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RESUMO

Tendo por objetivo viabilizar o largo uso industrial dos gases hidrogénio e
oxigénio eletroliticos, foi projetado, construido e testado um reator eletroquimico
bipolar com um novo “design” permitindo a separagdo destes gases com
significativa diminuigdo de volume e com economia dos materias empregados em
comparagdo com os eletrolisadores bipolares classicos. Foram pesquisados
materiais adequados e sistemas de controle dos gases gerados.

Foram realizados experimentos envolvendo a combustio do hidrogénio
com o oxigénio em magaricos para corte e solda de metais e levantados os
parametros econdmicos em comparagdo com o acetileno.

A partir das modificagdes no sistema em termos de volume e produgdo de
hidrogénio e oxigénio existe grande possibilidades do uso desta técnica em

diferentes aplicagdes industriais.



ABSTRACT

This work has the objective to study the performance of the
electrochemistry bipolar reactor which was used to separate the gases hydrogen
and oxygen from electrolyze of water. A new reactor model was projected,
constructed and tested and its design in terms of volume and choice of material
were compared with others classic bipolar reactor.

To analyze the performance of the system were studied the hydrogen and
oxygen consumption to cut and solder of metals and their results were compared
with acetylene gas and also from a mass balance was developed a study to
estimate the cost of consumption of hydrogen and oxygen.

From the modifications made in the system for its volume and production
of hydrogen and oxygen gases, there are a great possibilities to use this technique

in differents industrial applications.
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SIMBOLOGIA

A - Arca da célula

AC - Cormrente Alternada

DC - Corrente Continua

E - Voltagem minima ou teorica para que possa ocorrer a eletrolise
€ - Elétron

E, - Tensdo reversivel da célula

E, - Energia requerida na eletrélise

F - Constante de Faraday

I - Corrente da célula em Ampére

J - Joule

] - Densidade de corrente

kA = Quilo Ampére

kAh - Quilo Ampére hora

n, - Nimero de moles

N - Normais

n - Numero de elétrons transferidos por molécula na reagio
P - Poténcia consumida em kwh

P, - Pressdo inicial dos gases

P, - Pressdo final dos gases

R - Constante dos gases

Rg - Taxa de geragio de hidrogénio

R, - Resisténcia Ohmica

v - Tensdo real ou pratica aplicada a célula



LETRAS GREGAS

AG

AQ;
AQr
Na

MNe

- Aumento minimo da voltagem

- Variagio de energia Livre de Gibbs

- Variagdo de entropia

- Calor irreversivel dissipado dentro da célula

- Calor endotérmico reversivel requerido na reagdo de eletrolise
- Sobretensido anddica

- Sobretensio catédica

- Sobretensio total da célula



CAPITULO |

INTRODUGAO

a) A Engenharia Eletroquimica

A Engenharia Eletroquimica é considerada como um dos ramos da
engenharia quimica, na qual se englobam certos aspectos da engenharia
eletrica e da metalurgia. A engenharia eletroquimica também engloba o
estudo detalhado da energia nas industrias, a utilizacdo dessa energia, a
construgao e o funcionamento dos equipamentos destinados a obtencéo de
produtos eletroquimicos; tudo isso levando-se em consideracdo o aspecto
econdmico diante dos métodos quimicos e eletroquimicos para fabricagcao
desses produtos e de similares. Esta area da engenharia também engloba
venda, distribuicao e consumo dos produtos. Tais industrias sé@o divididas em

diversas classes a saber:

1) Industrias de natureza eletrolitica e suas divisdes:

a) Eletrodissociagao - o cloro, os alcalis e obtengao de hidrogénio e oxigénio;

b) Eletrobeneficio - a obteng&o do cobre por lixiviagao do material;



c) Eletrorefinado - a obteng&o do cobre e o niquel eletrolitico;

d) Eletrodeposicéo - trata da galvanoplastia e galvanostegia.

2) As industrias de eletrolitos fundido representadas pelo aluminio, magnésio

e 0s metais alcalinos.

3) O grupo das industrias de transformagado de energia quimica em elétrica,

representado pela fabricagao de baterias primarias e secundarias.

4) Fabricagao de produtos organicos pela oxidagao ou redugédo em pilhas

eletroliticas.

5) Industrias, cujas reagdes de conversdo em fase gasosa, ao se efetuarem,

dao-se pela passagem de corrente elétrica.

Todos os processos descritos apresentam em suas aplicagdes
problemas gerais de tecnologia quimica e elétrica, entretanto, ndo se pode
deixar de ressaltar a qualidade dos produtos obtidos via eletroquimica no que
diz respeito ao seu alto grau de pureza e tampouco enfatizar a viabilidade

econdmica, principalmente quando se dispde de energia de baixo custo.



A pesquisa realizada se enquadra no estudo das industrias de natureza

eletrolitica, especificamente a ELETRODISSOCIACAO da &gua, através dos

reatores eletroquimicos

b) O Reator Eletroquimico

Reator eletroquimico é um equipamento no qual as transformagdes
quimicas ocorridas na matéria prima para obtengao do produto desejado, se
dao pela passagem de corrente elétrica.

Existem diversos tipos de reatores eletroquimicos conforme o produto
que se pretende obter:

i) Reatores para obtengao de oxigénio e hidrogénio;
i) Reatores para obtencé&o de cloro e soda caustica;
i) Reatores para obten¢&o de produtos organicos;
iv) Reatores para fins de galvanoplastia.

Nosso trabalho se volta para os reatores eletroquimicos destinados a
obtencao de hidrogénio e oxigénio a partir da agua. Esses reatores também

se denominam ELETROLISADORES.



CAPITULO Il

FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 - Introducgao

O presente capitulo trata dos principios tedricos que governam os
sistemas da eletrolise da agua. Aqui irdo ser examinados os pontos principais
que sdo necessarios a elaboragdo e execugdo de um projeto para a
construgcao de um reator eletroquimico para eletrélise da agua, voltando-se
principalmente para aquele cujo eletrdlito € uma base. Entre estes pontos
destacam-se: tensdo de decomposigcdo, sobretensdes, taxa desejada de
producado dos gases, reagdes de evolugdo do Hidrogénio e Oxigénio e efeitos

da evolugao gasosa numa célula eletrélitica.

2.2 - Reagdes na Eletrolise da Agua

Quando se cria uma condigado para que a agua permita a passagem de
uma corrente elétrica, e quando se faz passar pela mesma, essa corrente, a

agua se decompde como mostra a seguinte rea¢ao:

2H20 —» 2H2+02 AH =+ 68,4 Kcal/mol (21)



Esta condicao € criada através da adicdo de eletrélitos, como os
acidos, bases e sais. A eletrélise avangada é realizada como um polimero
eletrolito sélido, como o “Nafion” da Dupont, que contém um radical sulfénico.
A reagdo de decomposi¢do da agua pela eletrélise, consiste na reducgéo de
fons H* no cétodo, eletrodo negativo da célula, e a oxidagdo dos fons OH™ no
anodo, eletrodo positivo, que no caso de solugdes alcalinas ou neutras ocorre

da seguinte forma:

i) Reagao catédica

2 H2O +2e” —» Ho(g) + 20H (24)

ii) Reacdo Anddica

20H — % 02(g) +H20() +2€” (23)



2.2.1 - Reagdo de Evolugdo do Hidrogénio

A evolugao catddica do hidrogénio elementar é uma das reacgdes
eletroquimicas mais  estudadas. Do estudo do mecanismo da reagéo
resultaram os seguintes processos parciais para a reagao global de evolugao

de hidrogénio (REH), (BOCKRIS,1976).

1 - Transporte de ions H* ( meio 4cido) a dupla camada eletroquimica
2 - Descarga dos ions H" solvatados
a) Em lugares livres da superficie do eletrodo, formando atomos de

hidrogénio adsorvidos ( Reagao de Volmer)

H*solv+e” — Hads (2.4)

Se o meio for neutro ou alcalino, onde H ads representa um atomo de

hidrogénio adsorvido na superficie do eletrodo,



b) Em lugares ja cobertos da superficie, formando moléculas de hidrogénio

adsorvidas (Reagao de Heyrovaky)

H ads + H solv + e —— H2 ads (2.5)

Para o meio acido ou para o meio alcalino

Hads + H2 + e —» Hp ads + OH" (26)

3 - Recombinagéao dos atomos adsorvidos para dar a molécula adsorvida

(Reacgao de Tafel )

Hads + Hads —— H2ads (2.7)

4 - Desorgao das moléculas de Hidrogénio

5 - Afastamento das moléculas de Hidrogénio

a) Por difusao

b) Como bolhas de gas



Como foi dito anteriormente a REH tem sido amplamente estudada por
diversos autores e as etapas provaveis das reagdes mostradas se concluiu
que a cinetica da REH € muito complexa. Um dos fatores importantes que
afetam a REH é o metal do eletrodo e suas propriedades superficiais. A
exigéncia desde este ponto de vista é, a procura de metais que adsorvam
fortemente atomos de hidrogénio. Essa caracteristica pertence ao grupo de

metais da platina e niquel sendo também usados o ferro e o cobre.

2.2.2 - Reagao de Evolugao do Oxigénio

A evolugao anddica do oxigénio elementar, REO (Reagado de Evolugao
do Oxigénio), na eletrélise da agua é de pouca importancia frente a REH; a
cinética da REO é uma das mais importantes dos processos anddicos, até
mesmo a REO tem sido estudada em forma ampla. Seu mecanismo de
reagao € menos compreendido do que o mecanismo da REH.

Diversos pesquisadores discutiram a REO e um numero de etapas

foram sugeridas para esta reagao.



O seguinte mecanismo pode ser considerado para solugdes alcalinas,

representando a espécie metalica por M (Metal) entdo temos o seguinte:

) M+OH — MOH+e (2.8)
MOH + OH" —— MO + H20 + ¢ (2.9)
2MO —> 2M + 02 (2.10)

ou

L) M+OH — MOH+¢ (2.11)
2MOH —— MO + M+ H20 (2.12)
2MO — 2M + 02 (2.13)

No caso de solugdes &cidas a etapa de descarga pode ser dada por

M+H20 —> MOH + H* + ¢ (2.14)

Nestas reagdes MO e MOH representam espécies intermediarias.

Dependendo da natureza do anodo metdlico estas espécies corresponderiam



a uma camada quimiosorvida de oxigénio ou uma camada de 6xidos
metdiicos. A espessura destes filmes varia entre um recobrimento
monoétomico e em volta de 100 A (FISHER,1980).

Dos diversos estudos realizados no eletrodo de oxigénio verificou-se
que o mecanismo do processo eletrédico ¢ fortemente dependente da
natureza dc metal que o constitue, da condicdo de sua superficie,
composigao e pureza do eletrélito e densidade de corrente. Com isto, conclui-
se que o estudo da cinética da REO ¢€ extremamente complicada e nao s&o
reprodutiveis (BREITTER,1961).

Com a excegdo dos metais nobres, a cinética somente pode ser
estudada em poucos metais, ( niquet e ferro } os quais apresentam uma forte
estabilidade quimica, enquanto muitos dos outros metais apresentam
dissolugao anédica no potencial de evolugao do oxigénio (MORALES,1982).

Portanto, das discussdes anteriores sobre as REH e REO, pode-se
concluir que a maioria dos materiais eletrédicos Uteis para o sistema de
eietrbﬁse da 4gua, serdo provavelmente os metais do grupo da platina, niquel,
ferro e quaisquer outros que adsorvam fortemente atomos de hidrogénio e
qué na dissolugdo anddica o potencial de evolugdo de oxigénio seja
insignificante num sistema eletrolitico onde os eletrodos estdo iniciaimente

em equilibrio com o eletrdlito.
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Contudo, na maioria dos casos de eletrdlise de interesse pratico os
gletrodos ndo estdo iniclalmente em equilibrio com a solugdo. No caso da
eletrélise da égda'com eletrodos de niquel em uma solugdo de hidroxido
potassio, antes do inicio da eletrélise ndo havera na solugao, gas hidrogénio,
nem gas oﬁigénie, dé modo que os eletrodos ndo podem estar em equilibrio
com a mesma. Nestas condigbes teremos uma curva de tensao de

decomposicao como mostra a Figura 2.1.
2.2.3 - A Tensio de decomposigao

A_ tensdo de decomposicdo eletrélitica de solugdes aquosas de
- diversos acidos e bases com produgdo de hidrogénio e oxigénio € de
aproximadamente 1,7 volts, quando se utilizam eletrodo de platina
independentémente da natureza do acido ou base conforme mostra a Tabela

2.1. (ALVES, 1992).

11



TABELA 2.1 - Tens#o de decomposicéo e sobretensdo na eletrélise de

solug&o aquosa a 1N com eletrodos de platina.

ELETROLITO|Vd (Volts) [PRODUTOS [£O (volts) | 7otal = Vd - E
NG | 765 H2 , 02 123 0d6
H2S04 | 167 Hz , 02 123 0,49

"~ NaOH | 1,69 H2 , 02 1,23 0,46
TKOH 167 Hz , 02 123 044

Quando uma tensdo elétrica muito pequena ¢é aplicada aos eletrodos,

 os fons H" se movimentam em diregéo ao eletrodo negativo (catodo ) e sé&o

~descarregados para formar gas hidrogénio. De uma maneira similar os lons

'OH' movimentam-se em dire¢do ao eletrodo positivo (anodo) e sao

descarregados para formar géas oxigénio, tdo pronto como aparecem indicios

destes produtos no eletrodo, o sistema constitui um sistema galvanico com

uma tens@o elétrica denominada tensdo quimica, em oposigdo a tensao

~ elétrica aplicada.

12




Curva gla Polarizads Teonco
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2.1

Tarsdais [wolisl

Figura 2.1 - Relaco entre a tens#o e a corrente

Durante a aplicag@o inicial da tens&o externa a e b, conforme indicado
na Figura 2.1, esta presente uma corrente muito pequena porém continua
que é denominada corrente residual e provém do fato de que os produtos da
‘életrélise se difundem longe dos eletrodos. A corrente residual é portanto
requerida para manter apropriadas as concentragdes do hidrogénio e
oxigénio nos eletrodos. Aumentando-se a tensad aplicada, as concentracdes
de hidrogénio e oxigénio necessarias para se oporem & tensado aplicada se
tornam maiores, a difusao serd mais rapida , e a corrente residual aumenta.
Havera uma etapa b e ¢ , na qual as pressdes parciais de hidrogénio e
oxigénio nos eletrodos passam de uma atmosfera. Nesse ponto, 0s gases se
desprendem nos eletrodos, a tensdo quimica néo pode mais aumentar; se

aumentarmos mais a tensdo aplicada, a eletrélise prosseguira, gragas a uma

13



tensao elétrica resultanfe que a favorece. Isso ocorre no segmento c-d o qual
- geralmenté extrapolado a até a corrente nula para dar o valor da tensao |
aplicada ( D ) na qual se obtém correntes apreciaveis que favorecem a
eletrélise. A tenséo aplicada ' ém .D € conhecida como tensdo de
decomposigao, mas ndo tem significado tedrico. Esse conceito tem alg'uma
utilidade pratica em eletrdlise, e o valor D pode ser chamado de tenséo de
composi¢do pratica.

No. caso de solugcdes aquosas de &cidos e alcalis com metais, tendo o
niquel e platina, como eletrodos, o valor de tenso de decomposicéo alcanca
1.7 vots aproximadamente. (ALVES, 1992).

No sistema hidrogénio-oxigénio, se todos os constituintes da célula
estiverem no estado padréo, e considerando o sistema como terr_nodinémico

reversivel, a tensao de decomposi¢cao padrao ( Eo } (e temperatura e
pressao consi;ante »} poderia estar _relacionada a variagéo da entalpia livre
- padréo
( AGo) ou afinidade guimica { Ao ) por:

Ao = -AGo = -ZF GEo (2.15)

onde: Z = n°®de elétron envolvidos em cada reagao eletrodica para produzir

um mol de H2 e meio de O2 no catodo e anodo respectivamente e F

- (Constante de Faraday) ( 96.500 Coulombs ).
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Para este sistema a variacao de entalpia livre padraca25° C e 1 atm ¢
-56,7 keal. A partir deste ponto a tensdc de decomposicéo padréo
corresponde a 1.229 volts. A diferenga de potencial reversivel ou

termodinamica pode ser representada através da Equagao de Nernst.

Ej=0=E REV = g0 _ (E)ln[ AtividadesPr odutos ) (2.16)

ZF J\ Atividadedos Re agentes

- No sistema de eletrélise da dgua os lons H' e OH’ estdo presentes no
catodo e .anodo, respectivamente. As atividades destes fons estao
_relacionadas a concentracao de eletrdlito ( pela definicac de pH de uma

E solugdo). A concentragao idnica do eletrolito apresenta um efeito da diferenca

“de potencial termodinémico da célula seguindo a Equagao ( 2.16).

Usando a Equagao ( 2.2 ) para eletrolise da agua se torna:

RT
ZF

EREV =E° - *-In PH2.P 022

simplificando-a temos,

RT (2.17)
ZFln K

EREV =E° -
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portanto a escolha do eletrélito dependera principalmente das consideragdes

da condut_ividade; em nosso caso prefere-se o hidrdxido de potassio.

2.2.4 -Eficiéncia da Corrente da Tensédo

_'Um' critério principal para examinar um processo € a eficiéncia e a

economia do sistema. A eficiéncia da energia ( y ) do processc € definida

como;

Energialeorica
Y= " Berviadna

(2.18)

A energia elétrica é o produto da quantidade de eletricidade pela tensao

elétrica aplicadas. “Z” ¢ o nimero de Faraday de eletricidade teoricamente

requerida para reagao de um mol de uma substancia e “P” é o nimero total

de mol de substéncia transformada, entdo:

=B} o P
y'[ E IZFQ]

onde :

EREV = Voltagem Tebrica Requerida

E = Voltagem Real de Operagao da Celula
Z.F.P = Quantidade Tedrica de Energia

Q = Quantidade Real de Energia Consumida

16
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Por outro lado, define-se a eficiéncia de corrente como;

K P o (2.20)

A eficiéncia de corrente é muito elevada para o sistema hidrogénio-
oxigénio, por que nao ha reacdes paralelas e as perdas por dissipacéo e

recombinag:ac% de produto séo despreziveis.

A eficiéncia de tenséo & definida por:

EFE(EWJ (2.21)

A Vottagem de operacdo da célula € sempre maior do que 1.23 volts.
Com eletrodos de platina a evolugdo gasosa comega a 1.7 volts e numa
célula industrial a voltagem real de operagéo ¢ de 2.0 volts em media

Como a eficiéncia de corrente é muito dependente da eficiéncia da
célula e fmte'menté dependente da eficiéncia da voltagem, a qual podera ser

t4o baixa como 0.6. (MORALES, 1982).
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2.2.5 - Sobretensoes |

A diferenga entre as voltagem real e tedrica nas células, deve-se as
sobretenéées. A Schretensao total pode ser subdividida em diferentes tipos,
0s quais tem sido amplamente discutidos pof Kortum.

‘Para o sistema HZ2 / O2 sao de imporiancia as sobretensdes de
ativagao concentrégao e de resisténcia.

A voltagem real de operacéo da célula & a soma destas contribuigtes.
~ Cada uma destas parcelas podera ser maior ou menor dependendo do tipo

de sistema eletroquimico que esta sendo considerado.
2.2.5.1 - Sobretensio de Ativacédo

A sobretensac de ativagao ou sobretensao de transferéncia de carga, ¢
particularmente importante na evolugao gasosa de Ha / Os.

Uma etapa caracteristica de uma reagao eletroquimica € a passagem
dos pértadores de cargas elétricas através da interface eletrédica. Este passo
designa-se como de transferéncia e ocorre ultrapassando a barreira de
energia da camada de fransferéncia.

A sobretensdo de ativaglo é basicamente um fenémeno da cinética e

surge devido a irreversibilidade termodindmica do processo eletrédico. Se
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uma reacao eletrodica é conduzida a uma velocidade, o potencial do eletrodo
deve ser aiterado para manter o fluxo de corrente. £ quanto maior for a
| diferen¢a de potencial devido a passagem de corrente, mais irreversivel sera
0 processo. Por comparacdo entre a cinética elefrédica e a tecria das
velocidades absolutas das reagbes, que diz que haverd sempre uma etapa
que determina a velocidade das sobretensdes, poderda ser considerada a
barreira ehergética da etapa que determina a velocidade de mode que a
reagdo eletrédica progrida a uma velocidade desejada.

A velocidade de um processo eletrédico depehde dentre outras coisas,
do efeito do campo eiétrico dos ions e elétrons que participam na
transformacgao e da concentragado ionica na 6amada da solugac em contato
direto com a superficie do eletrodo. Por conseguinte, para compreender o
mecanismo da reagdo eletrodica, a variagdo de potencial € a concentragao
das particulas carregadas devem ser conhecidas como fungao da disténcia a
partir da superficie dos eletrodos. Dal, a cinética eletrodica ser estreitamente
ligada aos principios da dupla camada eletroquimica.

A dupla camada eletroquimica tem sido estudada por diversos
autores. Considerando as velocidades das reagbes as densidades das
correntes anddicas e a sobretensdo de ativagdo pode se relacionar a
densidade de corrente pela equacgdo de Butler-Volmer. (CONWAY, 1965),

mostrada a seguir.
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J“’ expll-a)ZF Ta | (2:22)

J= Ja[ex ~aZF RT

7,
RT

J = densidade de corrente total

Jo = densidade de corrente de troca
a = éoefi'ciente de transferéncia

R = constante universal dos gases

T = temperatura absoluta

1, = sobretensao de ativagao.
A Equacéo (2.22 ) corresponde ao modelo de reacdo representado por:
" Ox+Ze —> red

A Equacdo ( 2.22 ) pode ser simplificada para os seguintes casos:

i) sobretensdo baixa

- RT | (2.23)
e = = 7my
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O sinal negativo indica que se n, for negativo, a corrente total é
anddica,
No caso de sobretensdes baixa, J ¢ diretamente proporcional a 7,

ii} sobretensado elevada
a) comportamento catédico { sobretenséo catédica):

n=a-blogJ | (2.24)

comao:

_ RT (2.25a)
a= (2,303 Wﬁjlog.fo

_ RT | (2.25b)
b= (2'303—1?]

Esta ultima equacdo relaciona a sobretens&o 7 com a densidade de

corrente total catddica e é conhecida como EQUAGAQ DE TAFEL.
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b} comportamento anddico (sobretensdo anddica )
N, = a'+blogJ (2.26)
com

a=-2,303RTlogJo

b= 2,303——(1_ @) ZF

Essa equagdo ¢ a forma da equacdo de Tafel aplicada ao
comportamento anédico do eletrodo, As constantes de Tafel s&o
determinadas experimentalmente usando um capilar de Luggin que e

- colocado tao préximo quanto possivel do eletrodo problema.
2.2.5.2 - Sobretensdo de Concentracdo

A origem desta sobretenséoc deve-se ao gradiente de concentragédo que
existe entre a solugdo da superficie do eletrodo e o resto da solugdo. O
gradiente € causado pela transferéncia i6nica que ocorre na superficie

eletrédica quando uma corrente circula. A mudanga ha concentragio pode
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ser causada pela difusdo, migragao ibnica e convecgdo. A resisténcia por
convecgdo pode ser eliminada pela agitagao que conduz & homogeneizacéo
da solugao. .A resisténcia por migragdo pode ser reduzida pela adigio do
eletrolito suporte de concentragéo suficientemente alto de jons. Assim a
difusdo atraveés da camada de difusdo seria o processo principal que
controlaria a transferéncia de fons aos eletrodos. E preciso, contudo,
assinalar que essas camadas de difusdo s&o muito deigadas, com
espessuras de apenas fragdes de milimetros. Podemos ver na Figura 2.2 que
o gradiente de concentrag8o varia com é distdncia e, para podermos usar a
primeira lei de Fick para o calculo de corrente de difusao, fazemos uma

aproximagao (conhecida como aproximacao de Nernst).

Carmada de DHusCo

Concentragto

Distainaia

Figura 2.2 - Relagao entre a distancia entre os eletrodos e a

concentragao.
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Numa certa distancia consideramos o gradiente de concentracio como

sendo linear, tal como mostra a figura 2.3,

APROYIMAGAO DE NERST

Conceantogdo

Distancia

Figura 2.3 - Aproximacao de Nerst da camada de fusao.

sendo & a espessura da camada. Quando se estabelece o equilibrio
dindmico na velocidade de descarga dos ions pela corrente serd igual a
velocidade de difus@o no eletrodo. Da primeira lei de Fick, o fluxo difusional

(n,) pode ser expresso em termos da densidade de corrente por:
g i’i} o {(2.27)
JZF T TNde/
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_(% ) QZ(Cs;:fe) | £2.28)
entéo:
” ( %% ];_ D[CS;CCe) | | (2.29)

onde:
| D = coeficiente de difusao dos ions
Cs = concentracao do eletrdlito no seio da solugéo
Ce = concentragao do eletrélito na superficie do eletrodo

& = espessura da camada da concentragao

% = gradiente de concentragao.

A partir da equagéo (7 16) pode se observar que o gradiente de

concentragao é maximo para Ce = 0. Esta condigdo conduz a um valor
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maximo de corrente e € conhecida como “corrente de difusdo limite”, ou

limitante ( J¢ )

J=D. 72FS (2:30)

J4 mostra-se na figura 2.4,

CORRENIE DE DIFUSAQ x SOBRETENSAC DE CONCENIRAGAO

DENSIDADE DE CORRENTE DE DIFUSAO

SOBRETENSAC DE CONCENTRAGAO
Figura 2.4 - Relagao entre a densidade de corrente de difusé@o e a

sobretensdo de concentracao.
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a qual da a reiag;ao entre a sobretensao e densidade de corrente. A
-dehsidade de corrente permanece estacionaria em J; até que um novo
processo eletrodico comece a ocorrer, isto €, a descarga de outra espécie
ibnica, caso exista possibilidade.

A sobretensdo de concentracdo pode ser encontrada considerandb a
Equacao de Nerst (2.16). Antes de se aplicar qualquer potencial externc e os
eletrodos, a concentragdo dos fons sera uniforme em toda a solucdo e os

eletrodos estarao em equilibrio.

Este potencial de equilibrio sera dado por:

. | RT
E ppp=E+ 'Z—F* inCs

(2.31)

Se o potencial é aplicado a concentragao idnica na superficie do eletrodo é

Ce, entao:

, RT)
E=E _[ZF InCe

(2.32)
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€ a sobretenssao de concentracdo 5, € dada por:

ZF ) \Cs

ni=E- B (KL S (2.33)

O. efeito da sobretensdo de concentragdo pode ser reduzido pela
“diminuigao da espessura da camada de difus&o resultando em um aumento
de temperatura do eletrélito ou pela agitagdo do mesmo. Em sistemas com
evolugdo gasosa nhos eletrodos, uma eficiente agitacdo geralmente é
produzida pelos gases liberados.

Assim, no caso da eletrélise da agua, o efeito da sobretensédo de
concentragao € freqlentemente muito pequeno e pede ser desprezado,

especialmente a densidade de correntes elevadas.
2.2.5.3 - Sobretensao de Resisténcia

Esta sobretenséo também tem sido designada como “queda ohmica” e
¢ causada pela resisténcia elétrica na célula devido ao eletrélito, ao diafragma

e, no caso de sistemas com evolugdo gasosa, pela presenca fisica das

bolhas de gases no eletrolito. No caso de uma célula de eletrdlise de agua
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onde se liberam gases em ambos eletrodos, a queda ohmica sera

significaﬁva e muito maior que as sobretensdes de ativagio e concentrat;ao.'
A condutividade de um eletrélito (K) pode ser relacionada com a

densidade de corrente nos eletrodos (J), a queda ohmica e a distancia entre

- os eletrodos (L), pela seguinte equagao:

. ,[ ; ] (2.34a)

1. = Sobretensao de resistencia ou queda ohmica.

ou

y (g] (2.34b)

Qualquer mudanga na condutividade do eletrdlito, portanto, afetara a
queda ohmica na célula. A variagéo da condutividade do eletrdlito na céluia
- devido a presenca das bolhas gasosas tem sido estudada por diversos

pesquisadores (IBL, MAXWELL, TOBIAS, MEREDITH e FUNK, 1965).
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2.2.6 - Energia Requerida na Eletrolise

C processo giobal de produgao de hidrogénio pela eletrélise da dgua é
o inverso do processo de combustdo do hidrogénio. Portanto, a quantidade
de energia tedrica necessaria para produzir uma certa quantidade de
hidrogéhié, eqllivale ao calor desprendido quando se queima esta mesma
- quantidade do gés.

Cada molécula de hidrogénio é formada pela adigéo de dois elétrons ¢
dois fons hidrogénio em solugdo, de forma que existe uma relagéo direta
entre a corrente (velocidade de fluxo de elétrons) e a velocidade de produgéo
'dé_ hidrogénio (& a lei de Faraday). Os desvios da lei de Faraday s#o
caracterizadoé pela eficiéncia de corrente elétrica da célula.

A eficiéncia de corrente elétrica em muitas células € proxima a 100%.
Uma baixa eficiéncia de corrente é o resuitado de reagdes paralelas nos
eletrodos durante a eletrélise. Mas teoricamente nenhuma outra reagao
podera acontecer, a néo ser a recombinagdo de hidrogénio e oxigénio em
soluco. Numa célula perfeitamente eficiente, 94 Kwh de energia elétrica s&o
consumidas para-cada 26,5 m3 de hidrogénio produzindo. Destes 94 Kwh,
somente 79 kWh sao fornecidos como energia elétrica; o restante é fornecido

como calor.
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: A energia elétrica entra na celula na forma de poténcia (produto da tenséo
pela cbrrente), e cada processo eletrolitico tem uma tenséo tedrica
‘correspondente a energia necesséria para a reagéo se proceder.

Na eletrélise somente a energia livte de reagao AG pode ser
transformada em energia elétrica a uma temperatura e pressao constantes. A
quantidade de carga elétrica corresponde & quantidade molar indicada no
balango quimico da equaco da lei da eletrélise de Faraday, Z.F, onde Z é o
ntimero de elétrons transferido por molécula e F é a constante de Faraday.

- Se esta quantidade de carga elétrica é transportada através de uma
diferenca de E volts, a quantidade de trabalho necessario ¢ dado por Z.F.E.
Como esta vafiat;ao de energia elétrica ndo envolve trabalho (Presséo X
Voiﬁme) e é levado isotermicamenté, entdo a mudanga na energia livre de
Gibbs do sistema € dada por:

AG = -ZF.E (2.35)

Onde E ¢ a diferenca de potencial ou tensao, que por convengao ¢ tida
como positiva. Como AG € negative para uma dada reagaco espontanea na
céluia e E & tido como positivo para uma descarga esponténea da célula, isto
resulta um sinal negativo na equagéo 2.1,

A variagdo de entropia para uma reagdo na célula eletrolitica pode ser

calculada pelo coeficiente de temperatura da forga eletromotriz:

3



Introduzindo-se a equagdo (2.35) na equagao (2.36) tem-se:
AS— 7. F[%)p - (2.37)

A mudanga da entalpia para a reagdo da ceélula pode ser calculada

substituindo-se as equagdes (2.35) e (2.37) em:
AH = (AG+ T)AS que resulta em :

AH-= ~_Z.F.E+.Z._F.7{%)P (2.38)

Da equacgdo (2.38), a diferenca entre a mudanga da energia livre e a
- mudanga da energia t_otai_ (entalpia) ¢ explicada pela mudanga de entropia no
brocesso. Devido a mudanga de entropia o termo 7.AS  néo € convertido em
eletricidade, devendo sér liberado como calor.

Para 'uma célula de eletrélise da agua, pode-se calcular que a tensdo
correspondente a mudéng:a de entalpia, ou calor de combustao do hidrc_}génio
e 1,47 volts, a 25° C, enquanto que a tensdo correspondente a mudanca da

energia livre é somente 1,23 volts.
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No caso ideal, entao, 1,47 voits aplicados para a eletrélise da agua por
celula, a 25° C deveria produzir hidrogénio isotermicamente, com uma
eficiéncia té.rmica de 100% onde o calor produzido nao seria desperdi¢ado.
Entretanto, uma voitagem tdo baixa como 1,23 volts, geraria hidrogénio e
oxigénio, mas é célula deveria absorver calor de suas vizinhangas.

_A- energia elétrica requerida para o processo é somente 83,7% da
_energia de combustao do hidrogénio; os outros 16,3% sé&o fbrnecidos como
calor. Outra maneira de expressar esse falo é dizer que a quantidade de
energia desprendida na combustdo do H2 produzido é 120% do valor da
-energia eiétricé que foi absorvida nesta forma.-

Nas células préticas, existem usualmente uma perda de eficiéncia que
¢ maior do que a diferenga entre a tensao correspondente a energia livre e a
tensao correspondente a entalpia.

As células, na pratica, operam a tens&o maior do que 1,47 volts e
liberam calor por causa da perda de eficiéncia que ocorre nas celulas. O
calor requerido para suprir a entropia de reagfo ¢, entdo absorvido da soma
destes calores desperdigados, e a célula, na pratica, nao absorve ;:alor de
suas v‘tzinhant;as-. Se uma célula de performance perfeita operasse a uma
tensd@o abaixo de 1,47 volts, ela deveria. atuar como um refrigerador,
absorvendo calor das vizinhangas para compensar a deficiéncia de energia

na entrada. Parece pouco provavel o desenvolvimento de células de
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eletrolisadores que operem muito préximo ao ideal, por que eles, na verdade,
atuariam como refrigeradores.

.Entretanto, existe a possibilidade de se obter células operando a 1,47
volté, que representaria uma conversao de 100% de energia elétrica em
energia de combustio. Se uma célula com tal performance pode' ser
encontrada, entdo uma eficiéncia de 100% pode ser demonstrada, e isto,
ainda assim, representaria uma eficiéncia eletroquimica de 83%.

Jsto € curioso, porque um equipamento pratico produziria fric com uma
eficiéncia de 100% o que violaria as leis basicas da Termodindmica. A tensao
de 1,47 volts é onde se pretende chegar com o desenvolvimenio de células
de eietroiisadores avancados.

A tensao corresponde a energia livre, EREV ou tensao reversivel como

ela é chamada, e varia, com a temperatura como mostra a figura 2.5.

CURVAS TENSAC x  TEMPERATURA
1.8,

1.7
14, 3
1.5
& e
B 14l
=
3 1.3/
B 1.24\\\ 5
& 1]
%
5 14 1
g
0.9
] 50 100 150 200 250 300 350

TEMPERATLIRA {°C)

Figura 2.5 - Curvas de tensé&o vesus temperatura
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Como pode ser visto, aumentando-se a temperatura, a tensao de
decomposicéo da agua diminui. Este fator operacional € favorave! as células
de eletrdlise porque a maiores temperaturas o processo no eletrode ocorre
mais rapida_rhente, com menos perda, e desta forma, a energia necessaria na
alimenta’gao e menor. isto € o conirario no caso da ceélula combustivel, a
energia fornecida pela celula diminui quando a temperatura aumenta. A
| tenséo correspondente & mudanca de entalpia, ou “tensao termoneutra”, varia
‘somente ligeiramente com a temperatura, indo de 1,47 volts a 253° C ara 1,5
volts a 340° C. Isto tambéi ; pode ser visto na figura 2.5. Trés areas podem
ser identificadas nesta figura: (1) na qual- o hidrogénio ndo evolui; (2} na qual
0 hidrogénio é produzido com uma eficiéncia aparente maior que 100%; (3)

na qual o hidrogénio € produzido com eficiéncia menor que 100% e ha |

Iiberagao de calor.
2.2.7 - Efeito da Pressdo na Tensdao de Decomposicao
Neste sub item serdo considerados os aspectos tedricos do efeito da
pressao na tensao‘de decomposi¢ao da agua e sobre a perda de eficiéncia

que a célula apresenta.

Durante a eletrélise, a mudanga na energia livre pode ser escrita
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COMOo:

dG =-Sdl +VdP (2.39)

Para um processo a temperatura constante, a equagao (2.39) torna-se:

()&

 Onde Gr, Gp, Vr, Vp s80 a energia livie de Gibbs e os volumes dos
reagentes e produtos respectivamente. Entdo a equacdo (2.40) pode ser

escrita;
{éﬁjz Ay (2.41)

Onde AV é a mudanga no volume do sistema durante a rea¢ao.

Substituindo AG na equagéo (2.41), entdo a seguinte equacgao € obtida.
&)-127) 5
P/ \ZF
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Assumindo que o volume da agua liquida € pequeno comparado com ©
dos produtos gasosos hidrogénio e oxigénio, e além disso admitindo o volume

deste.s gases obtidos como sendo ¢ de um gas ideal, entio:

PV =nR.T (2.43)

onde n é o nimero de moles, entdo a seguinte equagao pode ser obtida:

Por integrac@o entre as condigdes ambiente e a pressao de operagao,

a seguinte equacéo pode ser obtida:

0,058 0,058 2.44
Ep =E,+( 5 JlogP mt ( )long ( )

como durante a eletrolise Py, = Poz , entdo

Ep =E,+0,0435log P (2.45)
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Entdo, aumentando-se a pressao de operacdo de um elet_rolisado_r de
agua, isto resultara teoricamente em um aumento da tensdao de
decomposicéo de 43 mV (0,043V), para cada aumento de dez vezes na
| pressdo. A enérgia para compensar esta tensao adicional é exatamente igual
ao potencial de energia contido no hidrogénio a aita pressdo. Na pratica, os
eletrolisadores operam a pressao maiores que a atmosferica. A perda da
eficiéncia da ceéluia é menor a altas pressdes. Istc deve-se a vérias razdes,
incluindo-se o fato de que as boihas de gas que evoluem s&c menores e
oferecem menor resisténcia a passagem de corrente de -fons através da
célula. |

A pressdes acima de 400 Psi, a economia de energia devido ao
incremento da eficiéncia ¢ maior do que a energia extra despendida para
vencer com eletrolisadores pressurizados. E um caminho extremamente
eficiente de geragéo de hidrogénio pressurizado; e para um incremento na
pressao, estando esta acima de pressdes moderadas, isto pode ser feito com
umé eficiéncia “aparente” maior que 100%.

Acrescente-se ainda que para a corrente passar atraves do
eletrolisador, a energia estatica do sistema precisa ser vencida. Muitos
sistemas de eletrdlise pratico contém bomba para circulagao do eletrélito, ou
fluido de refrigera¢ao e estes consomem pouca, mas significativa quantidade

de energia. A tensao fornecida para célula deve ser relativamente baixa,

38



enquanto a tensao disboni_vei convencionalmente é alta. A converso da
corrente alternada para corrente continua nao tem uma eﬁciénoia de 100%.

A energia necessaria nas células é geralmente maior do que a energia
correspondente a tenséo minima teérica descrita anteriormente. A perda de
eficiéncia ocorre por varios motivos: (a) a resisténcia ohmica do eletrélito
maior ou menor, (b) mudangas na tensao dos eletrodos devido a fendmenos -
de pdi'a_rizagao (m&dangas dos fons hidrogénio, fons oxigénio ou da agua nas
vizinhangas dos eletrodos) e (¢} gradiente de tensao surgido na interface

e.ietrodo-eletrélito devido a lentidao nas reacfes de eletrodo. Além disto, hé
pequenas perdas na condugéo de cofrente através das partes metalicas - da
célula.

Como uma célula opera a uma tens&oc maior que o valor tedrico de 1,23
volts, (a uma dada presséo e temperatura), a diferenca entre a tenséo real e
tensdo tedrica necessaria € chamada sobretensdo. A mudancga na tensac dos

elétr_odos individuais é freg{ientemente chama’da polarizag@o, e os termos
sobrétensao e polarizagéﬁ sfo usados como sindnimos. A eficiéncia de
‘tensdo da célula pode ser determinada comparando-se a tenséo real de
-operagdo com a tehsao teérica minima necessaria nas mesmas. condi¢des de
operagdo. A tensfc de operagdo de uma célula varia de acordo com a
corrente que passa através 'dela..' Exatamente como em uma resisténcia

ohmica, um incremento na corrente resufta em um incremento na tenséo.
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Assim, a_eﬂciéncié de tens@o de um eletrolisado ¢ funcéo da corrente
que passa atraves dele, diminuindo quando a corrente € aumentada. Se a
' tenéao de operagao de uma célula é graficada versus a corrente por unidade
de area do eletrodo, comumenfe denominada densidade de corrente, uma
curva caracteristica, chamada curva de polarizacao, € obtida. Esta curva é
um parametro vital no projete de um sistema de eletrolise porque ela mostra a
re'iagao entre a tens@o (que da eficiéncia) e a densidade de corrente (que € a
velocidade de producdo do hidrogénio).

Claramente, dobrando-se a velocidade de prddugéo de hidrogénio, d :
custo de capital da celula é reduzido a Metade, porém a eficiéncia da célula
© diminui. A cu_fva de polarizagao pode ser usada para mostrar unﬁ
comportamento comercial contrario entre o custo de capital e a eficiéncia de

corrente, permitindo assim, a determinagao de um ponto 6timo de operagao.
A corrente requerida para decompor a agua é determinada pelo fato de

que dois elétrons s&o necessarios para a descarga de uma molecula de

hidrogénio.
2.2.8 - Projeto de um Eletrolisador

Dentre 0s aspectos a serem considerados no projeto de um sistema

qualquer, é importante termos como referéncia, outros processos ja
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desenvolvidos e experiéncias anteriores, seja de trabalho por nos

desenvolvidos, seja através de trabalhos de outros pesquisadores.
-2.2.8.1 - Composigdo Basica de um Sistema de Eletrélise de Agua

Uma célula eletrdlitica basica consiste dos seguintes elementos:

Eletrélito, eletrodos, reservatério e separadores.
2.2.8.2 -Eletrolito

E uma solugso aquosa ou outro composto de boa condutividade
elétrica quando em solugdo. A escolha do eletrélito é de muita importancia
pelo fato do mesmo ter que apresentar as seguintes caracteristicas: ter alta
condutividade, nao se decompor quimicamente devido a diferenga de
pote'ncial aplicada para a quebra da molécula de agua; ndo ser volatil, e
apresentar resisténcia a variagbes de pH.

Nas aplicagOes préaticas, estes critérios sdo conseguidos com o uso de
um acido forte ou ana base forte. A maior parte dos sais tem {endéncia a se
decompor quimicamente quando submetidos a altas tensdes na células o que

praticamente impossibilita o seu uso. Os eletrélitos acidos apresentam sérios
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problemas de corrosao e por isso nao sdo usualmente relacionados para
- serem utifizados nos eletrolizadores.

Assim, a maioria dos eletrolisadores comerciais operam com um
eletrdlito alcalino. A méxima condutividade ocorre em solugdes de Hidréx&do
~ de Potassio (KOH) numa concentragao de 30% em peso, sendo esta a
_conceﬁtrag:ao normaimente utilizada nos eletrolisadores comerciais.

Ha uma notavel excegéo ao uso de eletréliitos alcalinos, que € o uso de
um material solido polimérico de troca ionica que também apresenta uma boa
éondutividade ibnica. As resinas de troca idnica que tém lons negativos
moveis, sd&o notoriamente sensiveis 'a decomposicdo quimica a altas
temperaturas, e isto limita a escolha a sistemas acidos de troca inica. O
trabalho de maior sucesso que utiliza eletrédlifo sélido de troca ibnica, tem

.~ utilizado polimero &cido fltior poliestireno sulfénico.
2.2.8.3 - Eletrodos

Estes devem possuir as seguintes caracteristicas: ser condutores
elétricos, ter superficie catalitica adequada para a descarga dos fons
hidrogénio e hidroxila, ter uma grande éarea de interface com o eletrdlito, e

sitios adequadas para nucleagao das bolhas de gas.
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A forma dos eletrodos varia consideravelmente do projeto de uma
célula para outro. Grandes dreas de contacto com o eletrdlito séo obtidas
usando-se diversas estruturas sintetizadas, como juntas de finas telas, pratos
perfurados, planos com superficie eletroquimica rugosa e, maior
- recentemente, eletrodos volumétricas tipo esponjas.

Em células alcalinas, o niquel € mais comumente utilizado como
catalisador de superficie. Visto que eletrodos de niguel puro é caro, entdo ago
recoberto com niquel € mais freqtentemente utilizado. A aplicagéo de metais
‘preciosos como catalisadores, tais como platina, melhora consideravelmente
0 processc no eletrodo, permitindo due a reac&o de descarga do ion
hidrogénio se processe mais rapidamente do que com o niquel, porém o
custo extra do metal nao justifica a sua aplicagéo.

No caso do eletrélito acido polimérico, os elefrodos devem ser feitos
com materiais quimicamente mais resistentes do que o ago ou mesmo o
niguel. Tantalo e ouro tém sido usados, mas outros metais como platina,
radio, iridio, s@o necessarios como catalisadores. Quando a platina ¢ usada
uma grande superficie especifica pode ser conseguida através do uso de
negro de platina, formado de particulas de platina metélica finamente dividida

a qual é agregada no metal do eletrodo.
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2.2.8.4 -Reservatério

E usado para comportar o eletrélito. Em algumas células, um tanque dé
aco niquel e platina com uma tampa ¢ usado, enquanto em outraés, as chapas
do metal'_ s¢lido sdo interpostas entre os eletrodos, que sdo empithados
juntamente com as gaxetas na periferia, usados para lacrar as bordas
externas. Desta maneira, o reservat6rio néo € necessario e a corrente -péssa

_de um eletrodo ao mais proximo através da solugao de eletrélito.
2.2.8.5 - Separador

Colocado entre dois eletrodos, este serve para evitar que os gaseé
| oxigénio e hidrogénio se misturem no interior da célula. O separador deve ser
feito de uma substancia porosa por onde possa passar a solugéo de eletrdlito
facilitando a condugéo de ion de um compartimento da célula para outro. Este
poros devem permanecer cheios de liguido, de forma que o gas nac possa
“passar por eles. Além disto, o material do separador n&c deve ser corroido
pelo eletrélito nerﬁ pelos gases gerades. O separador e feitv usualmente na
forma de chapas.
No caso de células alcalinas, asbestos tem sido usado e com bastante

éxito. Alguns materiais como titanato de potassio, tem sido empregado em
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céiu!as_eietrolfticas. Existe também a resina polimericﬁa de troca ionica que
‘atua também como separador.

Além dos compenentes citados anteriormente, os quais correspondem
ao eletrolisador propriamente dito, o sistema completo requer outros
_compﬁhentes. Estes incluem a fonte de tensdo, que consiste de um
trah-sformadbr, um retificador de corrente alternada para corrente continua,
dutos para conduzir os gases, sistema de separagao do eletrdlito e gas,

tr_oCader de calor, além de desumidificadores dos gases.
2.2.9 - Tipos Basicos de E!etrolisadoi'es

Os sistemas de realores eletroquimicos s&o muito similares aos
‘sistemas de reatores quimicos e, freqlentemente, apresentam os mesmos
pfoblemas.

No caso particular das células eletroliticas para a produgéo de
hidrogénio e oxigénio, distinguem-se dois tipos de eletrolisadores:

convencionais e avancados.
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2‘2.9.14 Eletrolisadores Convencionais

Nesta categoria estédo | englobados praticamente todos os
eletrolisadores atualmente em uso para producao de hidrogénio e oxigénio em
larga escala. Estes eletrolisadores, na grande maioria de procedéncia séo
~ fabricados por empresas de grande tradig&o e experiéncia no ramo e nao tém
apresentado grandes modificagdes em sua tecnologia nas Uitimas décadas.
Dentro dos eletrolisadores do tipo convencional, pode-se comparar as

tecnologias de acordo com a ligac@o das células eletroliticas em unipolares e

bipolares.
2.2.9.1a - Eletrolisadores Unipolares.

Na construgao do eletrolisador unipolar, cada eletrodo tem a mesma
polaridade em ambas as faces, e nela tem lugar apenas uma Unica reagao,

ou seja, ha evolugao de hidrogénio ou de oxigénio . Todos os eletrodos de

mesma polaridade s&o ligados em paralelo conforme ilustrado na Figura 2.6a
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0 volis S
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E_LETROUTO

A

ELETRODO TELA DE AMIANIO
Figura 2.6a - Eletrolisador Unipolar

de modo que a tensé&o total da célula equivalente a de um par anodo-catode
é aproximadamente 2V. O eletrolisador é formado por um numero suficiente
de celulas ligadas em paralelo, de modo a fornecer a quantidade de gés
desejada. Como a tensao por células é de 2V, devido o tipo de associagéo
das célu_las, isto implica, na pratica, baixa tens2o e alta corrente.

* Por exemplo, para um eletrolisador de 1kw, temos 2V e .500 A. Os
eletrolisadores unipolares apresentam a vantagem de maior simplicidade
construtiva e serem estanques; por outro lado, t{€m a desvantagem de
necessitarem de fontes retificadoras complexas e caras. As células
unipolares tradicionais sao t_ambém conhacidas como céiu!as tipo tanque ou

eletrélitos est_agnades
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2.2.9.1b - Eletrolisadores Bipolares

| No e{etro_lisador bipolar, cada lado do eletrodo tem polaridade diferente,
_de modo que uma face do eletrodo serve como anodo para uma célula, ea
outra féce do eletrodo serve como catodo de seu vizinho por junta de:
borracha com ele ligado em série. Cada par de eletrodo separados pe'lo

diafragma constitui uma célula. conforme ilustrado na figura 2.6b.

RETORNO DE
ELETROUTO

41
AMIANTO

....... - ELETRODOS

Figura 2.6b - Eletrolisador Bipolar

A tensfio total é o numero de células muiitiplicado por 2 volts; isto

'impiica em maior tens@o total e menor corrente. Os eletrolisadores bipolares
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apresentam a vantagem de menores custos com a fonte retificada, porém o
projeto de cada célula é mais complexo. A essa construcdo também se
denomina filtro-prensa. Atualmente s&c os mais empregados e

desenvolvidos.

2.10 - Eletrolisadores Avangados

- Os eletrolisadores de uitima geragdo, s&o todos bipolares, com
eletrolito sdlido; o eletrélito ¢ tambeém a membrana separadora. Os eletrodos,
anodo e catodo sao niquel esponjoso com grande atividade eletrocatalitica. O

eletrolito sélido € uma membrana dialitica conforme ilustrado na figura 2.7,

ELETROLIO SOLIDO (SPE)

Ho+o, 4 } Ho+oO,
4H,0 1 4F CATODO Anope AR —- 4H,0 ¢
—» 410 + 2H, {-) (+} 4 £ O,
GRADE ou >
ESTRLIURA POROSA
- GRADE ou
i i ESTRUTURA POROSA
. CAALISADOR DO
CATALISADOR ANODO
DO CATODO

Figura 2.7 - Eletrolisador Avan¢ado

que conduz a corrente elétrica deixando passar uma Unica espécie de ions,

podendo ser cétions H* (membranas catidnicas ) ou &nions. (membranas
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~ anidnicas ). A tecnologia dos eletrolisadores avangados foi desenvolvida a
partir da célu.l-a combustivel desenvolvida por Bacon em 1950, que empregou
pela primeira vez um polimero plastico simultaneamente como eletrélito e
membrana separadora.

Como em qualquer outro projeto para construgdo de reatores, os
eletrolisadores bipolares tambem obedecem as mesmas regras no que diz
respeito a escolha do material, capacidade de producgéo, equipamentos

auxiliares e custos.

50



CAPITULO i

TRABALHO EXPERIMENTAL

3 - Caracteristicas Gerais do Eletrolisador

Foi projetado e construido um eletrolisador bipolar no Departamento de
| Engenharia Quimica da Universidade Federal da Paraiba com as seguintes

caracteristicas:

» Tipo: BIPOLAR

o Poténcia: 2 kW
~e Eletrolito: KOH a 28% em peso

o Nimero de Células: 30 (30 anodos e 30 catodos)
e Tens@o da Rede: 220 Volts

¢ Tensdo de Alimentagao: 78 Volts

« Densidade de Corrente: 20 A/dm?

e Vazdo de Gases: 450 /hde H, e 225 /h de O,

Este eletrolisador apresenta a originalidade de separar o hidrogénio do

oxigénio da agua e é provavelmente o Gnico do pais com este design em
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eletrolisadores de pequena poténcia. Esta pesquisa & fruto de eletrolisadores
anteriores tendo como etapa fundamental o eletrolisador bipolar de 2 kW que
constituiu a tese de mestrado do engenheiro José Jailson Nicacio Alves.

Nesta pesquisa foram consideradas as seguintes questdes:

o Dominio da tecnologia de eletrolisadores de pequena poténcia com
separagao de hidrogénic e oxigénio. importante salientar que foi transferido
o “know-how” do “design” de célula combuistivel tipo polimero eletfélito

| sélido.

o Estanqueidade, conseguiu-se pela primeira vez um sistema estanque em
eletrolisadores deste tipo a partir de um novo “design” envolvendo amianto
e gachetas de isclamento. |

s Controle dos niveis de aletrdlitos nos vasos de oxigénio e hidrogénio a
partir de uma cb!una de agua com presséo equivalente a pres$ao estatica

da campéndula do gasdmetro de H; ou O.,.
3.1 - Descrigdo do Sistema

O eletrolisador projetado apresenta as unidades: especificadas na

figura 3.1.
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Figura 3.1 - ELETROLISADOR BIPOLAR
FLUXOGRAMA DO PROCESSO:

{1) Eletrolisador

(2) Reservatorio de Eletrélito

(3) Trocador de Calor Se encontra interno nos resewvatorios 2
(4) Dispositive de Medigao de Corrente Elétrica
(5 e 6) Selos Pusgadores

(7) Selo de Alcool

(8} Selo de Benzina

(9) Magarico

(10) Fornecimento de Energia

{11) Pressostato

{12) Mandmetio

(13) Sistema de Refrigeracao
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3.2 - Descrigao dos Componentes do Eletrolisador

O eletrolisador projetado é do tipo bipolar formado de 30 ceélulas,
constituidas internamente de eletr_odos de agco 1020 revestidos com
eletrodeposicao de niquel, separadores de amianto de 0,25 cm de espessura
de gachetas' de borrachas de 0,25 cm e 0,5 cm de espessura especialmente
para eletrélise da égua, conforme figura 3.2.

Afim de evitar perdas de cargas no circuito o eletrolisador foi inclinado
de 11° em relagdo a horizontal. Esta c_onﬁgurag;éo permite a alimentacéo
adequada do eletrdlito e saida direcionada e separada das bothas de H, e O»
em cada fase do eletrodo bipolar (face antdica e face catédica). Entre o
eletrodo inicial e o final do eletrolisador foi aplicado uma tensdo de 78V,
sendo 2,6V a tensdo por célula. O sistema de filtro prensa foi realizado por
.meio de dois cabegotes de ago de espessura 1,3 cm medindo (32x32)cm
preso por tirantes de barras de 0,63 cm, de didmetro isolados por tubos

- plasticos.
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Figura 3.2 - Eletrolisador: Tipo Bipolar ou Fiitro Prensa
com 31 Placas Paralelas
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3.2.1 - Reservatorios

Os gases (O, e H, gerados no eletrolisador bipolar - em
compartimentos diferenciados s&o conduzidos em galerias distintas para os
reservatérios de eletrolito correspondentes sob forma de uma emuis@o de
eletrolito e gas.

Os reservatdrios, além da funcéo de alimentar o sistema, tambeém
fazem a separacdo das fases liquida e gascsa. Para atingir este objetivo
estes reservatérios sdo trocadores de calor tipo casco tubo, refrigerados por
uma bomba de circulagéo, conforme figura 3.3. |

Uma vez separados, 0s gases sé&o conduzidos para os purgadores

enquanto o eletrélito resfriado retorna ao eletrolisador.
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Flgura 3 - Reservatdrios de Eletrdlito com Trocador de Calor

i ** Tipo Casco Tubo, Sistema de Refrigeragio

e Visores de Nivel|

I e 2 - Visores de Nivel
3 e 4 - Entradas de Gas + Eletrélito
5 e 6 - Safdas de Gas
7 e § - Saidas de Eletrdlito para o Eletrolisador
9 - Alimentagio
10 - Bomba de Circulagio
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3.2.2 - Selos de Alcool e Benzina

Os selos de alcool e benzina sao constituidos por dois vasos onde o
gas hidrogénio borbulha, arrastando vapores infinitessimais desses fluidos
que sao modificadores da velocidade de chama. Esies fluidos além de
modificarem as caracteristicas da chama obtida, também evitam o recuo de
chama. O élcool proporciona uma chama pontiaguda ideal para cortes de
metais, enquanto a benzina provoca uma queda de temperatura e maior
distancia da chama sendo ideal para solda de metais. A figura 3.4 ilustra o

esquema deste selo.
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H, : H, + alcool H> + benzina

Hz
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3.2.3 - Vasos de Purga

Os gases hidrogénio e oxigénio sdo conduzidos para os respectivos
reservatérios_transportando ainda tracos de eletrélito com agua (KOH + H,0)
| que sdo purificados nos vasos de purgamento. A estes vasos estdo
conectados os medidores de pressédo de H; e O, e valvulas que os Iibéram

para o uso. A figura 3.5 ilustra esquematicamente estes vasos.
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Figura 3.5 - Vasos de Purga
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3.2.4 - Visores de Niveis do Eletrolito dos Reservatorios de H, e O,

Conectados aos reservatérios de H; e O, , encontram-se os visores de

niveis constituidos por um tubo especial de plastico, conforme figura 3.3.
3.2.5 - Elenientds Periféricos
3.2.6.1 - Fonte de Alimentacdo

A fonte de alimentagao € constituida por unﬁ transformador de 220
VAC para 78 VAC. A corrente & retificada por meio de 4 diodos ligados em
ponte de Weastone. Ao sistema de alimentacao de energia foram acop'lados
um led, um amperimetro, um voltimetro, um contactor, um fusivel e um

disjuntor.
3.2.5.2 - Pressostato
O “feed-back” do sistema ¢é constituido de um pressostato adquirido da

Fligor tipo PB 1-100. Este pressostato permite que a pressao de trabalho seja

constante, fato que evita o recuo de chama.
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3.2.5.3 - Manémetros‘

Os mandmetros sdo de fabricagdo da firma Record, na faixa de

pressao entre 0-7 Kgf/em?®.
3.2.5.4 - Gasémetros de H, e O,

Foi recuperado um gasometro primario ja existente conforme figura 3.6

e construido um gasometro secundario.

Gasdmotre Primdrio ¢

; Secundario

1 - Gas@metro Primdrio
2 - Compressor
3 - Gasdmetro Secundiario
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3.2.5.5 - Magarico

O magarico utilizado & um modelo P 200 fabricado pela industria White
Martins. Acoplado ao magarico foram colocadas duas valvulas para evitar
refluxo dos gaseé, denominadas cartelas protefluxo, de fabricagéo da White
Martins. Na finha de hidrog_énio foi colocado uma valvula seca anti-chama

que evita o recuo de chama.
3.2.6 - “Design” do Sistema

O sistema consta de 2 planos. Na parte inferior estd o eletrolisador
bipolar ha parte superior ha uma diviséria constituida de chapa metdlica
-dividindo a alimentacgéao elétrica de um lado e os vasos e trocadores de calor
do outro lado.

Este “design” possibilita que o eletrélito seja recuperado na parte
superior, se separando dos gases O, e H, que se dirigem para os vasos de

purga e vasos condicionadores de chama como mostra a figura 3.7.

A4



Plano Superior

Plano inferior

(Figura 3.7 - "Design” do Sistema em 2 Planos

-1 .- Fonte de Alimentagdo de Energia Elétrica
2 - Divisoria Metalica |

3 e 4 - Reservatérios de Eletrélito

5 - Eletrolisador
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3.3 - Operagdao com a Maquina de Solda
3.3.1 - Instalacao

A maguina de solda deve ser colocada em um ambiente em que o ar
circule, para evacuar ocasionais perdas de H, , e afastado de fontes de calor
e chama. As tomadas elétricas devem ser de merciiric e as l&mpadas
especiais a prova de explosdo. A instalagdo elétrica deve estar preparada

‘para uma corrente de 40 A.
3.3.2 - Procedimentos

Dependendo da utilizagdo, s@o dois 0s procedimentos que se deve

seguir para a utilizagao da maquina.
3.3.2.1 - Procedimento para a Soldagem
Para serem realizadas soldas e cortes de metais deve-se fechar todas

. as vélvulas existentes na maquina, posicionar a seletora para 30 A, ligar a

vélvula de alimentagao, aguardar o comando do pressostato e, verificando se
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~ a pressao do manometro atingiu 2 Kgflcm?, regula-se a presséo de salda do

gds para 1,5 Kgf/cm®. Em seguida procede-se o acendimento da chama.
3.3.2.2 - Procedimento para Auto Estocagem dos Gases H, e O,

Inicialmente abre-se as vélvulas de saida dos gases H, e O, para as
saidas respectivamente dos gasometros de H, e O, . Quando se deseja
armazenar apenas um gas o outro gas passa por uma coluna de centimetros
de agua, de presséo igual a presséo estatica da campéndula do gasémetro

primario para o secundario conforme mostra a figura 3.6.
3.4 - Manutencdo

A manutencao é fundamental para o perfeito desempenho da maquina
de solda. A manutengao compreende pricinpalmente a verificacéo do fluxo de

gases observando-se se hd ou ndo vazamentos, a densidade e qualidade do

eletrolito que tende gradativamente a degradar-se (KOH + CO; — KHCO3 ),
pontos de aquecimento na maquina e principaimente a observacao do estado

de contato dos eletrodos do eletrolisador.
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3.4.1 - Alimentagdo de Agua Destilada

Deve-se alimentar com agua destilada sempre que o nivel de eletrélito
estiver no ponto minimo. Esta operacao deve ser realizada com a maquina

desligada e as vélvulas do macarico abertas.
3.4.2 - Aicool e Benzina

Os selos de dlcool e benzina devem ser periodicamente completados.
Como existe sempre o arraste de H,0 pelos gases H, e O, deve-se, em
periodos maiores, em torno de 3 meses substituir totalmente os fluidos de
alcool e benzina.
3.5 - Seguranca

Sendo o hidrogénio, tal como ¢ acetileno, um gas aitamente explosivo,

deve-se manter fodos os procedimentos referentes a gases combustiveis.

Seguem abaixo as principais medidas de seguranca:
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3.5.1 - Recuo de chama (Flash back)

Como a velocidade de chama do H, é muito alta (2,8 m/s), enquanto

que a do _metano e 0,3 m/s, existe tendéncia do recuo de chama. Uma das .
fungdes dos'_ selos de dlcool e benzina é diminuir a velocidade de chama com
a adigao de pequenas quantidades destes fluidos ao gds. Se o alcool e a
benzina estiverem puros, as misturas com H, ndo permitem rectio de chama.
Além disso foi colocada uma valvula anti-chama na linha de hidrogénio

‘e duas valvulas anti-retorno para o H, e O, conectadas ao macarico.
3.5.2 - Explosio e Incéndio

Caso as valvulas de seguranca nao sejam substituidas apés iongo uso
ou o alcool ou a benzina estejam fracos (mais agua do que alcool e benzina),
pode haver recuo de chama com explosao e incéndio. Neste caso deve-se
desligar a fonte de alimentagdo. Como a quantidade de hidrogénio acumulada
@ pequena, uma explosao e incéndic nio trardo graves consequéncias.

E importante assinalar que o vaso de eletrélito de H, foi projetado de tal
maneira que a tampa que fecha o duto de alimentacao se solte com o

aumento da pressao da combustéo H, + O, .

RO



3.6 - Equipamentos Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

o Fonte de Tensao Varidvel - usada para construgdo da curva de
polarizagao. Tipo UM-230, n® 1080 fabricada pela Sociedade Técnica
Paulista Lida, com a tensdo de entrada 220V e tensdo de salda varidvel

entre 0 e 220V com frequéncia de 60 Hz,
o Fonte retificadora de corrente,
e Amperimetro tipo HP corrente até 30 A,
| . Mu-tti-metrt} SANWA tipo 320-XB,
o Rotametro LANDA n°® 78287, fabricado pela Omel S/A Ind. Brasileira,

e Equipamento para medigao de resisténcia das soldas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para um maior dominio da tecnologia da eletrdlise bipolar com
produgao de gases separados levantou-se diferentes dados do sistema como
sejam: curva de polarizacéo, rendimento e o comportamento da variag&o da

mistura H, / O, no processo de soldagem.
4.1 - Curva de Polarizagéo
As curvas de polarizag@o podem ser observadas nas figuras 4.1 a 4.8.

4.1.1 - Efeito da Temperatura

Conforme mostram as figuras 4.1 e 4.a observa-se com nitidez o
aumento da corrente quando a temperatura e a concentracao se elevam. No
ponto em que se 6bserva a queda de corrente é evidentemente o ponto de
tensdo minima de decomposigdo isto &, 1,23 V por célula. Isto acontece
devido ao fenémeno de polarizago devido a formagéo das bolhas que

aumenta a resisténcia do sistema. Este fenémeno é também conhecido como
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ponto de equilibrio entre as placas dos eletrodos, o eletrdlito e as bolhas dos

gases. A partir deste ponto, 0 processo passa a obedecer as leis de Faraday

da eletrélise. O fendmeno foi comparado nas temperaturas de 25 e 70° C.
4.1.2 - Efeito da Concentragdo

As figuras de 4.1 a 4.4, mostram as curvas de polarizagéo da maquina
nas concentracdes (16, 20, 26 e 30%) de KOH em peso. Observa-se que
quanto maior a concentragao do eletrédlito, para uma dada temperatura e
tensao aplicada, a corrente serd maier. O que implica em uma maior

producdo de gases.
4.2 - Rendimento do Sistema

Teoricamente a energia para decomposicdo da agua ¢ de 3,55
l—(\a\lrthm3 de H, . Nos tesies realizados a témperatura de 25 e 70°C nas
concentragbes de (16, 20, 26 e 30%) de K O H em peso obteve-se os
rendimentos aprésentados nas figuras 4.13 e 4.14. Das figuras 4.9 e 410
podemos observar que numa mesma temperatura e tensao de trabatho a
-correpte aumenta com o aumento da concentracao do eletrdlito, isto ocorre

devido a diminuigéo de resisténcia ohmica da solugao eletrolitica. Podemos
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observar que_ehtre a. ﬁgﬁra 4.9 e a figura 4.10 existe um aumento significativo
da corrente o que ocorre devido ao aumento da temperatura de trabatho.
Com reiacao as figuras 4.11 e 4.12, 0 que se conclui &€ que acontece um
aumento de. vazao 0 que € uma consequéncia do aumento da correhte
observado nas figuras 4.9 e 4.10.

Sobre as figuras 4.13 e 4.14 o que se afirma é que as mesma sao também
consequéncia dos resultados das figuras 4.9 a 4.12 e com isto deduzimos
que devemos trabalhar numa temperatura de 70° C e uma concentragao de
eletrélito de 30%.

As 'tabe'fa's 41 e 42, construidas observando-se a lei de Faraday da
eletrélise, nos mostra que nosso trabalho realizou-se com uma precisdo visto
encontrarmes um efro maximo de 5% o que pode ter sido provocado por
pouca precisao dos equipamentos como medidor de vazdo de gas,

amperimentro e voitimetro.

4.3 - Qualidades da Solda

Devido as ‘diﬁculdades de equipamentos especificos s foram
realizados testes macromecanicos, em nosso caso teste de fadiga, das
soldas realizadas em chapas de 1 a 3 mm de espessura, cujos resuitados se

encontram nas tabelas 4.3, 44 e 45. As referidas tabelas nos mostram as
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quantidades dos gases 5idrogénio e oxigénio na reacéc de combustéo para

~ 0s processos de soldagem.

A estequiometria normal da reacac de combustéo do hidrogénio €
Hy + % Qg > H, O,

nos processos de soldagem dos materiais ferrosos sendo necessario um
excesso de oxigénio na reacéo para garantir a combustao total do hidrogénio,
evitando que tracos deste reajam com o carboric do material ferroso,
tornando a solda frégil e de qualidade inferior.

Estas tabelas foram construidas fazendo-se soldas em chapas de1a3dmm
de espessura variando-se a quantidade de excesso de oxigénio na mistura H,
/ Oy, e comparando-se com uma peca de mesma espessura soldada com a
solda oxi-acetilenica. O teste de comparagdo é feito submetendo-se a peca
soldada com a solda oxi-hidrogénica e a pe¢a de iguais caracteristicas
soldada com a solda oxi-écetilenica, a testes 'de fadiga e comparado 0s
resultados. As tabelas nos mostra que o ideal para essas soldas, é trabathar

com um excesso de oxigénio de 60%.
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 DADOS PARA AS GURVAS DE POLARIZAGAO

Curva 1
“TEMPERATURA 252 C
[ Tens&o (valts)| Corrente(amperes)
' 0 0
20 03
30 05
37 0,3
42 4.8
5 6,0
56 7,0
60 12
65 14
70 16
*72 16,7
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18,00 —
16,00
14,00
12,00
10,00

8,00

CORRENTE (A}

6,00
4,00

2,00 -

0,00

Tensao {(Volts)

figura 4.1

‘Relagéo tensdo corrente nas temperaturas de 25° C com eletrélito na

concentracao de 16%.

* Pontos tomados para calculos de rendimentos.
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAGAO

Curva 2
TEMPERATURA 702 C
Tenséo (volts) | Corrente(amperes)

0 0
20 - 0,7
30 0,9
37 ' 0,8

42 7
S0 83
55 11
60 14
65 15
70 175

Y72 186

77



20,00 T
18,00 +
16,00 4
14,00 +
12,00 +
10,00 +
8,00 +
6,00 +
4,00 4
2,00 +

CORRENTE (A)

0,00 prmemepummes=y=

e

0 10

]

20

3 e
L L] T

L 3

30 40
Tens3o (Volts)
figura 4.2

50

60

70

Relagdo tensdo corrente nas temperaturas de 70° C com eletrdlito na

concentracéo de 16%.

* Pontos tomados para calculos de rendimentos.
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAGAO

Curva 3
TEMPERATURA 25° C
Tensé&o (volts) | Corrente(amperes)
0 0
20 0,4
30 0,6
337 0,3
42 52
50 6,5
55 7.6
60 14
65 15
70 16,6
*72 17
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18,00 -
16,00 +
14,00 +4

12,00 +

-
o
o
o
]
T

8,00 -

Corrente {A)

6,00 +
4,00 +

2,00 +

0,00 : }

Tensao (Voits})

figura 4.3
Relagao tenséo corrente nas temperaturas de 25° C com eletrdlito na

concentragdo de 20%.

* Pontos tomados para calculos de rendimentos.
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAGAO

Curva 4
TEMPERATURA 702 C
Tensao (volts) | Corrente(amperes)
0 0
20 0,7
30 0,8
37 | 0,6
42 7,0
50 7.6
95 8,0
60 15
65 16
70 18,2
*72 19
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20,00 -
18,00 -
16,00 -

14,00

% 12,00

10,00

8,00 -+
6,00 +
4,00 +
2,00 4

0,00 e t } t

T

Corrent

0 10 20 30 40 50 60 70
Tensédo (Volts)

figura 4.4

Relagdo tensao corrente nas temperaturas de 70° C com eletrdlito na

concentracao de 20%.

* Pontos tomados para célculos de rendimentos
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZACAC

Curva b
TEMPERATURA 252 C
Tens3o (volts) | Corrente(amperes)

0 | Y
20 0,5
30 0,7
37 0,6
42 6,0
50 7,0
S5, 7,5
60 15
65 15,5
70 17
72 18

18,00 7
16,00 +

- 14,00 +

< 12,00 4

Jg 10,00 +

¢ 38004

8 800+

4,00 1
2,00 + ,
0,00 — Y

0 10 20 30 40 50 60 70

Tensao (Volts)

figura 4.5
Relacdo tens@o corrente nas temperaturas de 25° C com eletrdlito na
concentracédo de 26%.

* Pontos tomados para célculos de rendimentos.
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAGAQ

Curva 6
TEMPERATURA 702 C
Tensdo (volts) | Corrente{amperes)

0 0
20 06
30 0,8
37 0,7
42 7,5
50 7.8
95 8,2
60 16,5
65 17
70 19
*72 22

25,00 ¢
20,00 +
<
o 15,00 4
g
= 10,00 ¢+
(=
0
5,00 ¢
0,00 {0y

0 10 20 30 40 50 60 70
Tensao (Volts)
figura 4.6
Relagao tensédo corrente nas temperaturas de 70° C com eletrolito na
concentragao de 26%.

* Pontos tornados para célculos de rendimentos.
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAGCAO

Curva 7
TEMPERATURA 252 C
Tensao (volts) | Corrente(amperes)

0 0
20 0,6
30 0,8
37 0,7
42 7,0
50 75
55 8,0
60 17
65 18,5
70 19

*72 20
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20,00 -
18,00 <+
16,00 -

14,00

-t
N
[=4
L=
1
t

10,00 4

- Corrente (A)
o)
8
}

6,00 +

4,00 4

2,00 4

0,00 framme=] }
0 10 20 30 40 50 60 70
Tenséo (Volts) |

figura 4.7

Relagao tensao corrente nas temperaturas de 25° C com eletrélito na

concentraco de 30%.

* Pontos tomados para caiculos de rendimentos.
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAGAO

Curva 8
TEMPERATURA 70 C
Tens&o (volts) | Corrente(amperes)

0 0
20 0,8
30 1,0
337 09
42 8,5
50 9,0
55 14

60 20
65 22
70 24
*72 26

87



Corrente (A)
. —
o B8 & 8
L E L 1
¥ ¥ L] 1

-
o
'l
'

0 ey ; ; }
0 10 20 30 40 50 60 70

Tensdo (Volts)

figura 4.8 |

Relag#o tens&o corrente nas temperaturas de 70° C com eletrdlito na

t:oncentragao de 30%.

* Pontos tomados para calculos de rendimentos.
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TABELA PARA CONSTRUGAQ DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentragdo Corrente (A)

(%KOH)
16 16,7
20 17
26 18
30 20

Tens&o de Operagao 72V - Temperatura 25° C

20 +

19,5 + /
19 ¢ . /
18,5 + . -
18 +
17,5
17 4
16,5 +
16 4
16,5 +
16 — } $ - 4 $ 4
16 21 26
Concentracao de KOH (%)

Corrente (A)

Figura 4.9

Concentracdo de KOH (%) x Corrente (A)
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TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentragéo Corrente (A)
(%KOH)
16 18,7
20 19
26 22
30 26

Tens#o de Operagao 72V - Tempefatura 70°C

o

N
o

Corrente {A)
&

-l
<

16 21 26
Concentragao de KOH (%)

Figura 4.10

Concentracao de KOH (%) x Corrente (A)
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' TABELA PARA CONSTRUCAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentragao Vazdo de H2
(%KOH) (litro/Miinuto)
16 3,6
20 3,8
26 4,0
30 45

Tensao de Operagdo 72V - Temperaiura 25°C

4;5 T /
4 4

35 +

25 +

1,5 +

0,5 +

Vazdo de Hidrogénio (litro/minuto)
[, ]

16 18 20 22 24 26 28 30
Cocentragao de KOH (%)

Figura 4.11

Concentragao de KOH (%) x Vasao de H, (litros/mim)
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TABELA PARA CONSTRUGAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentragao Vazao de H2
(%KOH) (litro/minuto)
16 5,0
20 52
26 6,0
30 7,0

Tens&o de Operagao 72V - Temperatura 70° C

e

-

Vazio de Hidrogénio
(litro/minuto)
O =2 N W A O ;O N

21 26
Concentracdo de KOH (%)

-
L+ 1

Figura 4.12

Concentragdo de KOH (%) x Vasdo de H; (litros/min)
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TABELA PARA CONSTRUGAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentraqao Rendimento
(%KOH) Energético (%)
16 58,5
20 60
26 60
30 71

Tenséo de Operagdo 72V - Temperatura 25° C

@

\

-]
o

-t B O B On
[ == B e TN = T - B — ]

Rendimento Energético (%)

<

16 : 21 26
Cocentragido de KOH (%)

Figura 4.13

Concentragdo de KOH (%) x Rendimento Energético (%)
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'TABELA PARA CONSTRUGAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentracéo Rendimento
{(%KOH) Energético (%)
16 73
20 74
26 74
30 73

Tensdo de Operagao 72V - Temperatura 70° C

74 +
73,8 + /
73,6 +
73,4 +
73,2 ¢+
73 -
72,8 ¢
72,6 T
72,4 + } } ¢ 4
16 21 26
Concentragdo KOH (%)

Rendimento Energético (%)

Figura 4.14

Concentragao de KOH (%) x Rendimento Energético (%)}
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TABELA PARA CONSTRUCAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

Concentragéo Desvio da

{%KOH) Producao p/ Lei de
Farady (%)
16 50
20 1.9
26 2,7
30 1,3

Tensao de operagao 72V - Temperatura 25° C

5
A 454
1%3? 4“’;' .
3 . 35 ¢ _
gg 3 |
sEesy /\
T o 2+ .
235 454
'5:{ 1 .
o
0 O»g"

16 21 | 26

Concentracao de KOH (%)

Figura 415

Concentracio de KOH (%) x Desvios da Produgao pela Lei de Faraday (%)
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TABELA PARA CONSTRUGAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS

- Concentragao Desvio da
(%KOH) Producéao de
Farady (%)
16 2,4
20 42
26 40
30 20

Tensdo de Operagéo 72 V - Temperatura 70° C

o
o
g o
33
o
05
o
T e
@ ©
l;ﬂ
w‘i-
8 a 1
0 ; — " ' -+
16 21 26

Concentragio de KOH (%)

Figura 4.16

Concentracao de KOH (%) x Desvios da Produgdo pela Lei de Faraday (%)
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Os célculos dos rendimentos foram feitos levando-se em consideragéo
a energia gasta no processo, com relagdo a energia que se obtém com o

hidrogénio obtido, sabendo-se que:

1000 litros de H, liberam 2800 Kcal

1 Kwh corresponde a 860 Keal.

Os desvios da produgéo de H,, com relagao a lei de Faraday, foram

calculados, corrigindo-se os volumes de gés obtidos em 1 hora, usando a

expressao
PV P
T = T e sabendo-se que 22,4 |a 0° C contém 1 mol.

A expressao matematica que representa a Lei de Faraday ¢é:

m - massa em gramas (g)

M - massa molécular em gramas/mol (g/mol)
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Z ~,equivaiente'grama'em equiv.g/mol . (equiv.g/mot)
| - corrente em Amperes (A)
t -tempo em segundos (s)

F - constante de Farady em Coulomb/equiv.g ( C/equiv.g)
temos que: Amper x segundo = Coulomb

Ver exemplo no apéndice D.

TABELA DOS TESTES DE RESISTENCIA DAS SOLDAS

Tabela 4.3
Quantidade de Resisténcia da
Oxigénio em Solda com relagéo |
Excesso a solda oxi-
(%) | acetilenica (%)
0 50,00
20 60,20
30 75,40
40 80,60
50 88,60
55 94,30
60 9980
70 90,40
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Chapa 1 mm

100,00
90,00 /\
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00 4 4 ;
0 25 50

Quantidade de Oxigénio em Excesso (%)

Resisténcia da Solda (%)

Figura 4.17

Quantidade de Oxigénio em excesso {%) x Resisténcia da Solda (%)
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TABELA DOS TESTES DE RESISTENCIA DAS SOLDAS

Tabela 4.4
Quantidade de Resisténcia da
Oxigénio em Solda com relagao
Excesso a solda oxi-

(%) acetilenica (%)

0 48,00

20 58,60

30 74,30

40 79,00

50 86,40

55 93,80

60 99,80

70 90,00

Chapa 2mm
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100,00 ;
90,00 |
80,00 1
70,00 |
60,00 1
50,00 -
40,00 +
30,00 +
20,00 {4
10,00 +
0,00 ; ;
0 25 50

Quantidade de Oxigénio em Excesso (%)

Resisténcia da Solda (%

Figura 4.18

Quantidade de Oxigénio em Excesso (%) x Resisténcia da Solda
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TABELA DOS TESTES DE RESISTENCIA DAS SOLDAS

Tabela 4.5
Quantidade de Oxigénio em Resisténcia da Solda com
Excesso (%) relacdo a solda oxi-acetiienica
(%)
Y 47,50
20 55,80
30 74,00
40 78,00
50 85,00
55 - 9290
60 99 40
70 89,00
Chapa 3mm
__ 100,00
X 90,00 ~
K 80,00
o 70,00
“ 60,00
© 50,00
‘s 40,00
g 30,00
.g 20,00
% 10,00
0,00 4 . :
0 25 50

Quantidade de Oxigénio em Excesso (%)

Figura 4.19

Quantidade de Oxigénio em Excesso (%) x Resisténcia da Solda (%)
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CAPITULO V

CUSTOS
5.1 - Custo do Sistema

O uso do hidrogénio e oxigénio életrolitico ja é economicamenie viavel
para uso em solda de metais, enchimento de balées meterolégicos com
hidrogénio e tratamento de efluentes com oxigénio. O custo de uma unidade
de eletrélise com uma poténcia de 2 KW, com capacidade para gerar 450 I/h

de H, e 250 I/h de 0, éda ordem de R$ 2.820,00 conforme dados abaixo:

(R$)
Componentes elétricos ‘ 380,00
Eletrolisador 1.050,00
Controles 580,00
Dutos 360,00
Gabinete 150,00
Mao de Obra 300,00

TOTAL 2.820,00

(dois mil oitocentos e
vinte reais)
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O custo do equipamento para solda oxi-acetilénica neste porte ¢ em torno de
R$ 900,00 ( Novecentos reais), porém o referido equipamento terd que ser
reabastecido periadicainente com os gases a pregos mais adiante definidos.
O que o torna inviavel, economicamente, frente ao equipamento de solda oxi-

hidrogénica,
5.2 - Custos das Soldas

A solda oxi-hidrogénica de metais e oufros materiais é competitiva com

a solda oxi-acetilénica conforme as razfes abaixo expostas.
- Solda Oxi-Acetilénica:

O oxigénio e o acetileno sdo adquiridos no mercade através das
empresas:

White Martins, Oxigénio do Brasil e Aga S/A, com os seguintes precos:

01 Cilindro de 9 Kg de acetileno, 346 moles, custa R$ 196,65, Cada
mol custa R$ 0,57.
01 Cilindro de 10 m® de oxigénio custa R$ 120,00. Cada mol custa R$

0,28.
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A relagéo estequiometrica desta solda é a seguinte;

CaHy + 2505 —->2C O+ H, 0 + 301,98 Keal

Assim temos:
1moide C, Hy - R3$ 0,57
2,5 moles de O, -~ R$ 0,70

R$ 1,27 (Um real e vinte sete centavos)

para se obter 301,9 Kcal.

- Solda Oxi-Hidrogénica:

A decomposigao da agua é a seguinte:
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Os nossos estudos e teste mostraram que a relagéo ideal para os

setvicos de solda' a hidrogénio € a seguinte:
Hy + 0,805 -——> H, O + 0,30, + 68,4 Kcal

O sistema produz simultaneamente 1 m*> de H, que contém 44 moles
e 05m® de O, que contéem 22 moles. Como é necessario um excesso de

02 de 60% temos que ter a seguinte relagao:

1m® de Hy, —> 44 molesde H, € 0,8m® de O, > 352 moles de O, . |
Para se obter 0,8 m®> de O, evidentemente se obtém 1,6 m° de H,. Dessa
forma o excesso de 0,6 m®de H, é langado para a atmosfera obedecendo-
“se as normas de seguranca, usando-se processos de controle tipo valvulas
solendide ou outros. O custo para produzir 1,6 m’de H, €08 m° de O, é
de 8 Kwh que custam R$ 0,80. Com isto e de acordo com a refagado H, +
08 O —> H, O + 030, + 68,4 Kcal, obtem-se o seguinte:

70,4 moles de H, e 35,2 moles de O, com R$ 0,80. Vamos usar somente
44 moles de H, cjue liberam 2.800 Kcal. Dessa forma o custo de 2.800 Kcal
para o sistema oxi-hidrogénio € R$ 0,80, enquanto o custo de 2.800 Kcal

para o processo oxi-acetilenio ¢ de R$ 11,78.
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Por outro lado se -o.bservarmos o custo de 1 m® de H, comercialmente
por algumas empresas' para fim de enchimento de baldes metéoroiégicos,’
que custa R$ 20,00 o sisiema eletrolitico produz esta quantidade de gas por
apenas R$ 0,50. As perspectivas para o hidrogénio e oxigénio eletrolitico,

como vemos, sdo favoraveis economicamente.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 - Conclusodes

O eletrolisador bipolar desenvolvido apresenta um nove “design” com
aperfeicoamentos em relago acs reatores bipolares cldssicos de eletrélise

da &gua. Estes aperfeicoamentos sdo:

« Simplicidade de projeto'e construcdo. O eletrolisador bipolar classico
com 100 células apresenta ‘100 tubulagdes de saida para o Hy, 100
tubulagdes de saida para o O, e 200 tubulagdes de entrada para o
eletrdlito (KOH + H;0). Isto significa 400 tubulagdes. No novo
eletrolisador bipolar sé exjstem 2 tubulagdes de entradas para o eletrélito

e duas tubulactes de saida de gases, uma para ¢ H, e outra para 0 O,.

» Uma diminuicdo de 1/5 do volume ocupado em relagdo ao volume do

eletrolisador bipolar ciassico.
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« O eletrolisador € mais estanque em virtude da diminuigdo do numero de

gasodutos de 400 para 4.

« Diminuigdo significativa do custc em virtude da diminuicgdo dos

gasodutos e outros elementos periféricos.
6.2 - Perspectivas
Com a diminuicso sensivel do volume e custos do novo reator
eletrolitico bipblar para geragdo do H, e O, , amplas possibilidades sao'

abertas, das quais podemos assinalar:

¢ As industrias gerarem “in loco” o combustivel - H, e o comburente -

0, de acordo com as suas necessidades.
o O corte e solda de metais, vidros e outros materiais.

e O uso do M, para substiiuir a lenha e o carvaéo nas industrias e fornos

de padarias.
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o O uso do H, para redug'ao de 6xidos metalicos em lugar do carvao

vegetal ou coque.
¢ O uso industrial do H, para fabrica¢ao de margarina e cera.

s Ouso 'industrial do H, para fabricagao da amdnia, 4cido nitrico e nitrato

de aménio.
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Apéndice A

Propriedades Fisicas do Hidrogénio

Simbolo Quimico

Pesc Molecular

Estado de agregagdo CNTP (0°C,
760mmmHg)

Massa especifica Kg/Nm®

Ponto de ebulicao a 760 mmHg (°C)
Calor especifico (Cp) cal/mol °K
Cp=a+b(l)+c(T)

Limites de inflamabilidade

Limites de inflamabilidade com o ar
Temperatura de ignic&o com oxigénio
Temperatura de ignicdo comar
Umidade do gés saturado a 760 mmig
g H,O/Nm® gas seco

Calor de combustao H, + 72 O, - H,Oy,,

‘Massa especifica do H, lig. (253 °C, 1
atmy) '

Calor de vaporizagéo (-253 °C, 1 atm)
Calor de fusao (-259,21 °C, 1 atm)
C/Cya21°C

Temperatura critica

Pressdo critica

Densidade critica

Solubilidade em agua (0°C)
Solubilidade em agua (15 °C)

MANUAL COMPANHIA DE DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO
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H
2,016
gas incolor

0,08987
-252,78

a=6,424

b =0,1039 x 102

¢ =-0,0078 x 10°°
95% H, + 5% O,
41 a 75% H,
450 °C

510 °C

32°C

40 g H,O/Nm®
25 °C |
26,64 g H,O/Nm?
a25°C

- 241,8 KJ/mol
0,0708 g/cm®

107,0 calig
14,0 cal/g

1,41

-240,0 °C

12,8 atm
0,0301 gfem3
0,0214 viv H,O
0,019 viv H,O



Apéndice B

Principais Processos de Geragao de Hidrogénio

Processo insumos Basicos Fonte Primaria de Atual Estagio de
Energia Desenvolvimento

Eletrélise Agua Eletricidade Uso Industrial

Convensional )

Eletrélise Agua Eletricidade Pequenas celulas

Avangada operando em

laboratérios
Reforma-vapor  Hidrocarbonetos Calor gerado pela Uso Industriat
de Leves (Metano, queima de

hidrocarbonetos Nafta) + Agua hidrocarbonetos
Oxidagao parcial Hidrocarbonetos Calor gerado pela Uso Industrial

de dleos pesados pesados + Agua queima de Petroquimica
' hidrocarbonetos
Oxidag#o parcial Carvao + Agua  Calor gerado pela Uso Industrial
de carvao queima de carvao
Termoquimica  Agua Calor gerado por Em
. ] ] | usinas nucieares desenvolvimento
- Quebra da Agua Agua Calor gerado por Em
a alta usinas nucleares desenvolvimento
temperaturas '
Eletrolise. Agua Radiagao Solar Em
' ' _ desenvolvimento
Fotovoitaica
SILVA, 1991.
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APENDICE C

Configuracao das Pecas Internas do Eletrolisador
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Figura 3.3 - Eletrodo de Ag¢o Niquelado

:'.:'.:1::::‘,::;.::: 24,5 M

24,5 cm




20.5cm

o o]
M e .
l 20,5 ¢cm

- Diafragma de Amianlo 1/16" para a
Separacgao dos Gases

2cm

24,5¢cm

24,5 cm

+ii Gacheta de Borracha Sintética para Eletrélise
 da Agua. Colocada ao redor do Amianto para
evitar vazamentos por capitaridade.
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Procedimento dos calculos

| - Rendimentos Energético

~ Dos dados da curva de polarizagao, figura 4.1 - curva 1, tomamos o
Ultimo par de pontos: 72 volits (V) e 16,7 amperes (A), concentragao de KOH
16% e temperatura 25 °C, poténcia (P) € obtida pela relagéo: P =V x 1. |
Assim P = 72Vx167A P = 12024 VA 0 que significa que
P = 12024 KW, para que tenhamos unidade de energia temos que
multiplicar pelo tempo que ligamos o equipamento, assim em 1 hora temos:
1,2024 kWh. Nestas condigdes obtivemos uma vazéo de hidrogénio de 3,6
litros/minuto de H, ou seja 216 litros de hidrogénio por hora.
Sabemos que:
1 KWh corresponde a 860 kcal.
1,2024 KWh corresponderaa 1034,06 kcal;
1000 litros de hidrogénio iiberam 2800 kcal
216 litros de hidrogénio liberardo 604,8 kcal.
Assim temos:
Rendimehto energético (RE)
604,8 keal ( energia obtida)

RE= 1034,06 kcal (energia Consumida) 100% = 58,5%

Os demais célculos para construcdo das figuras 4.13 e 4.14,

foram realizados desta forma.
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Il - Rendeminto- pela lei de Faraday. (desvio da producdo pela lei de
Faraday) |

Coma .corrente que marcava o amperimetro, usamos a lei de Faraday,
visando saber quanto de H, seria produzido, com essa resposta comparamds
com a quantidade desse gas medida pelo medidor de vazéo de gas, com
estes dados construimos os graficos das figuras 4.15 e 4.16, sendo tomado
os pontos nos quais a corrente foi méxima em cada concentragdo de KOH
distinta.

Calculo: -

Tomamos para essa dmonstraq:ao, a concentracao de 16 % de KOH,
temperatura 25 °C e tenséo de 72 V, nestas condi¢cdes cbservamos uma
corrente de 16,7 A..

Assim aplicando a lei de Faraday temos:

m Ixt Obs: Axs=C
M ZxF

Para nosso caso:

m (g) 16,7A x 3600 s
—_— - - = 00,3115 moles

M (g/mol) 2equiv. g/mol x 96500 Clequiv. g

Entao obterfamos 0,3115 moles em cada placa, como temos 30 placas

~ logo em 1 hora terfamos 9,343 moles.
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Agora passaremos a analisar o desvio da produgdo comparando este
valor tedrico com o valor pratico que obtivemos. Nossa vazdo foi de 3,6
litros/minuto de hidrogénio que totalizam em 1 hora 216 litros.

Corrigindo os valores obtidos usando a equacgéo:

Pix Vi _PrxV,
T, T,

P, - Press&o na temperatura 1

V; - Volume na temperatura 1

T, - Temperatura 1 (273 K =0 °C);
P, - Press&o na temperatura 2

V, - Volume na temperatura 2 |

T, - Temperatura 2 ( 298 K = 25 °C);

Sabendo-se que um mol a 273 Ke 1 atm ocupa 22 4 litros. Entao como

as pressdes sdo iguais a equagao se torna:

V1 =V, X T1
T

V= 216 x 273K V,= 1978 litros
298 K

1 mol a 0K ocupa 22.4 litros
8,830 moles a 0K  ocupara 1978 litros
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Conclusao

Teoricamente obteriamos 9,343 moles e na experiéncia obtivemos
8,830 moles, |
Assim o desvio da produgao pela lei de Faraday foi;

l 8,834 - 9343 | x 100% = 51%
9,934 ' |
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