnico del sistema mono DIR-M CFC

Il parametro m rappresenta il rapporto tra |’ efficienza elettrica e quella termica di riferimento,
definite dall’ Autorita per I'Energia Elettricaed il Gas, pari a0.422.

Nei prossimi paragrafi sara effettuata I’ analisi energetica del sistema mono DIR-MCFC utilizzato
per il dimensionamento del sistema DIR-MCFC.

Anche in questo caso il sissema mono DIR-MCFC é stato modellato ed implementato in linguaggio
Matlab.
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3.1.1 Analis energetica

Il sisstema MCFC, simulato tramite un codice di calcolo ad hoc, e stato utilizzato per determinare le
migliori condizioni di funzionamento della cella nello stesso sistema. Nella tabella 38 sono riportati
i dati di input al codice di calcolo denominato “Sistema MCFC” per il set di prove effettuato con
una portata massica di metano entrante nel bruciatore B1, Gena2g1 uguale a 0.4E-5 kg/s.

Dopo una significativa campagnadi simulazione il campo di indagine € stato ridotto a quattro valori
del fattore di eccesso d'aria del bruciatore B1, | g1mcrc, nell’intervallo tra 1.1 e 2.6, per ogni valore
dei rapporti (Fcoz)/(Fcoz)min € (Foz)/(Foz)min Uguali ad 1.1 ead 1.2.

Se i parametri (FCO?) ed + (qu) fossero fissati pari ad 1, i gas di scarico catodici non
Foo o Fo, )y

conterrebbero né ossigeno né anidride carbonica e tutta I’ anidride carbonica, comunque prodotta in

pit dalla cella, si ritroverebbe nei gas di scarico anodici non ricircolati.

Per il buon funzionamento della cella conviene mantenere questi rapporti di poco sopra il valore

unitario.

Se si aumenta il valore di un rapporto conviene aumentare anche quello dell’altro per evitare

I’ eccesso di un reagente di cella seguito dal difetto di un altro reagente di cella. Si € scelto percio di

mantenere questi due rapporti soprail valore unitario ed uguali tradi loro.

Nel grafico di figura 73 € rappresentato I’andamento della densita di corrente di equilibrio termico

del sistema MCFC al variare di | g1 mcrc per (Fcoz)/(Fcoz)min € (Foz)/(Foz)min Uguali al.2.

La densita di corrente di equilibrio, gia definita nel lavoro sottomesso di cui sopra, € la densita di

corrente per la quale la Fuel Cell & nella condizione di equilibrio termico.

Nello stesso grafico sono riportati gli andamenti delle densita di corrente per le quali si realizzano la

massima efficienza elettrica della Fuel Cell e la massima efficienza di primo principio del sistema

MCFC al variare del fattore di eccesso d ariadel bruciatore di ricircolo (B1) | g1 mcrc.

Come si puo notare i valori di | g1 mcrc per i quali la densita di corrente di equilibrio della cella

eguagliala densita di corrente per laquale si realizza la massima efficienza elettrica della Fuel Cell

| s1mcrc 1 € la densita di corrente della Fuel Cell per la quale si realizza la massima efficienza di

primo principio del sistemal g1 mcrc,1 SONO Molto vicine traloro e prossime al valore 1.3.
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Tabella 38: Inputsal codicedi calcolo Sissema MCFC

Unitadi | Valore Unitadi | Valore
misura misura
GCH4,1, MCEC kg S_l 3.19E-5 Toe” K 920
Gchaz,B1 kgs® | 0.4E-5 (Fco2)/(Fco2)min - 1112
Tin, CH4,1, an, MCFC K 323.15 (FOZ)/(FOZ)min - 1.1,1.2
Tin, cHaz, B2 K [3315 [ _ - [0.0005,
Arial
O!
[ fcozv szov
f f f 0.3203,
0 T ] 0.6634
0.0158]
Tin,vapore an, MCFC K 900 1.: : - - [0.0015,
Aria2
O!
[ fcozv szov
0.9516,
fo,1 fu,» fa] .
0.0469]
Tin, gasco, cat K 920 f s - [0.0003,
Aria3
O!
[ fcozv szov
f f f ] 0.2095,
7 iy 0.7809,
0.0093]
I B1, MCFC - 1116, ht' B1, B2, MCFC - 0.98
2.1,2.6
I B2, MCFC - 11 ht,PHEl, PHE2, - 0.99
PHES,
PHE4, MCFC
SC - 2 hoc/ac - 0.98
Peel atm 1.062 Teal K 920

Nei grafici delle figure 74 e 75 sono rappresentati gli andamenti dell’ efficienza elettrica
al’equilibrio termico e massima della Fuel Cell e gli andamenti dell’ efficienza di primo principio
al’equilibrio termico e massima del sistema MCFC al variare del fattore di eccesso d'aria del

bruciatore di ricircolo (B1) | g1 mcrc.
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In corrispondenza del valore di | g1mcrc uguale ad 1.3 non si realizzano la massima efficienza
elettrica al’equilibrio termico della Fuel Cell e di primo principio del sissema MCFC perché
entrambe diminuiscono con I'aumentare di | g1 mcre. |l valore di | g1 mcrc per il quale si realizzano la
massima efficienza elettrica all’ equilibrio termico della Fuel Cell e di primo principio del sistema
MCFC é prossimo ad 1 ma per avere una combustione completa € utile scegliere un valore
maggiore dell’ unita.

Tali grafici sono dtati ottenuti anche per (Fco2)/(Fcoz)min € (Fo2)/(Foz2)min Uguali a 1.1 ed il loro
andamento & simile al caso in cui tali rapporti sono uguali ad 1.1.

In questo lavoro | g1 mcrc € stato scelto pari ad 1.2 per ottenere una buona efficienza elettrica e di
primo principio all’equilibrio termico e per far in modo che non arrivino incombusti a catodo sia

per (FCOZ)/(FCOZ)min e (FOZ)/(FOZ)min ugualead 1.1 che per g|l stessi rapporti uguali ad1.2.
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Figura 73: Densita di corrente di
=(Fo2)/(Fo2)min=1.2

equilibrio del sissema MCFC al variare di | gimcre PE (Fco2)/ (Fcoz)min

Scelto il valore di | g1 mcrc pari ad 1.2 sono sate fatte due prove con il codice di calcolo valido per
la Fuel Cell per (Fco2)/(Fco2)min € (Foz)/(Foz)min Uguali ad 1.1 ed 1.2.

Al codice di calcolo valido per la Fuel Cell sono stati forniti i dati di input per la cella, introdotti nel
codice di calcolo Sistema MCFC ed in una prova i rapporti (Fco2)/(Fcoz)min € (Fo2)/(Fo2)min SONO
stati posti uguali ad 1.1 mentre nell’altra prova il valore di prova i rapporti (Fcoz)/(Fco2)min €

(Fo2)/(Foz2)min SONO stati posti uguali ad 1.2.
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Efficiencies

Figura 74: Efficienza eettrica del sstema MCFC al variaredi | B1,MCFC Per (FCOZ)/(FCOZ)min = (Fog)/(Fog)min:]..Z
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Figura 75: Efficienza di primo principio del sissema MCFC a variare di | gimcre pPer (Fco2)/ (Fco2)min
=(Fo2)/(Fo2)min=1.2

Nella figura 76 é riportata la composizione dei gas di scarico anodici della cella al variare della
densita di corrente di funzionamento per (Fcoz)/(Fcoz)min € (Foz)/(Foz)min Uguali al.1. A densitadi
funzionamento tipiche per una MCFC i gas di scarico anodici sono cogtituiti essenzialmente da CO-

€ vapore acqueo.

Anche se tali gas sono combusti con aria secca e metano nel bruciatore B1 la concentrazione di CO-

assume un valore tale da non compromettere le prestazioni elettriche della cellae darallentare il

fenomeno di dissoluzione catodica.
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Poiché | g1 mcrc € pari ad 1.2, un valore molto prossimo ad 1, i gas di scarico del bruciatore B1 non
contengono abbastanza O, per soddisfare larichiesta del catodo della Fuel Cell, percio & necessario
alimentare il catodo con un gas contenente Os.

Alimentando il catodo con aria ricca di ossigeno e non aria tradizionale si aumenta la
concentrazione prima di CO; e poi di O, nella miscela complessivamente entrante nel catodo e si
riduce la potenza termica necessaria al suo preriscaldamento.

Nel grafico di figura 77 é riportata la composizione della miscela gassosa in ingresso al catodo al
variare della densita di corrente di funzionamento di cella ed alla densita di corrente di equilibrio
termico della Fuel Cell per (Fcoz)/(Fcoz)min € (Foz)/(Foz)min Uguali al.1.

Come si puo notare all’equilibrio termico della Fuel Cell le concentrazioni di CO, ed O, sono
abbastanza elevate, dell’ ordine dello 0.2 e 0.1, da non ridurre I’ efficienza el ettrica della Fuel Cell e
non tanto elevate da accelerare il fenomeno di dissoluzione catodica

| gas di scarico anodici combusti sono una corrente altamente concentrata in CO,, che e resa
disponibile per il catodo della cella senza I’ utilizzo di sorgenti esterne di CO..

La cella Fuel Cell consuma la CO,, che gli necessita, ed i gas di scarico catodici sono tanto piu

pOVGfi di CO, quanto minori sono i rapporti (FCOZ)/(FCOZ)min ed (FOZ)/(FOZ)min-
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TN xCO
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Figura 76: Composizione dei gas di scarico anodici al variare della densita di corrente di cella per
(Fco2)/(Fco2)min =(Fo2)/ (Fo2)min=1.1
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Figura 77: Composizione della miscela di aria e gas contenente CO, in ingresso al catodo in funzione della

densita di corrente di cella per (Fcoz)/(Fco2)min =(Fo2)/(Fo2)min=1.1

Nella figura 78 é riportata la composizione dei gas di scarico anodici della cella al variare della
densita di corrente di funzionamento per (Fcoz)/(Fcoz)min € (Fo2)/(Fo2)min Uguali a 1.1. Alla densita
di corrente di equilibrio termico della Fuel Cell di circa 240 mA/cm? i gas di scarico anodici sono
costituiti fondamentalmente da CO, e vapore acqueo.

Nella figura 8 €& riportato I’andamento della temperatura di scarico dei gas dal bruciatore B2 a
variare della densita di corrente di funzionamento per (Fco2)/(Fcoz)min € (Foz)/(Foz)min Uguali a1.1.
Come si nota alladensitadi corrente di equilibrio termico del sistema latemperatura di tali gas e gia

abbastanza elevata (1344 k) da non richiedere la combustione di metano ausiliario.

Molar Fraction

I I — — — S|
50 100 150 200 PCeo
Current Density [mA/cm2]
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Figura 78: Composizione dei gas di scarico anodici combusti non ricircolati al catodo in funzione della densita di
correntedi cdla per Tin'gascozvcangzo K ed (Fcoz)/(Fcog)mm :(Foz)/(Fog)mm:l.l
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Figura 79: Andamento della temperatura di scarico dei gas anodici non ricircicolati dal bruciatore B2 al variare
delladensita di corrente di cella per (Fcoz)/(Fcog)mm :(FOZ)/(FO2)min:1-1

4 Dimensionamento del Sistema MCFC
Nella fase di dimensionamento del sistema MCFC sono stati determinati la potenza elettrica netta

del sistema ed il numero di celle di cui & cogtituito il sistema per i due valori di (Fcoz)/(Fcoz)min O di
(Fo2)/(Fo2)min.

Nellatabella 3 sono riportate le portate massiche fondamentali del sistema con MCFC nei due casi.
Come si nota, riducendo i rapporti (Fcoz)/(Fcoz)min € (Fo2)/(Fo2)min, S riduce la potenzialita del
sistema con MCFC.

L’ efficienza elettrica netta del sistema MCFC hg, net, Mcrc system NON coincide con |’ efficienza della
singola Fuel Cell hg, mcre, poiché I’ efficienza elettrica di tale sistema MCFC tiene conto della
portata massica di metano Geua 2 combusta insieme ai gas anodici ricircolati nel bruciatore B1 con
aria secca.

Il sistema con MCFC con |’ efficienza elettrica netta piu elevata € quello per (Fco2)/(Fcoz)min €d
(Fo2)/(Fo2)min Uguali ad 1.2, pero la differenzatrale due efficienze € molto ridotta.

Per produrre I'aria ricca di ossigeno necessaria al bruciatore B2, Gair2, mcrc sysem P produrre il gas
ad elevata concentrazione di CO,, che contiene il surplus di CO, del sistema MCFC, dobbiamo
trattare una portata di aria tradizionale Gariaaria2, Che € quasi un ordine di grandezza inferiore alla
portata massica di aria seccarichiesta dal bruciatore B1,Ghairz, mcrc system-
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Tabella 39: Dimensionamento del sissema DIR-M CFC per Gepg28,=0.4E-5kg/s

Unita Valore Valore

di
misura

FcoalFcoamin= - 12 11
Foz/Fozmin
Pd., net, sistema McFC kW

620.91 580.43
Neal - 793 751
Ne, net, sistemaMcFC - 0.4362 0.4305
ha. morc ~ [ 05000 | 0.4944
Gcha, sstemaMcre kgs™

0.02846 | 0.02696
Gout 81, sistemaMCFC kgs® | 05015 | 0.4393

Gout B2 sistema MCFC kgs® | 0.04816 | 0.07516
Ghirz, sisema MCFC kgs' | 0.00265 | 0.00441
Garia, Aria2 kgs™ | 00201 | 0.0335
Griaz, sstema MCFC kgs' | 0.1638 | 0.1510
Gariat, sema MCFC kgs' | 0.2561 | 0.2181

Gout, cat, sistema MCFC kgs® | 04597 | 03791
Gin, vapore, sistema MCFC kg S_l 0.0569 0.0539

5 Impianto con microturbina a gas

L’impianto con microturbina a gas € mostrato in figura 80.

L’aria all’uscita del compressore C1 é riscaldata prima nel rigeneratore HE1 a spese della stessa
ariaallo scarico della microturbina e dei gas anodici combusti non ricircolati e poi surriscaldata fino
alla temperatura di ingresso in microturbina nello scambiatore HE2 a spese dei gas anodici
combusti ricircolati e non ricircolati. Sia il rigeneratore HE1 sia lo scambiatore di calore HE2 sono
del tipo a superficie ed i gas rimangono fisicamente separati traloro.

| gas anodici combusti non ricircolati costituiti da CO, e vapore cominciano la fase di
raffreddamento nello scambiatore HE2 che continua nel rigeneratore HEL.

L'aria allo scarico del rigeneratore HE1 ed i gas anodici combusti non ricircolati escono

dall’impianto alla stessa temperatura.

Universitadegli studi dellaCdabria—Tesi di Dottorato — A.A. 2007-2008- Giuseppe De Lorenzo 174



Capitolo 6- Impianto ibrido di piccola taglia per la produzione di energia elettrica con separazione della CO,
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Figura 80: Schema tecnico dell’impianto con microturbina a gas

Per avere uno scambio efficace nello scambiatore HEL1 e per mantenere elevata la temperatura di
ricircolo dei gas ai catodi delle celle e stato introdotto ad hoc il punto di miscelamento 1 (Fig. 80).
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Per I'impianto con turbina a gas 3 descritto s definisce il parametro di efficienzain (6.2):

P

el ,netta, mpianto

h = (62)

el ,impianto P
agas t,aria,HE2

5.1 Analis energetica dell’impianto con microturbina a gas

In questo lavoro di tesi di dottorato e stato formulato un modello di simulazione per I'impianto con
micro turbina a gas (MTG) e, sulla base del modello di simulazione, & stato implementato in
linguaggio Matlab un codice di calcolo denominato MGT (Micro Gas Turbine).

Il codice MGT é stato utilizzato per valutare le prestazioni dell’impianto con micro turbina a gas per
le due configurazioni del sistema DIR-MCFC.

Nelle tabelle 40, 41 e 42 sono riportati i parametri di input ed output del codice MGT per I'impianto
con MTG.

La potenza elettrica netta dell’impianto con MTG é fissata a 100 kW ed é circa 1/6 delle potenze
elettriche delle due configurazioni del sistema DIR-MCFC.

Le migliori prestazioni dell’impianto con MTG in termini di efficienza elettrica si ottengono per Ti,
gas coz, ca uguale a 920 K, per | gimcre uguale a 1.2 e per (Fcoz)/(Fcoz)min € (Fo2)/(Foz)min Uguali a
1.2 ma non differiscono molto da quelle della seconda configurazione.

Nella figura 81 e stata valutata la potenza elettrica prodotta dall’ impianto con MTG variando il suo
rapporto di compressione totale per Tingascoz,ca=920 K ed (Fcoz)/(Fcoz)min € (Foz)/(Foz)min Uguali ad
1.1

Come si nota, aumentando il rapporto di compressione oltre quello di progetto, s ottiene una
riduzione della potenza €elettrica prodotta, poiché a pari energia termica scaricata dal sissema DIR-
MCFC, s riduce la temperatura e quindi I’energia termica recuperata dai gas di scarico della
microturbina. Questo provoca una riduzione della portata massica di aria circolante nell’impianto
con MTG e quindi unariduzione della potenza elettrica prodotta.

Se si riduce il valore del rapporto di compressione sotto a quello di progetto la temperatura di
ricircolo supera la temperatura di esercizio delle DIR-MCFC e potrebbe verificarsi un

surriscaldamento delle stesse.
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Tabella 40: Dati di input al codice MGT per entrambe le configurazioni del sistema DIR-MCFC

Unitadi misura | Valore Valore

Dot - 5.43 6.03
Pin, aria, impianto a gas am 1 1
Gout, B1, sistema MCFC kg/S 0.5015 0.4393

' _ - [0.3595, | [0.3503,
fOUt,Bl, -

sistema 0.3597, | 0.3551,

MCFC

fo 0.0119, | 0.0125,
[ €O, 1 'H01

fff 0.2657, | 0.2788,

et "Nyt A 00037 | 0.0033]
Tout,Bl, sistema MCFC K 1299.1 1324.5
Gout,BZ, sistema MCFC kg/S 0.04816 0.07516
' _ - [0.5051, | [0.5023,
fout,BZ, -

sistara 0.4869, | 0.4893,

MCFC

f 0.0052, | 0.0055,
[ €O, 1 'H,O1 0 0

fo, fo,f ’ ’

o s Tl 0.0028] | 0.0030]
Tout, B2, sstema MCFC K 1315.6 1344.3

Tabella 41: Dati di input al codice MGT per entrambe le configurazioni del sissema DIR-MCFC

Unitadi misura | Valore
Ne a+pcs - 0.95
Ppa, c1 - 0.85
Npa, MTG - 0.825
Pin, c1 - 0.99
Pout, aria, MTG am 1.03
PgasHEL - 0.985
PariaHE1 - 0.99
Pgas HE2 - 0.985
P ariaHE2 - 0.99
hi v - 0.99
hi Hez - 0.99
T in, aria, impianto a gas K 288.15
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Figura 81: Andamento della potenza elettrica prodotta al variare del rapporto di compr essione dell'impianto per
Tingasco2,a=920 K €d (Fcoz)/(Fcoz)min =(Fo2)/(Foz)min =1.1

Tabella 42: Dati di output del codice MGT per entrambe le configurazioni del sisstema DIR-MCFC

Unita di misura Valore Valore
Tin, aria, MGT K 1280.6 1307.6
Tout,aria, MGT K 919.7 919.8
Tout,aria c1 K 505.8 523.3
Tin, aria, HE2 K 899.7 899.8
Tout, B2 gas, HE2 K 919.7 919.8
Pout, B1 gas am 1.046 1.046
Pout, B2 gas am 1.03 1.03
Gin, aria, MGT kg/s 0.6421 0.6007
Tout, aria, impianto a K 558.6 594.1
gas
Tout, B2 gas, HEL K 558.6 594.1
ha, ap - 0.3506 0.3494
Pa, ap kw 100.04 100.05
Gin,B1 gas, HE1 kg/s 0.5012 0.4390
Ghp 81 gas, HE1 ka/s 3.4080E-4 | 2.5918E-4

6 Caldaia a recupero con separazione della CO,

Lo schematecnico della caldaia a recupero con separazione della CO, € mostrato in figura 82.
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Figura 82: Schema tecnico della caldaia a recuper o con separ azione della CO,

Il sistema di recupero del calore e cogtituito da una caldaia a recupero ad un livello di pressione
alimentata dai gas di scarico catodici del sistema DIR-MCFC e dall’ aria e dai gas anodici combusti
non ricircolati allo scarico dell’impianto agas.

La caldaia a recupero produce il vapore necessario al sistema DIR-MCFC, vapore per una generica
utenza ed anche acqua calda.

| gas anodici combusti non ricircolati sono una miscela gassosa di vapore ed anidride carbonica con
piccolissime quantita di altri gas e contengono tutto il surplus di CO, prodotto dal sistema DIR-
MCFC.

Essi si raffreddano all’interno della caldaia a recupero rimanendo fisicamente separati dagli altri

gas.
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Allo scarico della caldaia a recupero soltanto questi gas sono inviati in un condensatore ad acqua,
dove il vapore acqueo in contenuto e condensato e scaricato sottoforma di acqua liquida
L’ anidride carbonica rimasta pura a 98-99% puo essere immagazzinata e stoccata.

Tabella 43: Dati di Input della caldaia a recupero con separazione della CO, per le due configurazioni del
sistema DIR-MCFC

Unita di misura Valore Valore
Gout, aria, impianto a gas ka/s 0.6421 0.6007
Tout, aria, impianto a gas K 558.6 594.1
Gout, B2, kg/s 0.04816 0.07516
sistema MCFC
. - [05051, | [0.5023,
out,B2, —

sistema 0.4869, 0.4893,

MCFC
[ f f 0.0052, 0.0055,

co,' 'H,01 0 0
fo,fo,f ’ '

o s Tl 0.0028] 0.0030]
T out, B2 gas, HEL K 558.6 594.1
Gout, cat,sistema MCFC kg/S 0.4597 0.3791

f - - [0.0560, | [0.0312,
out,cathode

eaMCFC 0.3347, 0.3447,

€fco, fron U 0.0279, 0.0155,

& fr farg

e'o,r 'ny Tarl 0.5707, 0.5977,
0.0107] 0.0110]

Gin, vapore, sistema MCFC kals 0.0569 0.0539

L’acqua calda allo scarico del condensatore copre in parte o totalmente la richiesta di acqua della
caldaia arecupero € I’ esubero, se disponibile, pud essere utilizzato da una generica utenza.

Nelle tabelle 43, 44 e 45 sono riportati i dati di input ed output della caldaia a recupero con
separazione della CO,.

La presenza della CO; nei gas scaricati dalla caldaia a recupero in atmosfera € dovuta al fatto che &
stataricircolata ai catodi piu CO, di quella necessaria alle celle e questa CO, laritroviamo in questi

gas.
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Tabella 44: Dati di Input della caldaia a recuper o con separ azione della CO, per tutte e due le configurazioni del
Sistema DIR-MCFC

Inputs Unita di misura Valore
P LP= Pdeg atm 1.03
Tout, vapore, sH1 K 900
DT pp, sistemadi recupero3 K 10
DT ap, sistema di recupero 3 K 20
DT, sstema di recupero 3 K 10
Nn, sLp = - 0.99
N, EvaLp =

Nin ecoLp =

P, co

Pvapore, sistema MCFC 3 - 0.99
Dphrse kPa 3
Tout, cat, K 920
sistema MCFC 3

Tin, steam, K

sistema MCFC 3 900
Tin, H20, K

HRSG 288.15
Tin 20, co K 288.15

Come si nota, riducendo i rapporti (Fcoz)/(Fcoz)min €d (Foz)/(Foz)min, |a frazione molare di CO- in
guesti gas scende dallo 0.0251 allo 0.0133.

Annullando tali rapporti non si avrebbe alcuna traccia di anidride carbonica nei gas scaricati
dall’impianto se non quella presente nell’aria allo scarico dell’impianto con MTG, ma si
rischierebbe di compromettere le prestazioni elettriche del sistema con MCFC.

Riducendo i rapporti (Fcoz)/(Fcoz)min €d (Foz)/(Foz)min, 1'acqua calda prodotta dal condensatore
aumenta e copre non solo larichiesta della caldaia a recupero ma anche |’ eventuale richiesta di una

generica utenza.
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Tabella 45: Dati di output della caldaia a recupero con separazione della CO, per le due configurazioni del
sistema DIR-MCFC

Unitadi misura | Valore | Valore Unitadi | Valore | Valore
misura
Gin, vapore, deg kg/s 0.0025 | 0.0023 | Gou, coz co kg/s 0.0347 | 0.0539
Gout, vapore, user kg/s 0.0753 | 0.0698 )'(OULCOZ’ - - [0.9844, | [0.9834,
HRSG O, O,
[Xeo, s X0 0.0101, | 0.0108,
Xo, 1 Xn, » Xar ] 0, 0,
0.0055] | 0.0059]
Guapore, HRSG kg/s 0.1322 [ 0.1237 | Gout,vapore kg/s 0.0135 | 0.0212
condensato, CO
T out, vapore, HRSG K 900 900 | Tout vapore K 308.15 | 308.15
condensato, CO
Tout, gasco2, K 387.7 387.7 | Tou, vapore K 308.15 | 308.15
HRSG condensato, CO
T condensazione, K 353.4 3535 | Gou, gasnocoz, kg/s 1.1018 | 0.9798
vapore, out, HRSG HRSG
T out, H20, CO K 367.7 367.7 )'(OUI’gasno - - [0.0251, | [0.0133,
€O, HRSG 0.1491, | 0.1447,
[Xco, X0 0.1286 | 0.1281,
Xo, 1 Xn, » Xar ] 0.6872, | 0.7040,
0.0099] | 0.0100]
Gin, H20, HRSG kg/s 0.0219 0 Tout, gasno K 387.7 387.7
€02, HRSG
Gout, H20, HRS kg/s 0 0.0496 | Tou coz co K 308.15 | 308.15
Gin, Hz0, cO kg/s 0.1103 0.1733

7 Impianto Ibrido

Nellafigura 83 & mostrato I’ intero impianto ibrido di piccolataglia.

BN

L’impianto ibrido é cogtituito da tre sistemi: il sistema DIR-MCFC, I'impianto con MTG
(IMPIANTO A GAS) ed il sistemadi recupero del calore (HRSG).
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7.1 Sistemi di separazione

| sistemi di separazione SS1 ed SS2 sono differenti tra loro. Mentre il sistema di separazione SS1
produce ossigeno di elevata purezza per il combustore B2 da aria secca, il sistema di separazione
SS2 produce aria con una maggiore concentrazione di ossigeno da aria secca.

Il sistema SS2 é sicuramente meno sofisticato del primo e contribuisce a migliorare lievemente le
prestazioni elettriche del sistema con MCFC senza far aumentare eccessivamente i costi di
impianto.

L’ efficienza di separazione del sistema per un generico gas contenuto nella miscela entrante e
definitain (6.3):

G ..
h oy = 2 6.3)

in,

Per i sistemi di separazione SS1 ed SS2 le efficienze di separazione sono riportate nella tabella 46.

Tabella 46: Efficienze di separazione per i due sistemi di separ azione SS1 ed SS2

SEPARATION SYSTEM SS1
Parameter Unit Value
hsep, CO=
hsep, H,0=
hsep, Ar 1
hsep, O, - 0.9
hsep, N2 - 0.5

SEPARATION SYSTEM SS2
Parameter Unit Value
hsep, CO=
hsep, H,0=
hsep, Ar 1
hsep, O, - 0.9
hsep, N, - 0
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Figura 83: Lay-out dell’impiantoibrido
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8 Emissioni inquinanti

In questo paragrafo sono valutate le emissioni di gas inquinanti quali il monossido di carbonio (CO)
e gli ossidi di azoto (NOy).

Il biossido di azoto (NO,) s forma per ossidazione dell’ NO.

L’NO si forma principalmente per ossidazione dell’ azoto (N2) contenuto nell’ aria atmosferica.
Tuttavia se il combustibile contiene anche azoto o composti a base di azoto: ammoniaca (NHs),
acido cianidrico (HCN) anche loro diventano fonti di azoto per la formazione dell’ NO.

Nel nostro caso supponiamo che I'azoto contenuto nel combustibile (gas di scarico anodici e
metano) provenga dal comburente, percio il solo meccanismo di formazione dell’NO, che si
considera é quello termico.

Il meccanismo di formazione dell’NO da azoto atmosferico sono sati studiati abbastanza
approfonditamente [69].

La massima velocita di formazione dell’ NO é quella iniziale ed é calcolata con la (6.4):

g@NOjo  _dINOJ

g = =

e dt g, dt

6X0° g 690906, 64
1 pQ +>{Oz]eq >{N2]eq

T2 e T o

Supponendo che la velocita di formazione rimanga massima per tutta la durata della combustione
Dteomb Si U0 calcolare una concentrazione massima di NO allo scarico del combustore B1.

Tale concentrazione € sicuramente maggiore di quella che sara realmente la concentrazione di NO
allo scarico del bruciatore.

L’NO formato nel bruciatore B2 rimane congelato nel gas ad elevata concentrazione di CO,, che &
immagazzinato e stoccato e non é scaricato in atmosfera.

L’'NO formato nel bruciatore B1 dalla combustione di metano e gas di scarico anodici ricircolati
rimane congelato nei gas anodici combusti ricircolati.

L’'aria che circola nell’impianto ad aria non € sottoposta ad un vero e proprio processo di
combustione ma rimane a contatto con gas caldi per un intervallo di tempo Dt;is aria € raggiunge la
sua temperatura massima di ingresso nella microturbina. In questo intervallo di tempo possono
innescarsi reazioni di formazione dell’ NO.
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| gas anodici combusti ricircolati sono miscelati con I’ariaricca di ossigeno del sistema con MCFC
prima di entrare nel catodo e poi sono miscelati con I'aria dell’impianto con MTG nella caldaia a
recupero.

L’NO in presenza dell’ ossigeno si trasforma in NO, ed e scaricato insieme alla miscela gassosa a

bassa concentrazione di COs.

Tabella 47: Dati di input per il codice Emissioni_ NO_CO per le due configurazioni del sissema DIR-MCFC

Output Unitadi misura | Valore | Valore
Gout,B1,eq 5stema kg/s 6.3239E- | 5.8496E-
MCFC 3 4 4
Xowsr = - [0.3595, | [0.3503,
ricesie 0.3597, | 0.3551,
[Xeo, X0 0.0119, | 0.0125,
Xo, + X, + Xe 0.2657, | 0.2788,
0.0032] | 0.0033]
ToutBLegMCFC K 1299.1 13245
vgas’ a1 m/s
1 1
Pcomb atm
(101325 Pa)
1.062 1.062
Dt comp ms 10 10
Gin, aria, MTG kg/s 0.6421 | 0.6007
Xoutair, = - [0.0003, | [0.0003,
ol 0, 0,
[Xco, 1 X0 0.2095, | 0.2095,
Xo, + X, + Xae 0.7809, | 0.7809,
0.0093] | 0.0093]
Tin, aria, MTG K 1280.6 1307.6
vgas’ HE2 m/s 1 1
P riscaria am 5.43 6.03
(101325 Pa)
Dt riscaria s 10 10
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II CO si forma assai rapidamente nella prima parte della fiamma, dalle numerose possibili reazioni
che coinvolgono i radicali e gli aldeidi ricavati dall’idrocarburo di partenza, nella decomposizione
dello stesso (e del comburente) alle alte temperature.

Tabella 48: Dati di output del codice NO_CO_emission per le due configurazioni del sistema DIR-MCFC

Output Unita di misura Valore Valore
]: _ - [3.5867E-1, [3.4947E-1,
out,gas,B1 —
TR 3.5988E-1, 3.5528E-1,
€, 7 THLO? 1.1401E-2, 1.2001E-2,
fo,» T, Fars 2.6583E-1, 2.7894E-1,
fros feol 3.2016E-3, 3.3017E-3,
1.2000E-14, 3.5098E-14,
1.0107E-3] 1.0107E-3]
f _ - [2.5102E-2, [1.3299E-2,
out,gasnoCQ,,

HRSG 1.4911E-1, 1.4468E-1,
[feo,s fho0 1.2861E-1 1.2809E-1,
fo, fr, s Fars 6.8727E-1, 7.0393E-1,
foorfo] 9.9010E-3, 9.9990E-3,

NO' "CO

8.8586E-11, 2.9147E-10,

5.2810E-7] 5.4819E-7]
; _ - [2.9502E-2, 0, [1.5548E-2, 0,
out,dry, -

gasnoCO, 1.5115E-1, 1.4975E-1,

HRSG

8.0771E-1, 8.2301E-1,
[fcoz1 fH201
1.1636E-2, 1.1690E-2,
fo J fN , fAr’
27 TN, 1.0411E-10, 3.4077E-10,
fror feol 6.2065E-7] 6.4092E-7]
glco' impianto ibrido 3 ppde 6.2065E-13 6.4092E-13
(15% Oy)
91no, impiantoibrido3 ppmvd 1.0411E-16 3.4077E-16
(15% O)
91co,iimite ppmvd 40 40
(15% O)
91nojimite ppmvd 25 25
(15% O)

Anche il meccanismo di distruzione del CO é stato studiato approfonditamente [6.19].
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Per il calcolo delle emissioni di NO e CO é stato formulato ed implementato in linguaggio Matlab il
codice Emissioni_ NO_CO, che calcola la frazione molare di NO e CO allo scarico del bruciatore
B1.

La frazione molare di CO nei gas a bassa concentrazione di CO,, scaricati in atmosfera, € ancora
pit bassa di quella calcolata allo scarico del bruciatore B1, poiché i gas anodici combusti ricircolati
allo scarico del bruciatore B1 sono miscelati con aria ricca di ossigeno entrante nel sistema con
MCFC, prima di entrare nei catodi delle celle, e poi ancora con I’aria allo scarico dell’impianto con
MGT nella caldaia a recupero, mentre la frazione molare di NO pud aumentare perché all’NO che si
formaallo scarico del bruciatore B1 s somma quello che si forma nell’ aria dell’impianto con MGT.
Nellatabella 47 sono riportati i dati di input al codice Emissioni_ NO_CO.

Nella tabella 48 sono riportate le composizioni dei gas allo scarico del bruciatore B1, dei gas poveri
di CO, umidi e secchi, scaricati in atmosfera, le emissioni specifiche di CO ed NO espresse in
ppmvd e le emissioni limite di CO ed NO (secondo la direttiva UE 2001/80/CE) per le due
configurazioni.

Come s pud notare le emissioni di entrambe le configurazioni stanno molto ben sotto ai limiti
imposti.

9 Analis dei risultati

Nella tabella 49 sono riportati i risultati dell’analisi dell’intero impianto ibrido per le due
configurazioni del sistema DIR-MCFC.

L’ efficienza elettrica netta dell’impianto ibrido & circa del 51% in entrambi i casi confrontabile con
guella di un impianto a ciclo combinato con la stessa tipologia di caldaia a recupero, ma in questo
impianto manca totalmente |’ impianto a vapore per la produzione di energia elettrica.

Le emissioni specifiche di anidride carbonica per la configurazione con (Fcoz)/(Fcoz)min €
(Fo2)/(Foz)min uguale a 1.1 sono meno di 1/3 di quelle di un impianto a ciclo combinato con
impianto sottoposto a vapore atrelivelli di pressione con tecnologia avanzata (3LRA).

Anche le emissioni dei gas inquinanti: CO ed NOy sono ben al di sotto dei limiti imposti.
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Tabella 49: Dati di output per I'impiantoibrido per le due configurazioni del sistema DIR-MCFC

Output Unitadi misura | Valore | Valore
P, impianto ibrido kW

720.95 680.48
Gout, vapore, HRSG ka/s 0.0753 | 0.0698
DN vapore kJkg 34251 | 34251
Py, impiantoibrido kw 257.91 | 239.07
Gcha, impiantoibrido ka/s 0.02846 | 0.02696
Gin, H20, HRSG kals 0.0219 0
Gin, 120, co kg/s 0.1103 0.1773
Gout, Hz0, kg/s 0 0.0496
sistema di recupero
N, impianto ibrido - 051 0.505
N, impianto ibrido - 0.181 0.178
Ny, impiantoibrido - 0.586 0.580
OcHa, impianto ibrido 3 o/kWh 142.11 | 142.63
Jco2, impianto ibrido 3 o/kWh 220.71 | 110.57
OH20,co o/kWh 550.773 | 937.985
OH20,HRSG o/kWh 109.355 0
Jout, H20, HRS o/kWh 0 262.4
OH20, impianto ibrido 3 o/kWh 660.128 | 675.585
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CONCLUSIONI
Il lavoro di tesi di dottorato € cominciato con un’indagine bibliografica approfondita sulle celle a
combustibile a carbonati fusi (MCFC) e sugli impianti ibridi con tali tipologie di Fuel Cell.
Il primo passo verso I’analisi di impianti ibridi con MCFC é laloro modellazione.
Sono gati formulati due modelli di simulazione: uno zero dimensionale e stazionario per una
MCFC alimentata a metano 0 syngas 0 hiogas per entrambe le modalita di approvvigionamento
della CO.: interna ed esterna e per varie modalita di trattamento del combustibile e I'altro
monodimensionale e stazionario per una MCFC alimentata a syngas con water gas shift diretto
interno (DIWGS) per entrambe le modalita di approvvigionamento della COs..
Il modello di simulazione zero-dimensionale della MCFC alimentata a metano con reforming
diretto interno (DIR) ed approvvigionamento interno di CO, € stato implementato in linguaggio
Matlab e validato con dati sperimentali e con dati prodotti con modelli pit accurati reperiti in
letteratura
Il risolutore del modello monodimensionale € stato implementato in linguaggio Matlab ed ha
prodotto i primi risultati, che sono stati validati con risultati teorici prodotti con un modello
analogo.
A partire dal modello di simulazione zero-dimensionale della MCFC alimentata a metano con
reforming diretto interno (DIR) ed approvvigionamento interno di CO, sono stati formulati ed
implementati modelli zero-dimensionali di sistemi con DIR-MCFC e di impianti ibridi complessi.
Sono dati modellati tre impianti ibridi: uno di grossa taglia per la produzione di energia elettrica,
uno di media taglia per la produzione di energia elettrica e anche energia termica ed uno di piccola
taglia con separazione della COs.
Per i treimpianti e stato ideato un sissema mono DIR-MCFC con la quale e stata condotta un’analisi
parametrica al fine di selezionare e determinare i valori di alcuni parametri del sistema mono DIR-
MCFC che migliorano le prestazioni degli impianti stessi.
L’impianto di grossa taglia presenta un’efficienza elettrica superiore a quella raggiunta da un
impianto a ciclo combinato tradizionale ad elevata tecnologia.
L’impianto di media taglia presenta una elevata efficienza elettrica comparabile con quella di un
impianto a ciclo combinato con analoga tecnologia pur non essendo dotato di un impianto
sottoposto a vapore. Esso produce anche una certa quantita di vapore utilizzabile da una generica

utenza.
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L’impianto di piccola taglia presenta una elevata efficienza elettrica e scarica in atmosfera circa un
terzo dell’ anidride carbonica scaricata da un impianto a ciclo combinato ad elevata tecnologia
Le emissioni di CO ed NOy sono ben a di sotto dei limiti imposti dalle recenti normative in

materia.
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Simbologia

SIMBOLOGIA

SIMBOLI UNITA’ DI MISURA
p Pressione am
E Tensione mv
T temperatura K
t temperatura °C
R Costante dei gas ideali J/(mol K)
Fa Costante di Faraday Cleq
G Portata massica kg/s
f Frazione molare -
F Portata molare mol/s
bC Densitadi corrente mA/cm?

Superficie cm?
n Numero di e ettroni reagenti per mole d'idrogeno consumato all’ anodo dalle reazioni di cella eg/mol
sc Rapporto trala portata molare di vapore e la portata molare di carbonio nelle specie combustibili -
K Costante di Equilibrio R
ocv Tensionea circuito aperto mvV
G Energialibera o di Gibbs Jmol
M Costante di Tafel mV
C Concentrazione delle specie reagenti mol/m®
D Coefficiente di diffusione delle specie reagenti m?/s
d Spessore dello strato diffusivo m
r Resstenzainternadela cella Wem?
' Corrente erogata dalla cella A
h Entalpia specifica Jkg
Q Potenza termica W
P Potenza W

2

DP Densita di potenza mw /e
S Entropia molare J/(mol K)
H Entalpia molare Jmol
h Efficienza R
LRV Potere calorifico inferiore MJkg
c Massa di carbonio formata all’ anodo per unitadi massadi syngasin ingresso all’ anodo stesso -
9 Portata molare di metano convertitain carbonio nellareazione di cracking mol/s
w Portata molare di monossido di carbonio convertitain carbonio nellareazione di Boudouard mol/s
z Portata molare di monossido di carbonio convertita in carbonio nella reazione di formazione del mol/s

vapore
L Lunghezza m
z Res stenzatotale della cella Wem?
X Coordinata spaziale m
U Parametro per il calcolo dellaresstenza totale di cella Woerm? >(atm)é 9
d Parametro per il calcolo dellaresistenzatotale di cella K
[ Valore costante dellaresistenza totale di cela Wem?
g Parametro per il calcolo dellaresistenzatotale di cella Woem?
h Parametro per il calcolo dellaresistenzatotale di cella K
q Rapporto trala portata molare di CO ela portata molare di H, consumate all’ anodo -
a Altezza del canale mm
b Larghezza del canale mm
w Peso dél catalizzatore nel semiel emento anodico kg
V; Volume del semielemento anodico m’
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re Equazione della velocita della reazione chimica mol/(KQea )
Funzioneausliaria mA/cm
N Numero B
I Rapporto trala portata massica di aria stechiometrica e la portata massica di aria comburente R
(FCO2 ) Rapporto tra la portata molare di CO, e la portata molare di CO, strettamente necessaria al/i catodo/i
iFCOZ imin delleCdle
(FOZ ) Rapporto tra la portata molare di O, e la portata molare di O, strettamente necessaria al/i catodo/i
i F i delleCdle .
02 Jmin

m Rapporto tra |’ efficienza el ettrica di riferimento e’ efficienza termica di riferimento -
B Concentration lost constant mV
p Coeffi ciente manometrico -
b Rapporto di compressione -
g Emissioni specifiche g/kWh
\Y Veocita m/s
PEDICI
cat catodo
an anodo
02 Ossigeno
CO2 Anidride Carbonica
CO Monossido di Carbonio
H2 Idrogeno
Ar Argon
N2 Azoto
CH,4 Metano
inerti Gas che non partecipano alle reazioni
min Valore minimo
in All'ingresso
out Allo scarico
comb Gas combustibile
ref reforming
cela Riferito dlacedla
E§ Steam reforming
wgs Water gas shift
tot Totale
b Consumato nellereazioni € ettrochimiche anodiche
id ideale
ohm Ohmiche
att di attivazione
conc di concentrazione
0 Per la quale la caduta di tensione per attivazione diventa maggiore di zero
n Internao di cross-over
| limite
int interna
f Specie combustibili
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o] Specie ossdanti

w Non recuperabili

persa Persa per irreversibilita e ettriche e chimiche

gasCO2 Gas contenente CO,

chl Recuperata dal raffreddamento dei gas di scarico anodi ci combusti ricircolati al catodo
ch2 Recuperata dal raffreddamento dei gas di scarico anodici combusti non ricircolati
ch Recuperata dal raffreddamento dei gas di scarico anodi ¢i combusti ricircolati € non ricircolati
DC/AC Riferitaal sisemadi regolazione e conversione della tensione

ric di ricircolo

d Elettrica

risc riscal damento

0ss oss danti

fr Fluido di raffreddamento

t termica

H20, vapore Acqua o vapore

eq di equilibrio termico

canali Riferito ai canali anodici o catodici

Aria Aria

max mass ma

| di primo principio

eff efficienza

B1, B2 combustori

HE1, HEZ2,

HE3, HE4, HES Scambiatori di calore

C Riferito allareazione di cracking del metano per il deposito di carbonio
B Riferito allareazione di Boudouard per il deposito di carbonio

\ Riferito alla reazione di produzione di vapore per il deposito di carbonio
C1, C2, C3, C4, )

c5. 6 compressori

MCFC Riferito allaMCFC

SRA Sisema di raffreddamento

PHE1, PHE2,

PHE3, PHE4, | Preriscaldatori

PHES

rec recuperabile

m massica

sstema sstema

pol politropico

BSGT Riferito alla turbina bialbero

MSGT Riferito alla turbina monoal bero

GT Riferito alaturbine a gas

m meccani co

gas gas

A Alternator

M Electric Motor

HPGT Turbinaa gasdi alta pressone
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LPGT

Turbinaa gas di bassa pressione

Impianto ibrido

Riferito all’impianto ibrido

SBP

Impianto sottoposto a vapore

HRS Sisemadi recupero termico
deg degasatore
ap di approach point
pp di pinch point
sc di sottoraffreddamento
RH ri-surriscaldatore
SH surriscal datore
ECO Economizzatore
EVA Evaporatore
CO Condensatore
PCS Sisgemadi condizionamento della potenza
MTG o MGT Microturbinaa gas
HRSG o RB Caldaiaarecupero
cond condensazione
IP Livello di pressioneintermedia
LP Livello di bassa pressione
is isentropico
ipst Turbinaa vapore di media pressione
Ipst Turbinaa vapore di bassa pressione
alt alternatore
user utilizzatore
Sep separazione
comb combustione
dry secco
limite Vaorelimite
APICI
- medio
N, molare

Valore noto del parametro
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