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RESUMO 

Tendo por objetivo viabilizar o largo uso industrial dos gases hidrogenio e 

oxigenio eletroliticos, foi projetado, construido e testado um reator eletroquimico 

bipolar com um novo "design" permitindo a separacao destes gases com 

significativa diminuiijiao de volume e com economia dos materias empregados em 

compara9ao com os eletrolisadores bipolares classicos. Foram pesquisados 

materials adequados e sistemas de controle dos gases gerados. 

Foram realizados experimentos envolvendo a combustao do hidrogenio 

com o oxigenio em ma9aricos para corte e solda de metais e levantados os 

parametros economicos em compara9ao com o acetileno. 

A partir das modifica9oes no sistema em tennos de volume e produ9ao de 

hidrogenio e oxigenio existe grande possibilidades do uso desta tecnica em 

diferentes aplica9oes industriais. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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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A - Area da celula 
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kAh - Quilo Ampere hora 

rio  - Numero de moles 

N - Normais 

n - Numero de eletrons transferidos por molecula na rea9ao 

P - Potencia consumida em kwh 

P i - Pressao inicial dos gases 

P 2 - Pressao final dos gases 

R - Constante dos gases 

Ro - Taxa de gera9ao de hidrogenio 

R o - Resistencia Ohmica 

V - Tensao real ou prauca aplicada a celula 



L E T R A S GREGAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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«• - Sobretensao anodica 
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CAPlTULO I 

INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a) A Engenharia Eletroquimica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Engenharia Eletroquimica e considerada como um dos ramos da 

engenharia quimica, na qual se englobam certos aspectos da engenharia 

eietrica e da metalurgia. A engenharia eletroquimica tambem engloba o 

estudo detalhado da energia nas industrias, a utilizacao dessa energia, a 

construcao e o funcionamento dos equipamentos destinados a obtencao de 

produtos eletroquimicos; tudo isso levando-se em consideracao o aspecto 

economico diante dos metodos quimicos e eletroquimicos para fabricacao 

desses produtos e de similares. Esta area da engenharia tambem engloba 

venda, distribuicao e consumo dos produtos. Tais industrias sao divididas em 

diversas classes a saber: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1) Industrias de natureza eletrolitica e suas divisSes: 

a) Eletrodissociacao - o cloro, os aicalis e obtencao de hidrogenio e oxig§nio; 

b) Eletrobeneficio - a obtencao do cobre por lixiviagao do material; 

1 



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

d) Eletrodeposicao - trata da galvanoplastia e galvanostegia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

e os metais alcalinos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3) O grupo das industrias de transformacao de energia quimica em eletrica, 

representado pela fabricacao de baterias primarias e secundarias. 

4) Fabricacao de produtos organicos pela oxidacao ou reducao em pilhas 

eletroliticas. 

5) Industrias, cujas reacoes de conversao em fase gasosa, ao se efetuarem, 

dao-se pela passagem de corrente eletrica. 

Todos os processos descritos apresentam em suas aplicacoes 

problemas gerais de tecnologia quimica e eletrica, entretanto, nao 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 

economica, principalmente quando se dispoe de energia de baixo custo. 



A pesquisa realizada se enquadra no estudo das industrias de natureza 

eletrolitica, especificamente a ELETRODISSOCIACAO da agua, atraves dos 

reatores eletroquimicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

b) O Reator Eletroquimico 

Reator eletroquimico e um equipamento no qual as transformacoes 

quimicas ocorridas na materia prima para obtencao do produto desejado, se 

dao pela passagem de corrente eletrica. 

Existem diversos tipos de reatores eletroquimicos conforme o produto 

que se pretende obter: 

i) Reatores para obtencao de oxigenio e hidrogenio; 

ii) Reatores para obtencao de cloro e soda caustica; 

iii) Reatores para obtencao de produtos orgSnicos; 

iv) Reatores para fins de galvanoplastia. 

Nosso trabalho se volta para os reatores eletroquimicos destinados a 

obtencao de hidrogenio e oxigenio a partir da agua. Esses reatores tambem 

se denominam ELETROLISADORES. 



CAPlTULO II 

FUNDAMENTACAO TEORICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 - Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O presente capitulo trata dos principios tebricos que governam os 

sistemas da eletr6lise da agua. Aqui irao ser examinados os pontos principals 

que sao necessarios a elabora9ao e execu9ao de um projeto para a 

constru9ao de um reator eletroquimico para eletr6lise da agua, voltando-se 

principalmente para aquele cujo eletr6lito 6 uma base. Entre estes pontos 

destacam-se: tensao de decomposi9ao, sobretensoes, taxa desejada de 

produ9ao dos gases, rea9&es de evolu9ao do Hidrogenio e Oxigenio e efeitos 

da evolu9ao gasosa numa celula eletr6litica. 

2.2 - Reacoes na Eletrolise da Agua 

Quando se cria uma condi9ao para que a agua permita a passagem de 

uma corrente eletrica, e quando se faz passar pela mesma, essa corrente, a 

agua se decompoe como mostra a seguinte rea9ao: 

2H2 0 >2H2 + 02 AH = + 68,4 Kcal/mol (2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 1 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Esta condicao e criada atraves da adicao de eletr6litos, como os 

acidos, bases e sais. A eletr6lise avancada 6 realizada como um pollmero 

eletrblito sblido, como o "Nafion" da Dupont, que contem um radical sulffinico. 

A reacao de decomposicao da agua pela eletr6lise, consiste na reducao de 

ions H + no catodo, eletrodo negative da celula, e a oxidacao dos ions OH" no 

anodo, eletrodo positivo, que no caso de solu?0es alcalinas ou neutras ocorre 

da seguinte forma: 

i) Reacao cat6dica 

2 H20 + 2e" > H2(g) + 2 0 H - ( 2 2 ) 

ii) Rea9ao An6dica 

2 OH' > 1/ 2 02 (g) + H2 0(|) + 2 e (2.3) 



2.2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Reagao de Evolugao do Hidrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A evolugao cat6dica do hidrogenio elementar e uma das reagoes 

eletroqufmicas mais estudadas. Do estudo do mecanismo da reacao 

resultaram os seguintes processos parciais para a reagao global de evolugao 

de hidrog§nio (REH), (BOCKRIS.1976). 

1 - Transporte de Ions H + ( meio acido) a dupla camada eletroquimica 

2 - Descarga dos ions H + solvatados 

a) Em lugares livres da superficie do eletrodo, formando atomos de 

hidrogenio adsorvidos ( Reagao de Volmer) 

H + solv + e" > H ads ( 2 4 ) 

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

hidrogenio adsorvido na superficie do eletrodo; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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b) Em lugares ja cobertos da superficie, formando moleculas de hidrogenio 

adsorvidas (Reacao de Heyrovaky) 

H ads + H solv + e" > H2ads ( 2 5 ) 

ParazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  meio acido ou para 0  meio alcalino 

H ads + H2 + e -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 > H2 ads + OH - ( 2 6 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 - Recombinacao dos atomos adsorvidos para dar a molecula adsorvida 

(Reagflo de Tafel) 

H ads + H ads —- > H2 ads (2.7) 

4 - Desorcao das moleculas de Hidrogenio 

5 - Afastamento das moleculas de Hidrogenio 

a) Pordifusao 

b) Como bolhas de gas 



Como foi dito anteriormente a REH tern sido amplamente estudada por 

diversos autores e as etapas provaveis das reagoes mostradas se concluiu 

que a cinetica da REH e muito complexa. Um dos fatores importantes que 

afetam a REH e o metal do eletrodo e suas propriedades superficiais. A 

exig£ncia desde este ponto de vista 6, a procura de metais que adsorvam 

fortemente atomos de hidrogenio. Essa caracterfstica pertence ao grupo de 

metais da platina e nfquel sendo tambem usados o ferro e o cobre. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Reagao de Evolugao do Oxigenio 

A evolugao an6dica do oxigenio elementar, REO (Reagao de Evolugao 

do Oxigenio), na eletr6lise da agua 6 de pouca importancia frente a REH; a 

cinetica da REO e uma das mais importantes dos processos anbdicos, ate 

mesmo a REO tern sido estudada em forma ampla. Seu mecanismo de 

reagao e menos compreendido do que o mecanismo da REH. 

Diversos pesquisadores discutiram a REO e um numero de etapas 

foram sugeridas para esta reagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O seguinte mecanismo pode ser considerado para solucoes alcalinas, 

representando a especie metelica por M (Metal) entao temos o seguinte: 

0 M + OH" —> MOH + e" 

MOH + OH" > MO + H20 + e" 

2 MO > 2M + 02 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

ou zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•0 M + OH - —> MOH + e" ( 2 - 1 1 ) 

2MOH > MO + M + H20 (2.12) 

2MO > 2M + 02 (2.13) 

No caso de soluc6es acidas a etapa de descarga pode ser dada por 

M + H20 > MOH + H + + e" ( Z 1 4 > 

Nestas reacoes MO e MOH representam esp6cies intermediaries. 

Dependendo da natureza do anodo metalico estas esp6cies corresponderiam 



a uma camada quimiosorvida de oxiginio ou uma camada de 6xidos 

metaiicos. A espessura destes filmes varia entre um recobrlmento 

monoatomico e em volta de 100 A (FISHER,1980). 

Dos diversos estudos realizados no eletrodo de oxigSnio verificou-se 

que o mecanlsmo do processo eletrddico e fortemente dependente da 

natureza do metal que o constftue, da eondicao de sua superffcie, 

composicao e pureza do eletrdlito e densidade de corrente. Com isto, conclui-

se que o estudo da cinetica da REO e extremamente complicada e nao sao 

reprodutfveis (BREITTER.1961). 

Com a excecao dos metals nobres, a cinetica somente pode ser 

estudada em poucos metais, (nfquel e ferro) os quais apresentam uma forte 

estabilidade qulmica, enquanto muitos dos outros metais apresentam 

dissolucao anodica no potencial de evolucao do oxigenio (MORALES,1982). 

Portanto, das diseussdes anteriores sobre as REH e REO, pode-se 

concluir que a maioria dos materials eletrddicos uteis para o sistema de 

eletrolise da agua, serao provavelmente os metais do grupo da platina, nfquel, 

ferro e quaisquer outros que adsorvam fortemente atomos de hidroginio e 

que na dissolucao anddica o potencial de evolucao de oxig§nio seja 

insignificante num sistema eletrolftico onde os eletrodos estao inicialmente 

em equillbrio com o eletrdlito. 

10 



Contudo, na maioria dos casos de eletrdlise de interesse pratico os 

eletrodos nao estao inlcialmente em equilfbrio com a solucao. No caso da 

eletrdlise da agua com eletrodos de nfquel em uma solucao de hidr6xido 

potassio, antes do inicio da eletrdlise nao havera na solucao, gas hidrog§nio, 

nem gas oxigSnio, de modo que os eletrodos nao podem estar em equilfbrio 

com a mesma. Nestas condigdes teremos uma curva de tensao de 

decomposicao como mostra a Figura 2.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.3 - A Tensao de decomposigao 

A tensao de decomposicao eletrdlitica de solucoes aquosas de 

diversos acidos e bases com producao de hidroginio e oxigSnio e de 

aproximadamente 1,7 volts, quando se utilizam eletrodo de platina 

independentemente da natureza do acido ou base conforme mostra a Tabela 

2.1. (ALVES, 1992). 

11 



TABELA 2.1 - Tensao de decomposicao e sobretensao na eletrdlise de 

solucao aquosa a 1N com eletrodos de platina. 

ELETROLITO Vd (Volts) PRODUTOS E° (Volts) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn Total = Vd - E° 

H N03 1,69 H2 ,02 1,23 0,46 

H2SO4 1,67 H2 ,02 1,23 0,49 

Na OH 1,69 H2 ,02 1,23 0,46 

K O H 1,67 H2 ,02 1,23 0,44 

Quando uma tensao eletrica muito pequena 6 aplicada aos eletrodos, 

os Ions H + se movimentam em direcao ao eletrodo negativo (catodo ) e sao 

descarregados para formar gas hidrogenio. De uma maneira similar os fons 

OH" movimentam-se em direcao ao eletrodo positivo (anodo) e sao 

descarregados para formar gas oxigenio, tao pronto como aparecem indfcios 

destes produtos no eletrodo, 0 sistema constitui um sistema galvinico com 

uma tensao eletrica denominada tensao qulmica, em oposicao a tensao 

eletrica aplicada. 

12 



C urva  d e  Pota riza ijdo Te o nc o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.1 - Relacao entre a tensao e a corrente 

Durante a aplicacao inicial da tensao externa a e b, conforme indicado 

na Figura 2.1, esta presente uma corrente muito pequena porem contlnua 

que e denominada corrente residual e provem do fato de que os produtos da 

eletrdlise se difundem longe dos eletrodos. A corrente residual e portanto 

requerida para manter apropriadas as concentracoes do hidrogfinio e 

oxigenio nos eletrodos. Aumentando-se a tensao aplicada, as coneentracdes 

de hidrogSnio e oxigenio necessarias para se oporem a tensao aplicada se 

tornam maiores, a difusao sera mais rapida , e a corrente residual aumenta. 

Havera uma etapa b e c , na qual as pressSes parciais de hidrogenio e 

oxiginio nos eletrodos passam de uma atmosfera. Nesse ponto, os gases se 

desprendem nos eletrodos, a tensao qulmica nao pode mais aumentar; se 

aumentarmos mais a tensao aplicada, a eletrdlise prosseguira, gracas a uma 
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tensao eletrica resultante que a favorece. Isso ocorre no segmento c-d o qual 

e geralmente extrapolado a ate a corrente nula para dar o valor da tensao 

aplicada ( D ) na qual se obtem correntes apreciaveis que favorecem a 

eletrdlise. A tensao aplicada em D 6 conhecida como tensao de 

decomposicao, mas nao tern significado tedrico. Esse conceito tern alguma 

utilidade pratica em eletrdlise, e o valor D pode ser chamado de tensao de 

composicao pratica. 

No caso de solucdes aquosas de acidos e aicalis com metais, tendo o 

niquel e platina, como eletrodos, o valor de tensao de decomposicao alcanca 

1.7 vots aproximadamente. (ALVES, 1992). 

No sistema hidrogenio-oxigSnio, se todos os constituintes da celula 

estiverem no estado padrao, e considerando o sistema como termodinimico 

reversivel, a tensao de decomposicao padrao ( EozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ) (err temperatura e 

pressao constants) poderia estar relacionada a variacao da entalpia livre 

padrao 

( AGO ) ou afinidade quimica ( A o ) por: 

Ao = -AGo = -Z F G Eo (2.15) 

onde: Z = n° de eletron envolvidos em cada reacao eletrddica para produzir 

um mol de H2 e meio de 0 2 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 padrao a 25° C e 1 atm e 

-56,7 kcal. A partir deste ponto a tensao de decomposicao padrao 

corresponde a 1.229 volts. A diferenca de potencial reversivel ou 

termodinamica pode ser representada atraves da Equacao de Nernst. 

E| = 0 = E REV = E ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ZFJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
In 

A tividadeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pr odutos 

K Atividadedos Re agentes ) 

(2.16) 

No sistema de eletrdlise da agua os Ions H + e OH" estao presentes no 

catodo e anodo, respectivamente. As atividades destes ions estao 

relacionadas a concentracao de eletrdlito ( pela definicao de pH de uma 

solucao). A concentracao idnica do eletrdlito apresenta um efeito da diferenca 

de potencial termodinamico da celula seguindo a Equacao (2 .16 ) . 

Usando a Equacao ( 2 . 2 ) para eletrolise da agua se torna: 

E REV = E° -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f ^ ln P H 2 - P 0 2 1 / 2 

ZF 

simpiificando-a temos, 

= cO _ u (2-17) 
E REV = E° - ^ l n K 
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portanto a escolha do eletrdlito depended principalmente das consideracdes 

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

2.2.4 -Efieiencia da Corrente da Tensao 

Um criterio principal para examinar um processo e a eficiSncia e a 

economia do sistema. A eficiincia da energia ( y ) do processo e definida 

como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

RiergfaTeotioa (2.18) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^" BiergaAtucd 

A energia eletrica e o produto da quantidade de eletricidade pela tensao 

eletrica aplicadas. "Z" e o numero de Faraday de eletricidade teoricamente 

requerida para reacao de um mol de uma substSncia e "P" e o numero total 

de mol de substancia transformada, entao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 0 REV y = ZF~ 
\ E A QJ 

(2.19) 

onde: 

EREV = Voltagem Tedrica Requerida 

E = Voltagem Real de Operacao da Celula 

Z.F.P = Quantidade Tedrica de Energia 

Q = Quantidade Real de Energia Consumida 
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Por outro lado, define-se a eficiSncia de corrente como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= Z.F 
Q 

p (2.20) 

A eflciSncia de corrente e muito elevada para o sistema hidrogenio-

oxigSnio, por que n3o ha reacdes paralelas e as perdas por dissipacao e 

recombinacao de produto sao desprezfveis. 

A eficiincia de tensao e definida por: 

A voltagem de operacao da celula e sempre maior do que 1.23 volts. 

Com eletrodos de platina a evolucao gasosa comeca a 1.7 volts e numa 

celula industrial a voltagem real de operacao e de 2.0 volts em metlia 

Como a efici§ncia de corrente e muito dependente da eficiSncia da 

celula e fortemente dependente da eficiencia da voltagem, a qual podera ser 

tao baixa como 0.6. (MORALES, 1982). 

(2.21) 
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2.2.5 - Sobretensoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A diferenca entre as voltagem real e tedrica nas celulas, deve-se as 

sobretensoes. A Sobretensao total pode ser subdlvidida em dlferentes tipos, 

os quais tern sido amplamente discutidos por Kortum. 

Para o sistema H2 / 0 2 sao de importancia as sobretensdes de 

ativacao concentracao e de resistencia. 

A voltagem real de operacao da celula e a soma destas contribuicdes. 

Cada uma destas parcelas podera ser maior ou menor dependendo do tipo 

de sistema eletroqufmico que esta sendo considerado, 

2.2.5.1 - Sobretensao de Ativacao 

A sobretensao de ativacao ou sobretensao de transfer§ncia de carga, e 

particularmente importante na evolucao gasosa de H 2 / 0 2 . 

Uma etapa caracteristica de uma reagao eletroquimica e a passagem 

dos portadores de cargas el6tricas atraves da interface eletrddica. Este passo 

designa-se como de transfer§ncia e ocorre ultrapassando a barreira de 

energia da camada de transference. 

A sobretensao de ativacao e basicamente um fendmeno da cinetica e 

surge devido a irreversibilidade termodinamica do processo eletrddico. Se 
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uma reacao eletrddica e conduzida a uma velocidade, o potencial do eletrodo 

deve ser alterado para manter o fluxo de corrente. E quanto maior for a 

diferenga de potencial devido a passagem de corrente, mais irreversivel sera 

o processo. Por comparacao entre a cinetica eletrddica e a teoria das 

velocidades absolutas das reacdes, que diz que havera sempre uma etapa 

que determina a velocidade das sobretensdes, podera ser considerada a 

barreira energetica da etapa que determina a velocidade de modo que a 

reacao eletrddica progrida a uma velocidade desejada. 

A velocidade de um processo eletrddico depende dentre outras coisas, 

do efeito do campo eletrico dos ions e eletrons que participam na 

transformacao e da concentracao ionica na camada da solucao em contato 

direto com a superffcie do eletrodo. Por conseguinte, para compreender o 

mecanismo da reacao eletrddica, a variacao de potencial e a concentracao 

das particulas carregadas devem ser conhecidas como funcao da distancia a 

partir da superffcie dos eletrodos. Daf, a cinetica eletrddica ser estreitamente 

ligada aos princfpios da dupla camada eletroqufmica. 

A dupla camada eletroqufmica tern sido estudada por diversos 

autores. Considerando as velocidades das reacdes as densidades das 

correntes anddicas e a sobretensao de ativacao pode se relacionar a 

densidade de corrente pela equacao de Butler-Volmer. (CONWAY, 1965), 

mostrada a seguir. 
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J = Jo 

f f

 - ^ nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (2.22) 

v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

exp( -aZF^- -exp( l -a)ZF zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA RT) RT 

J = densidade de corrente total 

Jo = densidade de corrente de troca zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a = coeficiente de transferSncia 

R = constante universal dos gases 

T = temperatura absoluta 

rja = sobretensao de ativacao. 

A Equacao (2.22) corresponde ao modelo de reacao representado por: 

Ox + Z e" — > red 

A Equacao (2 .22 ) pode ser simplificada para os seguintes casos: 

i) sobretensao baixa 

_ RT (2.23) 
1(1

 ~ ZFJ 
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0 sinal negativo indica que sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rja for negativo, a corrente total e 

anddica. 

No caso de sobretensdes baixa, J e diretamente proporcional a rja 

ii) sobretensao elevada 

a) comportamento catddico (sobretensao catddica): 

tj=a-blogJ (2.24) 

como: 

a = 

f

 RT ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2,303 

V ' aZFJ 
log Jo 

b = 2.303—-
V aZFJ 

(2.25a) 

(2.25b) 

Esta ultima equagao relaciona a sobretensao 71 com a densidade de 

corrente total catddica e e conhecida como EQUAQAO DE TAFEL. 
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b) comportamento anddico (sobretensao anddica) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tja = a'+b'iogj (2.26) 

com 

azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = -2,303i?riog Jo 

RT 

b — 2,3037 ; — 
' {\-a)ZF 

Essa equacao e a forma da equacao de Tafel aplicada ao 

comportamento anddico do eletrodo. As constantes de Tafel sao 

determinadas experimentalmente usando um capilar de Luggin que e 

colocado tao prdximo quanta possfvel do eletrodo problema. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.5.2 - SobretensSo de Concentracao 

A origem desta sobretensao deve-se ao gradiente de concentracao que 

existe entre a solucao da superficie do eletrodo e o resto da solucao. O 

gradiente e causado pela transferSncia idnica que ocorre na superficie 

eletrddica quando uma corrente circula. A mudanca na concentracao pode 
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ser causada pela difusao, migracao idnica e conveccao. A resistencia por 

conveccao pode ser eliminada pela agitagao que conduz a homogeneizacao 

da solucao. A resistencia por migracao pode ser reduzida pela adicao do 

eletrdlito suporte de concentracao suficientemente alto de Ions. Assim a 

difusao atraves da camada de difusao seria o processo principal que 

controlaria a transferencia de Ions aos eletrodos. E preciso, contudo, 

assinalar que essas camadas de difusao sao muito delgadas, com 

espessuras de apenas fracdes de milfmetros. Podemos ver na Figura 2.2 que 

o gradiente de concentracao varia com a distincia e, para podermos usar a 

primeira lei de Fick para o calculo de corrente de difusao, fazemos uma 

aproximacao (conhecida como aproximacao de Nernst). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C a m a d a  d e  Difusa o 

Distonolo 

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

concentracao. 
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Numa certa distSncia consideramos o gradiente de concentracao como 

sendo linear, tal como mostra a figura 2.3; 

APROXIMACAO DE NERST 

.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Or. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B 

o 

D I s t a n c I a 

Figura 2.3 - Aproximacao de Nerst da camada de fusao. 

sendo Sc a espessura da camada. Quando se estabelece o equilfbrio 

dinamico na velocidade de descarga dos ions pela corrente sera igual a 

velocidade de difusao no eletrodo. Da primeira lei de Fick, o fluxo difusional 

(tja) pode ser expresso em termos da densidade de corrente por: 

(2.27) 
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sendo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(dc) (Cs-Ce) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
= 0 = 

\dxf 
= 0 = 

v Sc J 

(2.28) 

entSo: 

(Cs-Ce) 
= -D 

\ Sc J J \ Sc J 

(2.29) 

onde: 

D = coeficiente de difusSo dos fons 

Cs = concentracao do eletrdlito no seio da solucao 

Ce = concentracao do eletrdlito na superffcie do eletrodo 

& = espessura da camada da concentracao 

dc 
— = gradiente de concentragao. 
dx 

A partir da equacao (218) pode se observar que o gradiente de 

concentracao e maximo para Ce = 0. Esta condicao conduz a um valor 



maximo de corrente e e conhecida como "corrente de difusao limite", 

limitante ( J 1 ) ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cs (2 

& 

J-, mostra-se na figura 2.4, 

CORRENTE DE DIFUSAO x SOBRETENSAO DE CONCENTRACAO 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q 

LU 
Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cr. 
O 
O 
uu 
Q 

LU 

Q 

< 

3 
to 
Z 
O 

SOBRETENSAO DE C O N C E N T R A C A O 

Figura 2.4 - Relacao entre a densidade de corrente de difusao e a 

sobretensao de concentracao. 
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a qual da a relaeao entre a sobretensao e densidade de corrente. A 

densidade de corrente permanece estacionaria em J 1 ate que um novo 

processo eletrddico comece a ocorrer, isto 6, a descarga de outra especie 

idnica, caso exista possibilidade. 

A sobretensao de concentracao pode ser encontrada considerando a 

Equacao de Nerst (2.16). Antes de se aplicar qualquer potencial externo e os 

eletrodos, a concentracao dos fons sera uniforme em toda a solucao e os 

eletrodos estarao em equilfbrio. 

Este potencial de equilfbrio sera dado por: 

Se o potencial e aplicado a concentracao idnica na superffcie do eletrodo 6 

Ce, entao: 

(2.32) 
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e a sobretenssao de concentracaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t j c edadapor: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

REV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
RT 

ZF/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
In I — 

\cs) 

(2.33) 

O efeito da sobretensao de concentracao pode ser reduzido pela 

diminuigao da espessura da camada de difusao resultando em um aumento 

de temperatura do eletrdlito ou pela agitacao do mesmo. Em sistemas com 

evolucao gasosa nos eletrodos, uma eficiente agitacao geralmente § 

produzida pelos gases liberados. 

Assim, no caso da eletrdlise da agua, o efeito da sobretensao de 

concentracao 6 frequentemente muito pequeno e pode ser desprezado, 

especialmente a densidade de correntes elevadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.5.3 - Sobretensao de Resistencia 

Esta sobretensao tambem tern sido designada como "queda ohmica" e 

e causada pela resistencia eletrica na celula devido ao eletrdlito, ao diafragma 

e, no caso de sistemas com evolugao gasosa, pela presenca ffsica das 

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

significativa e muito maior que as sobretensdes de ativacao e concentracao. 

A condutividade de um eletrdlito (K) pode ser relacionada com a 

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

os eletrodos (L), pela seguinte equacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

k = J 
(2.34a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\1Jo) 

- Sobretensao de resistencia ou queda ohmica. 

ou 

Jl) (2.34b) 

KJ 

Qualquer mudanca na condutividade do eletrdlito, portanto, afetara a 

queda ohmica na celula. A variacao da condutividade do eletrdlito na celula 

devido a presenca das bolhas gasosas tern sido estudada por diversos 

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

O processo global de producio de hidrogenio pela eletrdlise da agua 6 

o inverso do processo de combustSo do hidrogenio. Portanto, a quantidade 

de energia tedrica necessaria para produzir uma certa quantidade de 

hidrogenio, equivale ao calor desprendido quando se queima esta mesma 

quantidade do gas. 

Cada molecula de hidrogenio e formada pela adicao de dois eletrons e 

dois ions hidrogenio em solucao, de forma que existe uma relacao direta 

entre a corrente (velocidade de fluxo de eletrons) e a velocidade de producao 

de hidrogenio (e a lei de Faraday). Os desvios da lei de Faraday sao 

caracterizados pela eflciincia de corrente eletrica da celula. 

A eficiencia de corrente eletrica em muitas celulas 6 prdxima a 100%. 

Uma baixa efici§ncia de corrente e o resultado de reacdes paralelas nos 

eletrodos durante a eletrdlise. Mas teoricamente nenhuma outra reacao 

podera acontecer, a nao ser a recombinacao de hidrogenio e oxig§nio em 

solupao. Numa celula perfeitamente eficiente, 94 Kwh de energia eletrica sao 

consumidas para cada 26,5 m3 de hidrogenio produzindo. Destes 94 Kwh, 

somente 79 kWh sao fornecidos como energia eletrica; o restante 6 fornecido 

como calor. 
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A energia eletrica entra na celula na forma de potencia (produto da tensao 

pela corrente), e cada processo eletrolitico tern uma tensao tedrica 

correspondente a energia necessaria para a reacao se proceder. 

Na eletrdlise somente a energia livre de reacao AG pode ser 

transformada em energia eletrica a uma temperature e pressao constantes. A 

quantidade de carga eletrica corresponde a quantidade molar indicada no 

balanco qufmico da equacao da lei da eletrdlise de Faraday, Z.F, onde Z 6 o 

numero de eletrons transferido por moiecula e F 6 a constante de Faraday. 

Se esta quantidade de carga eletrica 6 transportada atrav6s de uma 

diferenca de E volts, a quantidade de trabalho necessario 6 dado por Z.F.E. 

Como esta variacao de energia eletrica nao envoive trabalho (Pressao x 

Volume) e 6 levado isotermicamente, entao a mudanca na energia livre de 

Gibbs do sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e dada por: 

Onde E e a diferenca de potencial ou tensao, que por convencao 6 tida 

como positiva. Como AG 6 negativo para uma dada reacao espontanea na 

celula e E 6 tido como positivo para uma descarga espontanea da celula, isto 

resulta um sinal negativo na equacao 2.1. 

A variacao de entropia para uma reacao na c6lula eletrolftica pode ser 

calculada pelo coeficiente de temperatura da forga eletromotriz: 

AG = -Z.F.E (2.35) 

(2.36) 
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Introduzindo-se a equacao (2.35) na equacao (2.36) tem-se: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(3s\ (2.37) 
AS = Z.F 

VoT)
p 

A mudanca da entalpia para a reacao da celula pode ser calculada 

substituindo-se as equacdes (2.35) e (2.37) em: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Aff=(AG+ T)AS que resulta em : 

Da equacao (2.38), a diferenca entre a mudanca da energia livre e a 

mudanca da energia total (entalpia) 6 explicada pela mudanca de entropia no 

processo. Devido a mudanca de entropia o termozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T.AS nao e convertido em 

eletricidade, devendo ser liberado como calor. 

Para uma celula de eletrdlise da agua, pode-se calcular que a tensao 

correspondente a mudanca de entalpia, ou calor de combustao do hidrogenio 

6 1,47 volts, a 25° C, enquanto que a tensao correspondente a mudanca da 

energia livre e somente 1,23 volts. 

(2.38) 
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No caso ideal, entao, 1,47 volts aplicados para a eletrdlise da agua por 

celula, a 25° C deveria produzir hidrogenio isotermicamente, com uma 

eficiencia termica de 100% onde o calor produzido nao seria desperdicado. 

Entretanto, uma voltagem tao baixa como 1,23 volts, geraria hidrogenio e 

oxigSnio, mas a celula deveria absorver calor de suas vizinhancas. 

A energia eletrica requerida para o processo 6 somente 83,7% da 

energia de combustao do hidrogenio; os outros 16,3% sao fornecidos como 

calor. Outra maneira de expressar esse fato 6 dizer que a quantidade de 

energia desprendida na combustao do H2 produzidozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 120% do valor da 

energia eletrica que foi absorvida nesta forma. 

Nas cdlulas praticas, existem usualmente uma perda de eficiencia que 

e maior do que a diferenca entre a tensao correspondente a energia livre e a 

tensao correspondente a entalpia. 

As cdlulas, na pratica, operam a tensao maior do que 1,47 volts e 

liberam calor por causa da perda de eficiencia que ocorre nas celulas. O 

calor requerido para suprir a entropia de reacao 6, entao absorvido da soma 

destes calores desperdigados, e a cdlula, na pratica, nao absorve calor de 

suas vizinhancas. Se uma cdlula de performance perfeita operasse a uma 

tensao abaixo de 1,47 volts, ela deveria atuar como um refrigerador, 

absorvendo calor das vizinhancas para compensar a deficiencia de energia 

na entrada. Parece pouco provavel o desenvolvimento de cdlulas de 
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eletrolisadores que operem muito prdximo ao ideal, por que eles, na verdade, 

atuariam como refrigeradores. 

Entretanto, existe a possibilidade de se obter celulas operando a 1,47 

volts, que representaria uma conversSo de 100% de energia eletrica em 

energia de combustao. Se uma celula com tal performance pode ser 

encontrada, entao uma eficiencia de 100% pode ser demonstrada, e isto, 

ainda assim, representaria uma eficiencia eletroqufmica de 83%. 

Isto 6 curioso, porque um equipamento pratico produziria frio com uma 

eficiencia de 100% o que violaria as leis basicas da Termodinamica. A tensao 

de 1,47 voltszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e onde se pretende chegar com o desenvolvimento de celulas 

de eletrolisadores avancados. 

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

ela 6 chamada, e varia, com a temperatura como mostra a figura 2.5. 

CURVAS TENSAO x TEMPERATURA 
1.8 
1.7. 

1.6. 3 

1.5. 

1.4. 

1.3. 
1.2. 
1.1. 2 

1- 1 

0.9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ 

0 50 100 150 200 250 300 350 

TEMPERATURA ( ° C ) 

Figura 2.5 - Curvas de tensao vesus temperatura 
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Como pode ser visto, aumentando-se a temperatura, a tensao de 

decomposicao da agua diminui. Este fator operacional 6 favoravel as celulas 

de eletrdlise porque a maiores temperaturas o processo no eletrodo ocorre 

mais rapidamente, com menos perda, e desta forma, a energia necessaria na 

alimentacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e menor. Isto 6 o contrario no caso da celula combustivel: a 

energia fornecida pela celula diminui quando a temperatura aumenta. A 

tensao correspondente a mudanca de entalpia, ou "tensao termoneutra", varia 

somente Hgeiramente com a temperatura, indo de 1,47 volts a 25° C jara 1,5 

volts a 340° C. Isto tamben pode ser visto na figura 2.5. Tres areas podem 

ser identificadas nesta figura: (1) na qual o hidrogenio nao evolui; (2) na qual 

o hidrogenio e produzido com uma eficiencia aparente maior que 100%; (3) 

na qual o hidrogenio e produzido com eficiencia menor que 100% e ha 

liberacao de calor. 

2.2.7 - Efeito da Pressao na Tensao de Decomposicao 

Neste sub item serao considerados os aspectos tedricos do efeito da 

pressao na tensao de decomposicao da agua e sobre a perda de eficiencia 

que a celula apresenta. 

Durante a eletrdlise, a mudanca na energia livre pode ser escrita 
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como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dG = -SdT+VdP (2.39) 

Para um processo a temperatura constante, a equacao (2.39) toma-se: 

*!LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\m=rp_nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (2-40) 
cP ) \ cP )

 F 

Onde Gr, Gp, Vr, Vp sao a energia livre de Gibbs e os volumes dos 

reagentes e produtos respectivamente. Entao a equacao (2.40) pode ser 

escrita: 

cP J 

Onde AV d a mudanca no volume do sistema durante a reacao. 

SubstituindozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AG na equacao (2.41), entao a seguinte equacao e obtida. 

(AV\ (2.42) 

\cP) \zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ.F) 
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Assumindo que o volume da agua Ifquida e pequeno comparado com o 

dos produtos gasosos hidrog§nio e oxigeriio, e aldm disso admitindo o volume 

destes gases obtidos como sendo o de um gas ideal, entao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PV = nR.T (2.43) 

onde n e o numero de moles, entao a seguinte equacao pode ser obtida: 

KZ.F J 

f

dP^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+ 

dP 

Por integracao entre as condicdes ambiente e a pressao de operacao, 

a seguinte equacao pode ser obtida: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f

0,058^ 
f

0,058^ 
Ep =E^ JlogP^+^-j- JlogP 

V 2 J 

(2.44) 

02 

como durante a eletrolise zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ph2 ~ P02 i entao 

£>=£VizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-0,04351ogP (2.45) 
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Entao, aumentando-se a pressao de operacao de um eletrolisador de 

agua, isto resultara teoricamente em um aumento da tensao de 

decomposicao de 43 mV (0,043V), para cada aumento de dez vezes na 

pressao. A energia para compensar esta tensao adicional e exatamente igua! 

ao potencial de energia contido no hidrog§nio a alta pressao. Na pratica, os 

eletrolisadores operam a pressao maiores que a atmosferica. A perda da 

eficiencia da celula 6 menor a altas pressdes. Isto deve-se a varias razdes, 

incluindo-se o fato de que as bolhas de gas que evoluem sao menores e 

oferecem menor resistencia a passagem de corrente de -ions atraves da 

celula. 

A pressdes acima de 400 Psi, a economia de energia devido ao 

incremento da eficiencia e maior do que a energia extra despendida para 

veneer com eletrolisadores pressurizados. E um caminho extremamente 

eficiente de geracao de hidrogenio pressurizado; e para um incremento na 

pressao, estando esta acima de pressdes moderadas, isto pode ser feito com 

uma eficiencia "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 contdm bomba para circulacao do eletrdlito, ou 

fiuido de refrigeracao e estes consomem pouca, mas significativa quantidade 

de energia. A tensao fornecida para cdlula deve ser relativamente baixa, 
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enquanto a tensao disponivel convencionalmente e alta. A conversSo da 

corrente alternada para corrente contfnua nao tern uma eficiencia de 100%. 

A energia necessaria nas celulas e geralmente maior do que a energia 

correspondente a tensao minima tedrica descrita anteriormente. A perda de 

eficiencia ocorre por varios motivos: (a) a resistencia ohmica do eletrdlito 

maior ou menor, (b) mudancas na tensao dos eletrodos devido a fendmenos 

de poiarizacao (mudancas dos ions hidrogenio, ions oxiginio ou da agua nas 

vizinhancas dos eletrodos) e (c) gradiente de tensao surgido na interface 

eletrodo-eletrdlito devido a lentidao nas reacdes de eletrodo. Aldm disto, ha 

pequenas perdas na conducao de corrente atraves das partes metaiicas da 

celula. 

Como uma celula opera a uma tensao maior que o valor tedrico de 1,23 

volts, (a uma dada pressao e temperatura), a diferenca entre a tensao real e 

tensao tedrica necessaria e chamada sobretensao. A mudanca na tensao dos 

eletrodos individuals 6 frequentemente chamada poiarizacao, e os termos 

sobretensao e poiarizacao sao usados como sindnimos. A eficiencia de 

tensao da celula pode ser determinada comparando-se a tensao real de 

operacao com a tensao tedrica minima necessaria nas mesmas condicdes de 

operacao. A tensao de operacao de uma celula varia de acordo com a 

corrente que passa atraves dela. Exatamente como em uma resistencia 

ohmica, um incremento na corrente resulta em um incremento na tensao. 
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Assim, a eficiencia de tensao de um eletrolisado e funcao da corrente 

que passa atraves dele, diminuindo quando a corrente e aumentada. Se a 

tensao de operacao de uma cdlula e graficada versus a corrente por unidade 

de area do eletrodo, comumente denominada densidade de corrente, uma 

curva caracteristica, chamada curva de poiarizacao, 6 obtida. Esta curva e 

um parametro vital no projeto de um sistema de eletrdlise porque eia mostra a 

relacao entre a tensao (que da eficiencia) e a densidade de corrente (que e a 

velocidade de producao do hidrogdnio). 

Claramente, dobrando-se a velocidade de producao de hidrogenio, o 

custo de capital da cdlula e reduzido a metade, porem a eficiencia da cdlula 

diminui. A curva de poiarizacao pode ser usada para mostrar um 

comportamento comercial contrario entre o custo de capital e a eficiencia de 

corrente, permitindo assim, a determinacao de um ponto dtimo de operacao. 

A corrente requerida para decompor a agua 6 determinada pelo fato de 

que dois eletrons sao necessarios para a descarga de uma molecuia de 

hidrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.8 - Projeto de um Eletrolisador 

Dentre os aspectos a serem considerados no projeto de um sistema 

qualquer, 6 importante termos como referenda, outros processos ja 
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desenvolvidos e experieneias anteriores, seja de trabalho por nds 

desenvolvidos, seja atraves de trabalhos de outros pesquisadores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.8.1 - Composigao Basica de um Sistema de Eletrolise de Agua 

Uma celula eletrdlitica basica consiste dos seguintes eiementos: 

Eletrdlito, eletrodos, reservatdrio e separadores. 

2.2.8.2 -Eletrdlito 

E uma solucao aquosa ou outro composto de boa condutividade 

eletrica quando em solucao. A escolha do eletrdlito 6 de muita importancia 

pelo fato do mesmo ter que apresentar as seguintes caracteristicas: ter alta 

condutividade, nao se decompor quimicamente devido a diferenca de 

potencial aplicada para a quebra da molecula de agua; nao ser voiatil, e 

apresentar resistdncia a variacdes de pH. 

Nas aplicacdes prdticas, estes criterios sao conseguidos com o uso de 

um acido forte ou uma base forte. A maior parte dos sais tern tendencia a se 

decompor quimicamente quando submetidos a altas tensdes na celulas o que 

praticamente impossibilita o seu uso. Os eletrdlitos acidos apresentam series 
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problemas de eorrosao e por isso nao sao usualmente relacionados para 

serem utilizados nos eletrolizadores. 

Assim, a maioria dos eletrolisadores comerciais operam com um 

eletrdlito alcalino. A maxima condutividade ocorre em solucdes de Hidrdxido 

de Potassio (KOH) numa concentracao de 30% em peso, sendo esta a 

concentracao normalmente utilizada nos eletrolisadores comerciais. 

Ha uma notavel excecao ao uso de eietrdlitos alcalinos, que 6 o uso de 

um material solido polimerico de troca ionica que tambem apresenta uma boa 

condutividade idnica. As resinas de troca idnica que tern Ions negativos 

mdveis, sao notoriamente senslveiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a decomposicao qufmica a altas 

temperaturas, e isto limita a escoiha a sistemas acidos de troca idnica. O 

trabalho de maior sucesso que utiliza eletrdlito sdlido de troca idnica, tern 

utilizado polimero acido fluor poliestireno sulfdnico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.8.3 - Eletrodos 

Estes devem possuir as seguintes caracteristicas: ser condutores 

eletricos, ter superficie catalitica adequada para a descarga dos ions 

hidroginio e hidroxila, ter uma grande area de interface com o eletrdlito, e 

sftios adequadas para nucleacao das bolhas de gas. 
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A forma dos eletrodos varia consideravelmente do projeto de uma 

celula para outro. Grandes areas de contacto com o eletrdlito sao obtidas 

usando-se diversas estruturas sintetizadas, como juntas de finas telas, pratos 

perfurados, pianos com superficie eletroqufmica rugosa e, maior 

recentemente, eletrodos volumetricas tipo esponjas. 

Em celulas alcalinas, o nfquel 6 mais comumente utilizado como 

catalisador de superffcie. Visto que eletrodos de nfquel puro e caro, entaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ago 

recoberto com nfquel e mais frequentemente utilizado. A aplicacao de metais 

preciosos como catalisadores, tais como platina, melhora consideravelmente 

o processo no eletrodo, permitindo que a reacao de descarga do ion 

hidrogenio se processe mais rapidamente do que com o nfquel, porem o 

custo extra do metal nao justifica a sua aplicacao. 

No caso do eletrdlito acido polimerico, os eletrodos devem ser feitos 

com materiais quimicamente mais resistentes do que o aco ou mesmo o 

nfquel. Tantalo e ouro t§m sido usados, mas outros metais como platina, 

radio, irfdio, sao necessarios como catalisadores. Quando a platina 6 usada 

uma grande superffcie especffica pode ser conseguida atraves do uso de 

negro de platina, formado de partfculas de platina metaiica finamente dividida 

a qual 6 agregada no metal do eletrodo. 
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2.2.8.4 -Reservat6rio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E usado para comportar o eletrdlito. Em algumas celulas, um tanque de 

aco nfquel e platina com uma tampa e usado, enquanto em outras, as chapas 

do metal sdlido sao interpostas entre os eletrodos, que sao empilhados 

juntamente com as gaxetas na periferia, usados para lacrar as bordas 

externas. Desta maneira, o reservatdrio nao 6 necessario e a corrente passa 

de um eletrodo ao mais prdximo atraves da solucao de eletrdlito. 

2.2.8.5 - Separador 

Colocado entre dois eletrodos, este serve para evitar que os gases 

oxigenio e hidrogenio se misturem no interior da celula. O separador deve ser 

feito de uma substancia porosa por onde possa passar a solucao de eletrdlito 

facilitando a conducao de fon de um compartimento da celula para outro. Este 

poros devem permanecer cheios de liquido, de forma que o gas nao possa 

passar por eles. Alem disto, o material do separador nao deve ser corrofdo 

pelo eletrdlito nem pelos gases gerados. O separador e feito usualmente na 

forma de chapas. 

No caso de celulas alcalinas, asbestos tern sido usado e com bastante 

exito. Alguns materials como titanato de potassio, tern sido empregado em 
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celulas eletrolfticas. Existe tambem a resina polimerica de troca ionica que 

atua tambem como separador. 

Alem dos componentes citados anteriormente, os quais correspondem 

ao eletrolisador propriamente dito, o sistema completo requer outros 

componentes. Estes incluem a fonte de tensao, que consiste de um 

transformador, um retificador de corrente alternada para corrente contfnua, 

dutos para conduzir os gases, sistema de separacao do eletrdlito e gas, 

trocador de calor, alem de desumidificadores dos gases. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.9 - Tipos Basicos de Eletrolisadores 

Os sistemas de reatores eletroqufmicos sSo muito similares aos 

sistemas de reatores qufmicos e, frequentemente, apresentam os mesmos 

problemas. 

No caso particular das celulas eletrolfticas para a producao de 

hidrogenio e oxigdnio, distinguem-se dois tipos de eletrolisadores: 

convencionais e avancados. 
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2.2.9.1- Eletrolisadores Convencionais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nesta categoria estao englobados praticamente todos os 

eletrolisadores atuaimente em uso para producao de hidrogdnio e oxigenio em 

larga escala. Estes eletrolisadores, na grande maioria de proceddncia sao 

fabricados por empresas de grande tradicao e experiencia no ramo e nao tdm 

apresentado grandes modiflcagdes em sua tecnologia nas ultimas ddcadas. 

Dentro dos eletrolisadores do tipo convencional, pode-se comparar as 

tecnologias de acordo com a ligacdo das celulas eletroliticas em unipolares e 

bipoiares. 

2.2.9.1a - Eletrolisadores Unipolares. 

Na construcao do eletrolisador unipolar, cada eletrodo tern a mesma 

polaridade em ambas as faces, e nela tern lugar apenas uma unica reacao, 

ou seja, ha evolucao de hidrogenio ou de oxiginio . Todos os eletrodos de 

mesma polaridade sao ligados em paraielo conforme ilustrado na Figura 2.6a 
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Figura 2.6a - Eietrolisador Unipolar 

de modo que a tensio total da celula equivalente a de um par anodo-catodo 

e aproximadamente 2V. O eletrolisador e formado por um numero suficiente 

de celulas ligadas em paralelo, de modo a fornecer a quantidade de gas 

desejada. Como a tensao por celulas d de 2V, devido o tipo de associacao 

das celulas, isto implica, na pratica, baixa tensao 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, tern a desvantagem de 

necessitarem de fontes retificadoras complexas e caras. As celulas 

unipolares tradicionais sao tambdm conhecidas como celulas tipo tanque ou 

eletrdlitos estagnados 
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2.2.9.1b - Eletrolisadores Bipolares zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No eletrolisador bipolar, cada lado do eletrodo tern polaridade diferente, 

de modo que uma face do eletrodo serve como anodo para uma cdlula, e a 

outra face do eletrodo serve como catodo de seu vizinho por junta de 

borracha com ele ligado em sdrie. Cada par de eletrodo separados pelo 

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

RETORNO DE 

ELETROLITO 

t - - ELETRODOS 

Figura 2.6b - Eletrolisador Bipolar 

A tensao total 6 o numero de celulas multiplicado por 2 volts; isto 

impiica em maior tensao total e menor corrente. Os eletrolisadores bipolares 
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apresentam a vantagem de menores custos com a fonte retificada, pordm o 

projeto de cada cdlula 6 mais complexo. A essa cons t ruc t tambdm se 

denomina filtro-prensa. Atualmente sao os mais empregados e 

desenvolvidos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10 - Eletrolisadores Avancados 

Os eletrolisadores de ultima geracao, sao todos bipolares, com 

eletrdlito sdlido; o eletrdlito 6 tambdm a membrana separadora. Os eletrodos, 

anodo e catodo sao nfquel esponjoso com grande atividade eletrocatalftica. O 

eletrdlito sdlido e uma membrana dialftica conforme iiustrado na figura 2.7 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H,0 + 0, ^ 

4 H S O IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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H,0 |zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \  H, 0 

Figura 2.7 - Eletrolisador Avancado 

que conduz a corrente eldtrica deixando passar uma unica especie de fons, 

podendo ser cations f-T (membranas catidnicas ) ou anions, (membranas 
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anidnicas ). A tecnologia dos eletrolisadores avancados foi desenvolvida a 

partir da celula combustfvel desenvolvida por Bacon em 1950, que empregou 

pela primeira vez um polimero plastico simultaneamente como eletrdlito e 

membrana separadora. 

Como em qualquer outro projeto para construcao de reatores, os 

eletrolisadores bipolares tambdm obedecem as mesmas regras no que diz 

respeito a escolha do material, capacidade de producao, equipamentos 

auxiliares e custos. 
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CAPITULO III 

TRABALHO EXPERIMENTAL 

3 - Caracteristicas Gerais do Eletrolisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Foi projetado e construido um eletrolisador bipolar no Departamento de 

Engenharia Qufmica da Universidade Federal da Parafba com as seguintes 

caracteristicas: 

• Tipo: BIPOLAR 

• Pot§ncia:2kW 

• Eletrolito: KOH a 28% em peso 

• Numero de Celulas: 30 (30 anodos e 30 catodos) 

• Tensao da Rede: 220 Volts 

• Tensao de Alimentacao: 78 Volts 

• Densidade de Corrente: 20 A/dm 2 

• Vazao de Gases: 450 l/h de H 2 e 225 l/h de 0 2 

Este eletrolisador apresenta a originalidade de separar o hidrog§nio do 

oxigenio da agua e d provavelmente o unico do pais com este design em 

*1 



eletrolisadores de pequena potdncia. Esta pesquisa d fruto de eletrolisadores 

anteriores tendo como etapa fundamental o eletrolisador bipolar de 2 kW que 

constituiu a tese de mestrado do engenheiro Josd Jailson Nicacio Alves. 

Nesta pesquisa foram consideradas as seguintes questdes: 

• Domfnio da tecnologia de eletrolisadores de pequena potdncia com 

separacao de hidrogdnio e oxigdnio. Importante salientar que foi transferido 

o "know-how" do "design" de cdlula combustivel tipo polfmero eletrdlito 

sdlido. 

• Estanqueidade, conseguiu-se pela primeira vez um sistema estanque em 

eletrolisadores deste tipo a partir de um novo "design" envolvendo amianto 

e gachetas de isolamento. 

• Controle dos niveis de eletrdlitos nos vasos de oxigenio e hidrogenio a 

partir de uma coluna de agua com pressao equivalente a pressao estatica 

da campandula do gasdmetro de H 2 ou 0 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 - Descrigio do Sistema 

O eletrolisador projetado apresenta as unidades: especificadas na 

figura 3 .1. 



Figura 3.1 - ELETROLISADOR BIPOLAR 

FLUXOGRAMA DO PROCESSO: 

(1) Eletrolisador 

(2) Reservatdrio de Eletrdlito 
(3) Trocador de Calor Se encontra interno nos reservatorios 2 
(4) Dispositivo de Medicao de Corrente Eletrica 
(5 e 6) Selos Purgadores 
(7) Selo de Alcool 
(8) Selo de Benzina 
(9) Macarico 
(10) Fomecimento de Energia 
(11) Pressostato 
(12) Mandmetro 
(13) Sistema de RefrigeracSo 
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3.2 - DescricSozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dos Componentes do Eletrolisador 

O eletrolisador projetado 6 do tipo bipolar formado de 30 celulas, 

constituidas intemamente de eletrodos de aco 1020 revestidos com 

eletrodeposicao de nfquel, 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 eletrdlise da agua, conforme figura 3.2. 

Afim de evitar perdas de cargas no circuito o eletrolisador foi inclinado 

de 11° em relacao a horizontal. Esta configuracSo permite a alimentacao 

adequada do eletrdlito e safda direcionada e separada das bolhas de H 2 e 0 2 

em cada fase do eletrodo bipolar (face anddica e face catddica). Entre o 

eletrodo inicial e o final do eletrolisador foi aplicado uma tensao de 78V, 

sendo 2,6V a tensao por celula. O sistema de filtro prensa foi realizado por 

meio de dois cabecotes de aco de espessura 1,3 cm medindo (32x32)cm 

preso por tirantes de barras de 0,63 cm, de diametro isolados por tubos 

piasticos. 



Eletrdlito 

Figura 3.2 - Eletrolisador: Tipo Bipolar ou Filtro Prensa 
com 31 Placas Paralelas 



3.2.1 - Reservatdrios zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os gases ( 0 2 e H 2) gerados no eletrolisador bipolar em 

compartimentos diferenciados sao conduzidos em galerias distintas para os 

reservatdrios de eletrolito correspondentes sob forma de uma emulsao de 

eletrdlito e gas. 

Os reservatdrios, aldm da funcao de alimentar o sistema, tambem 

fazem a separacao das fases liquida e gasosa. Para atingir este objetivo 

estes reservatdrios sao trocadores de calor tipo casco tubo, refrigerados por 

uma bomba de circulacfio, conforme figura 3.3. 

Uma vez separados, os gases sao conduzidos para os purgadores 

enquanto o eletrdlito resfriado retorna ao eletrolisador. 



3 9 6 

*—2 

: ;FigUra;3.3- Reseivat6rios de Eletrdlito com Trocador de Calor 

• • : : Tipo Casco Tubo, Sistema de Refrigera^ao 

e Vi sores de Nfvel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 e 2 - Visores de Nfvel 

3 e 4 - Erttradas de Gas + Eletrdlito 

5 e 6 - Safdas de Gas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 e 8 - Safdas de Eletrdlito para o Eletrolisador 

9 - Aiimentacao 

10 - Bomba de Circula^ao 
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3.2.2 - Selos de Alcool e Benzina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os selos de alcool e benzina sao constitufdos por dois vasos onde o 

gas hidrogdnio borbulha, arrastando vapores infinitessimais desses fluidos 

que sao modificadores da velocidade de chama. Estes fluidos aldm de 

modificarem as caracteristicas da chama obtida, tambdm evitam o recuo de 

chama. O alcool 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. 



H 2 H 2 + alcool zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 1=1 

H 2 

H 2 + benzina 

Figura; 3;4; H; Esqueima dos s e l d s j d e ^ ; 



3.2.3 - Vasos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Purga 

Os gases hidrogdnio e oxiginio sao conduzidos para os respectivos 

reservatdrios transportando ainda tracos de eletrdlito com agua (KOH + H 2 0 ) 

que sao purificados nos vasos de purgamento. A estes vasos estao 

conectados os medidores de pressao de H 2 e 0 2 e vaivulas que os liberam 

para o uso. A figura 3.5 ilustra esquematicamente estes vasos. 



H 2 + KOH H 2 0 2 + KOH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

0 2 

iziiil 

SAIDAS DE KOH 

Figura 3.5 -vasos cle Purga: 
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3.2.4 - Visores de Niveis do Eletrolito dos Reservatdrios de H 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 0 2 

Conectados aos reservatdrios de H 2 e 0 2 , encontram-se os visores de 

niveis constituidos por um tubo especial de piastico, conforme figura 3.3. 

3.2.5 - Elementos Perifericos 

3.2.5.1 - Fonte de Alimentagao 

A fonte de alimentagao e constitufda por um transformador de 220 

VAC para 78 VAC. A corrente d retificada por meio de 4 diodos ligados em 

ponte de Weastone. Ao sistema de alimentacao de energia foram acoplados 

um led, um amperfmetro, um voltfmetro, um contactor, um fusivel e um 

disjuntor. 

3.2.5.2 - Pressostato 

O "feed-back" do sistema 6 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. 



3.2.5.3 - Manometros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os mandmetros sic- de fabricacSo da firma Record, na faixa de 

pressao entre 0-7 Kgf/cm 2. 

3.2.5.4 - Gasometros de H 2 e 0 2 

Foi recuperado um gasometro primdrio jd existente conforme figura 3.6 

e construfdo um gasometro secunddrio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

!; Figura 3.6:: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Gas6metro PrimartozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c 

Secund&rio  

1 -  Gasdmetro Primirio  

2 -  Compressor 

3 -  Gasfime rra  Sec unddrio  

3 
2 



3.2.5.5 - Macarieo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O macarico utilizado 6 um modelo P 200 fabricado pela industria White 

Martins. Acoplado ao macarico foram colocadas duas vdlvulas para evitar 

refluxo dos gases, denominadas cartelas protefluxo, de fabricacao da White 

Martins. Na linha de hidrogdnio foi colocado uma vdlvula seca anti-chama 

que evita o recuo de chama. 

3.2.6 - "Design" do Sistema 

O sistema consta de 2 pianos. Na parte inferior esta o eletrolisador 

bipolar na parte superior hd uma divisdria constituida de chapa metdlica 

dividindo a alimentacao eldtrica de um lado e os vasos e trocadores de calor 

do outro lado. 

Este "design" possibilita que o eletrdlito seja recuperado na parte 

superior, se separando dps gases 0 2 e H 2 que se dirigem para os vasos de 

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



Pigura;3,7; "Design" do Sistema em 2 Pianos 

1 - Fonte de Alimentacao de Energia Eletrica 

2 - Divisoria Metalica 
3 e 4 - Reservatdrios de Eletrdlito 
5 - Eletrolisador 



3.3 - Operacao com a Maquina de Soida 

3.3.1 - Instalagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A maquina de solda deve ser colocada em um ambiente em que o ar 

circule, para evacuar ocasionais perdas de H 2 , e afastado de fontes de calor 

e chama. As tomadas eldtricas devem ser de mercdrio e as ISmpadas 

especiais a prova de explosao. A instalagao eletrica deve estar preparada 

para uma corrente de 40 A. 

3.3.2 - Procedimentos 

Dependendo da utilizacao, sao dois os procedimentos que se deve 

seguir para a utilizacao da maquina. 

3.3.2.1 - Procedimento para a Soldagem 

Para serem realizadas soldas e cortes de metais deve-se fechar todas 

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

vaivula de alimentacao, aguardar o comando do pressostato e, verificando se 



a pressao do manometro atingiu 2 Kgf/cm 2, regula-se a pressao de salda do 

gds para 1,5 Kgf/cm2. Em seguida procede-se o acendimento da chama. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2.2 - Procedimento para Auto Estocagem dos Gases H 2 e 0 2 

Inicialmente abre-se as vaivulas de safda dos gases H 2 e 0 2 para as 

safdas respectivamente dos gasometros de H 2 e 0 2 . Quando se deseja 

armazenar apenas um gds o outro gas passa por uma coiuna de centimetros 

de dgua, de pressao igual a pressao estatica da campandula do gasdmetro 

primdrio para o secundario conforme mostra a figura 3.6. 

3.4 - Manutencao 

A manutencao d fundamental para o perfeito desempenho da maquina 

de solda. A manutencao compreende pricinpalmente a veriflcacao do fluxo de 

gases observando-se se ha ou nao vazamentos, a densidade e qualidade do 

eletrolito que tende gradativamente a degradar-se (KOH + C 0 2 - K H C 0 3 ) , 

pontos de aquecimento na mdquina e principalmente a observacao do estado 

de contato dos eletrodos do eletrolisador. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.4.1 - Alimentagao de Agua Destilada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Deve-se alimentar com agua destilada sempre que o nfvel de eletrdlito 

estiver no ponto mfnimo. Esta operacao deve ser realizada com a maquina 

desligada e as valvulas do magarico abertas. 

3.4.2 - Alcool e Benzina 

Os selos de alcool e benzina devem ser periodicamente completados, 

Como existe sempre o arraste de H 2 0 pelos gases H 2 e 0 2 deve-se, em 

perfodos maiores, em torno de 3 meses substituir totalmente os flufdos de 

alcool e benzina. 

3.5 - Seguranca 

Sendo o hidrogdnio, tal como o acetileno, um gas altamente explosivo, 

deve-se manter todos os procedimentos referentes a gases combustfveis. 

Seguem abaixo as principais medidas de seguranga: 



3.5.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Recuo de chama (Flash back) 

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

que a do metano d 0,3 m/s, existe tendencia do recuo de chama. Uma das 

fungdes dos selos de alcool e benzina 6 diminuir a velocidade de chama com 

a adicao de pequenas quantidades destes fluidos ao gas. Se o alcool e a 

benzina estiverem puros, as misturas com H 2 nao permitem recuo de chama. 

Aldm disso foi colocada uma vdlvula anti-chama na linha de hidrogdnio 

e duas vdlvulas anti-retorno para o H 2 e 0 2 conectadas ao magarico. 

3.5.2 - Explosao e Incendio 

Caso as valvulas de seguranga nao sejam substituidas apds longo uso 

ou o alcool ou a benzina estejam fracos (mais agua do que alcool e benzina), 

pode haver recuo de chama com explosao e incendio. Neste caso deve-se 

desligar a fonte de alimentagao. Como a quantidade de hidrogdnio acumulada 

6 pequena, uma explosao e incindio nao trarao graves consequdncias. 

E importante assinalar que o vaso de eletrdlito de H 2 foi projetado de tal 

maneira que a tampa que fecha o duto de alimentagao se solte com o 

aumento da pressao da combustao H 2 + 0 2 . 



3.6 - Equipamentos Utilizados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Foram utilizados os seguintes equipamentos: 

• Fonte de Tensao Variavel - usada para construcao da curva de 

poiarizacao. Tipo UM-230, n° 1080 fabricada pela Sociedade Tdcnica 

Paulista Ltda, com a tensao de entrada 220V e tensao de safda variavel 

entre 0 e 220V com frequencia de 60 Hz, 

• Fonte retificadora de corrente, 

• Amperimetro tipo HP corrente atd 30 A, 

• Multfmetro SANWA tipo 320-XB, 

• Rotametro LAN DA n° 78287, fabricado pela Omel S/A Ind. Brasileira, 

• Equipamento para medicao de resistdncia das soldas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 0 



CAPITULO IV 

R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para um maior domfnio da tecnologia da eletrdlise bipolar com 

producao de gases separados levantou-se diferentes dados do sistema como 

sejam: curva de poiarizacao, rendimento e o comportamento da variacao da 

mistura H 2 / 0 2 no processo de soldagem. 

4.1 - Curva de Poiarizacao 

As curvas de polarizagao 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 observa a queda de corrente d evidentemente o ponto de 

tensSo minima de decomposicao isto 6, 1,23 V por cdlula. Isto acontece 

devido ao fendmeno de poiarizacao devido a formacao das bolhas que 

aumenta a resistdncia do sistema. Este fendmeno d tambdm conhecido como 

71 



pontozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de equilfbrio entre as placas dos eletrodos, o eletrdlito e as bolhas dos 

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

da eletrdlise. O fendmeno foi comparado nas temperaturas de 25 e 70° C. 

4.1.2 - Efeito da Concentragao 

As figuras de 4.1 a 4.4, mostram as curvas de poiarizacao da maquina 

nas concentrates (16, 20, 26 e 30%) de KOH em peso. Observa-se que 

quanta maior a concentracao do eletrdlito, para uma dada temperatura e 

tensao aplicada, a corrente sera maior. O que implica em uma maior 

producao de gases. 

4.2 - Rendimento do Sistema 

Teoricamente a energia para decomposicao da agua d de 3,55 

KWh/Nm 3 de H 2 . Nos testes realizados a temperatura de 25 e 70°C nas 

concentracdes de (16, 20, 26 e 30%) de K O H em peso obteve-se os 

rendimentos apresentados nas figuras 4.13 e 4.14. Das figuras 4.9 e 4.10 

podemos observar que numa mesma temperatura e tensao de trabalho a 

corrente aumenta com o aumento da concentracao do eletrdlito, isto ocorre 

devido a diminuicao de resistencia ohmica da solucao eletrolftica. Podemos 
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observar que entre a figura 4.9 e a figura 4.10 existe um aumento significativo 

da corrente o que ocorre devido ao aumento da temperatura de trabalho. 

Com relacao as figuras 4.11 e 4.12, o que se conclui d que acontece um 

aumento de vazao o que d uma consequdncia do aumento da corrente 

observado nas figuras 4.9 e 4.10. 

Sobre as figuras 4.13 e 4.14 o que se afirma d que as mesma sao tambdm 

consequdncia dos resultados das figuras 4.9 a 4.12 e com isto deduzimos 

que devemos trabalhar numa temperatura de 70° C e uma concentracao de 

eletrdlito de 30%. 

As tabelas 4.1 e 4.2, construidas observando-se a lei de Faraday da 

eletrdlise, nos mostra que nosso trabalho realizou-se com uma precisio visto 

encontrarmos um erro maximo de 5% o que pode ter sido provocado por 

pouca precisSo dos equipamentos como medidor de vazSo de gas, 

amperimentro e voltimetro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 - Qualidades da Solda 

Devido as dificuldades de equipamentos especificos sd foram 

realizados testes macromecinicos, em nosso caso teste de fadiga, das 

soldas realizadas em chapas de 1 a 3 mm de espessura, cujos resultados se 

encontram nas tabelas 4.3, 4.4 e 4.5. As referidas tabelas nos mostram as 
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quantidades dos gases hidroginio e oxiginio na reacao de combustao para 

os processos de soldagem. 

A estequiometria normal da reacao de combustao do hidroge*nio 6 

H 2 + 14 0 2 — > H 2 0 , 

nos processos de soldagem dos materials ferrosos sendo necessario urn 

excesso de oxigfinio na reacao para garantir a combustao total do hidrog§nio, 

evitando que tracos deste reajam comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 carbono do material ferroso, 

tornando a solda fr igi l e de qualidade inferior. 

Estas tabelas foram construidas fazendo-se soldas em chapas de 1 a 3 mm 

de espessura variando-se a quantidade de excesso de oxiginio na mistura H 2 

/ 0 2 , e comparando-se com uma peca de mesma espessura soldada com a 

solda oxi-acetilenica. O teste de comparacao e feito submetendo-se a peca 

soldada com a solda oxi-hidrog§nica e a peca de iguais caracteristicas 

soldada com a solda oxi-acetilenica, a testes de fadiga e comparado os 

resultados. As tabelas nos mostra que 0 ideal para essas soldas, e trabalhar 

com urn excesso de oxigSnio de 60%. 
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D A D 0 8  P A R A A 5  O U R Y A Q D C r O L A R I I A Q A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Curva 1 

TEMPERATURA 25 a C 

Tensao (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,3 

30 0,5 

37 0,3 

42 4,8 

50 6,0 

55 7,0 

60 12 

65 14 

70 16 

*72 16,7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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14,00 --

~ 12,00 

¥ 10,00 4-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

z 

$ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

QL 
O 
o 

8,00 

6,00 4-

4,00 --

2,00 --

0,00 I I""" 

10 20 30 40 SO 

Tensao (Volts) 

60 70 

figura 4.1 

Relacao tensao corrente nas temperaturas de 25° C com eletr6lito na 

concentracao de 16%. 

* Pontos tornados para caiculos de rendimentos. 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAQAO 

Curva 2 

TEMPERATURA 70 a C 

Tensao (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,7 

30 0,9 

37 0,8 

42 7 

50 8,3 

55 11 

60 14 

65 15 

70 17,5 

*72 18,6 
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20,00 T 

0,00 \ 1 i I " I I H 1 1 1 1 1 1 1 1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h 

0 10 20 30 40 50 60 70 

Tensdo (Volte) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

figura 4.2 

Relacao tensao corrente nas temperaturas de 70° C com eletr6Iito na 

concentracao de 16%. 

* Pontos tornados para calculos de rendimentos. 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAQAO 

Curva 3 

TEMPERATURA 25 a C 

TensSo (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,4 

30 0,6 

37 0,3 

42 5,2 

50 6,5 

55 7,6 

60 14 

65 15 

70 16,6 

*72 17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0 10 20 30 40 50 60 70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tensao (Volts) 

figura4.3 

RelagSo tensao corrente nas temperaturas de 25° C com eletrdiito na 

concentracao de 20%. 

* Pontos tornados para caiculos de rendimentos. 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZACAO 

Curva 4 

TEMPERATURA 70* C 

Tensao (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,7 

30 0,8 

37 0,6 

42 7,0 

50 7,6 

55 8,0 

60 15 

65 16 

70 18,2 

*72 19 

81 



figura 4.4 

Relacao tensao corrente nas temperaturas de 70° C com eietrdlito na 

concentracao de 20%. 

* Pontos tornados para calculos de rendimentos 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZACAO 

Curva 5 

TEMPERATURA 25 a C 

TensSo (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,5 

30 0,7 

37 0,6 

42 6,0 

50 7,0 

55 7,5 

60 15 

65 15,5 

70 17 

*72 18 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

18,00zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -r 

16,00 •• 

_ 14,00 • 

< 12,00 •• 

| 10,00 

2 8,00 •• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

g 6,00 •• 

4,00 •• 

2,00 

0,00 I i I i i 1 1 H-

0 10 20 30 40 50 60 70 

Tensao (Volts) 

figura 4.5 

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

concentracao de 26%. 

* Pontos tornados para caiculos de rendimentos. 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAQAO 

Curva6 

TEMPERATURA 7Ga C 

Tensao (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,6 

30 0,8 

37 0,7 

42 7,5 

50 7,8 

55 8,2 

60 16,5 

65 17 

70 19 

*72 22 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2S,00zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -r 

20,00 • • 

f 15,00 f 
c 

o 
o 

10,00 •• 

5,00 •• 

0,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—4 — 

60 70 0 10 20 30 40 50 

Tensao (Volts) 

figura 4.6 

Relacao tensao corrente nas temperaturas de 70° C com eletr6lito na 

concentracSo de 26%. 

* Pontos tornados para cilculos de rendimentos. 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAQAO 

Curva 7 

TEMPERATURA 25 a C 

Tens§o (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,6 

30 0,8 

37 0,7 

42 7,0 

50 7,5 

55 8,0 

60 17 

65 18,5 

70 19 

*72 20 
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Tensao (Volts) 

figurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.7 

Reiagao tensao corrente nas temperaturas de 25° C com eletr6Iito na 

concentracao de 30%. 

* Pontos tornados para caiculos de rendimentos. 
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DADOS PARA AS CURVAS DE POLARIZAQAO 

Curva 8 

TEMPERATURA 70 a C 

Tensao (volts) Corrente(amperes) 

0 0 

20 0,8 

30 1,0 

37 0,9 

42 8,5 

50 9,0 

55 14 

60 20 

65 22 

70 24 

*72 26 
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30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j 

25 

20 -• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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l _  

O 
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0 10 20 30 40 50 60 70 
Tensao (Volts) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

figura 4.8 

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

concentracao de 30%. 

* Pontos tornados para caiculos de rendimentos. 
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TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS 

Concentracao Corrente (A) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(%KOH) 

16 16,7 

20 17 

26 18 

30 20 

Tensao de Operacao 72 V - Tempera ura 25° C 

16 

15,5 • 

15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \  , . 1 , 1 - 1 1 1 

16 21 26 

Concentracao de KOH (%) 

Figura 4.9 

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

Concentracao Corrente (A) 

(%KOH) 

16 18,7 

20 19 

26 22 

30 26 

TensSo de Operacao 72 V - Temperatura 70°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 

o 
o 10 •• 

5 

0 -I •—l 1 1 1 1 1 > 

16 21 26 

Concentracao de KOH (%) 

Figura4.10 

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

Concentracao Vazao de H2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(%KOH) (litro/Minuto) 

16 3,6 

20 3,8 

26 4,0 

30 4,5 

Tensao de Operacao 72 V - Temperatura 25° C 

16 18 20 22 24 26 28 

Cocentragao de KOH (%) 

Figura4.11 

Concentracao de KOH (%) x Vasao de H 2 (litros/mim) 



TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS 

Concentracao Vazao de H2 

(%KOH) (litro/minuto) 

16 5,0 

20 5,2 

26 6,0 

30 7,0 

Tensao de Operacao 72 V - Temperatura 70° C 

1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

21 26 

Concentracao de KOH (%) 

Figura 4.12 

Concentracao de KOH (%) x Vasao de H 2 (litros/min) 
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TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS 

Concentracao Rendimento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(%KOH) Energ6tico (%) 

16 58,5 

20 60 

26 60 

30 71 

Tensao de Operacao 72 V - Temperatura 25° C 

* ? 8 0 T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0  70-
u 

% 50 • 

m  40 •• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1  3 0 -

1  10 • 

0C 0 4 -

16 21 26 

Cocentracao de KOH 

Figura 4.13 

Concentracao de KOH (%) x Rendimento Energetico (%) 

93 



TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS 

Concentracao Rendimento 

(%KOH) Energetico (%) 

16 73 
20 74 
26 74 

30 73 

TensSo de Operacao 72 V - Temperatura 70° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E 72,8 •• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f 72,6 •• 
a: M 

72,4 4 i 1 J 1 1 1 1 
16 21 26 

Concentracao KOH (%) 

Figura 4.14 

Concentracao de KOH (%) x Rendimento Energetico (%) 
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TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS 

Concentracao Desvio da 

(%KOH) Producao p/ Lei de 

Farady (%) 

16 5,0 

20 1,9 

26 2,7 

30 1,3 

Tensao de operacao 72 V - Temperatura 25° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 
o 
o 
3 

O 

T3 
(A 
O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 
W 
a 

(0 

TO 
U. 

'5 

16 21 26 

Concentracao de KOH (%) 

Figura 4.15 

Concentracao de KOH (%) x Desvios da Producao pela Lei de Faraday (%) 
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TABELA PARA CONSTRUQAO DOS GRAFICOS DE RENDIMENTOS 

Concentracao Desvio da 

(%KOH) Producao de 

Farady (%) 

16 2,4 

20 4,2 

26 4,0 

30 2,0 

Tensao de Operacao 72 V - Temperatura 70° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o J  1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—: 1 1 1 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

16 21 26 

Concentracao de KOH (%) 

Figura 4.16 

Concentracao de KOH (%) x Desvios da Producao pela Lei de Faraday (%) 
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Os calculos dos rendimentos foram feitos levando-se em consideracao 

a energia gasta no processo, com relacao a energia que se obtem com o 

hidrog§nio obtido, sabendo-se que: 

1000 litros de H 2 liberam 2800 Kcal 

1 Kwh corresponde a 860 Kcal. 

Os desvios da producao de H 2 ) com relacao a lei de Faraday, foram 

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

expressao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PiVizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P2V2 

~Ti~  =~~~Ti~
 e sabendo-se que 22,41 a 0° C contem 1 mol. 

A expressao matematica que representa a Lei de Faraday e: 

M Lt 

m - massa em gramas (g) 

M - massa molecular em gramas/mol (g/mol) 
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Z - equivalente grama em equiv.g/mol. (equiv.g/mol) 

I - 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 apSndice D. 

TABELA DOS TESTES DE RESISTENCIA DAS SOLDAS 

Tabela 4.3 

Quantidade de Resist§ncia da 

Oxig§nio em Solda com relacao 

Excesso a solda oxi-

(%) acetilenica (%) 

0 50,00 

20 60,20 

30 75,40 

40 80,60 

50 88,60 

55 94,30 

60 99,80 

70 90,40 
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Chapa 1 mm 

32 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
w  
m  
•o 
m  

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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w  

100,00 T 
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70,00 •• 

60,00 • 

50,00 

40,00 • 

30,00 •• 

20,00 • 

10,00 •• 

0,00 

25 50 

Quantidade de Oxigenio em Excesso (%) 

Figura 4.17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quantidade de Oxigenio em excesso (%) x Resistencia da Solda (%) 
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TABELA DOS TESTES DE RES1STENCIA DAS SOLDAS 

Tabeia 4.4 

Quantidade de ResistSncia da 

Oxigenio em Solda com relacao 

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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Resistencia da Solda (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELA DOS TESTES DE RESISTENCIA DAS SOLDAS 

Tabela 4.5 

Quantidade de Oxigenio em ResistSncia da Solda com 

Excesso (%) relacao a solda oxi-acetilenica 

(%) 

0 47,50 

20 55,80 

30 74,00 

40 78,00 

50 85,00 

55 92,90 

60 99,40 

70 89,00 

Chapa 3mm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 0 0 , 0 0  T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

90,00 •• 

80,00-• - ^ ^ ^ 

70,00--

60,00 •• 

50,00 

40,00 •• 

30,00 • 

20,00 

10,00 
0,00 4— 1 1 

0 25 50 

Quantidade de Oxigenio em Excesso (%) 

Figura 4.19 

Quantidade de Oxigenio em Excesso (%) x Resistencia da Solda (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPITULO V 

G U S T O S 

5.1 - Custo do Sistema zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O uso do hidrog§nio e oxigSnio eletrolftico ja 6 economicamente viavel 

para uso em solda de metais, enchimento de baloes meterol6gicos com 

hidrog§nio e tratamento de efluentes com oxigenio. O custo de uma unidade 

de eletrdlise com uma potSncia de 2 KW, com capacidade para gerar 450 l/h 

de H 2 e 250 l/h de 0 2 e da ordem de R$ 2.820,00 conforme dados abaixo: 

(R$) 

Componentes eletricos 

Eletrolisador 

Controles 

Dutos 

Gabinete 

Mao de Obra 

380,00 

1.050,00 

580,00 

360,00 

150,00 

300,00 

TOTAL 2.820,00 

(dois mil oitocentos e 

vinte reals) 
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O custo do equipamento para solda oxi-acetil§nica neste porte e em torno de 

R$ 900,00 ( Novecentos reais), porem o referido equipamento tera que ser 

reabastecido periodical nente com os gases a precos mais adiante definidos. 

O que o torna inviavel, economicamente, frente ao equipamento de solda oxi-

hidrog§nica, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 - Custos das Soldas 

A solda oxi-hidrog£nica de metais e outros materiais 6 competitiva com 

a solda oxi-acetil§nica conforme as razees abaixo expostas. 

- Solda Oxi-Acetil§nica: 

0 oxig§nio e o acetileno sao adquiridos no mercado atrav6s das 

empresas: 

White Martins, OxigSnio 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 3 de oxigenio custa R$ 120,00. Cada mol custa R$ 

0,28. 
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A relacao estequlometrica desta solda 6 a seguinte; 

C 2 H 2 + 2,5 0 2 — > 2 C 0 2 + H 2 0 + 301,9 Kcal 

Assim temos: 

1 mol de C 2 H 2 R$ 0,57 

2,5 moles de 0 2 R$ 0,70 

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

para se obter 301,9 Kcal. 

- Solda Oxi-Hidroginica: 

A decomposicao da agua e a seguinte: 

H 2 0 > H 2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y 2 o 2 



Os nossos estudos e teste mostraram que a relacao Ideal para os 

servicos de solda a hidrogSnio 6 a seguinte: 

H 2 + 0,8 0 2 > H 2 0 + 0,3 0 2 + 68,4 Kcal 

O sistema produz simultaneamente 1 m 3 de H 2 que contem 44 moles 

e 0,5 m 3 de 0 2 que contem 22 moles. Como e necessario urn excesso de 

0 2 de 60% temos que ter a seguinte relacao: 

1 m 3 de H 2 —> 44 moles de H 2 e 0,8 m 3 de 0 2 - - > 35,2 moles de 0 2 . 

Para se obter 0,8 m 3 de 0 2 evidentemente se obtem 1,6 m 3 de H 2 . Dessa 

forma o excesso de 0,6 m 3 de H 2 e lancado para a atmosfera obedecendo-

se as normas de seguranca, usando-se processos de controle tipo valvulas 

solenbide ou outros. O custo para produzir 1,6 m 3 de H 2 e 0,8 m 3 de 0 2 e 

de 8 Kwh que custam R$ 0,80. Com isto e de acordo com a relacao H 2 + 

0,8 0 2 — > H 2 0 + 0,3 0 2 + 68,4 Kcal, obtem-se o seguinte: 

70,4 moles de H 2 e 35,2 moles de O z com R$ 0,80. Vamos usar somente 

44 moles de H 2 que liberam 2.800 Kcal. Dessa forma o custo de 2.800 Kcal 

para o sistema oxi-hidrog§nio 6 R$ 0,80, enquanto o custo de 2.800 Kcal 

para o processo oxi-acetilenio e de R$ 11,78. 
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Por outro lado se observarmos o custo de 1 m 3 de H 2 comercialmente 

por algumas empresas para fim de enchimento de baldes meteoroldgicos, 

que custa R$ 20,00 o sistema eletrolftico produz esta quantidade de gas por 

apenas R$ 0,50. As perspectivas para o hidrog§nio e oxig§nio eletrolftico, 

como vemos, sao favoraveis economicamente. 
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CAPiTULO VI 

C O N C L U S O E S E P E R S P E C T I V A S 

6.1 - Conciusoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O eletrolisador bipolar desenvolvido apresenta um novo "design" com 

aperfeicoamentos em relacao aos reatores bipolares classicos de eietr6lise 

da agua. Estes aperfeicoamentos sao; 

• Simplicidade de projeto e construcao. O eletrolisador bipolar classico 

com 100 celulas apresenta 100 tubulacdes de saida para o H 2 f 100 

tubulacoes de safda para o 0 2 e 200 tubulacdes de entrada para o 

eletrblito (KOH + H 2 0) . Isto significa 400 tubulacdes. No novo 

eletrolisador bipolar s6 existem 2 tubulacdes de entradas para o eletrdlito 

e duas tubulacoes de safda de gases, uma para o H 2 e outra para o 0 2 . 

• Uma diminuicao de 1/5 do volume ocupado em relacao ao volume do 

eletrolisador bipolar classico. 



• O eletrolisador 6 mais estanque em virtude da diminuicao do numero de 

gasodutos de 400 para 4. 

• Diminuicao significativa do custo em virtude da diminuicao dos 

gasodutos e outros elementos perifericos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.2 - Perspectivas 

Com a diminuicao senslvel do volume e custos do novo reator 

eletrolftico bipolar para geracSo do H 2 e 0 2 , , amplas possibilidades sSo 

abertas, das quais podemos assinalar: 

• As industrias gerarem "in loco" o combustfvel - H 2 e o comburente -

0 2 de acordo com as suas necessidades. 

• O corte e solda de metais, vidros e outros materials. 

• O uso do H 2 para substituir a lenha e o carvao nas industrias e fornos 

de padarias. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m<5 



• O uso do H 2 para reducio de dxidos metalicos em lugar do carvao 

vegetal ou coque. 

• O uso industrial do H 2 para fabricacao de margarina e cera. 

• O uso industrial do H 2 para fabricacao da amdnia, acido nftrico e nitrato 

de amfinio. 
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Apendice A 

Propriedades Fisicas do Hidrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Slmbolo Qufmico 

Peso Molecular 

Estado de agregacao CNTP (0°C, 

760mmmHg) 

Massa especffica Kg/Nm 3 

Ponto de ebulicao a 760 mmHg (°C) 

Calor especffico (Cp) cal/mol °K 

Cp = a + b(T) + c ( r ) 

Limites de Inflamabilidade 

Limites de inflamabilidade com o ar 

Temperature de ignicSo com oxig§nio 

Temperature de ignicao com ar 

Umidade do gas saturado a 760 mmHg 

g H 2 0 /Nm 3 gas seco 

Calor de combustao H 2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Yz 0 2 - H 2 0 (a) 

Massa especifica do H 2 Ifq. (-253 °C, 

atm) 

Calor de vaporizacao (-253 °C, 1 atm) 

Calor de fusao (-259,21 °C, 1 atm) 

Cp/C v a21 °C 

Temperature crftica 

Pressao crftica 

Densidade crltica 

Solubilidade em agua (0°C) 

Solubilidade em agua (15 °C) 

1 

H 2 

2,016 

gas incolor 

0,08987 

-252,78 

a = 6,424 

b = 0,1039 x10" 2 

c =-0,0078 x 1 0 s 

95% H 2 + 5% 0 2 

4,1 a 75% H 2 

450 °C 

510°C 

32 °C 

40 g H 2 0 /Nm 3 

25 °C 

26,64 g H 2 0 / N m 3 

a 25 °C 

-241,8KJ/mol 

0,0708 g/cm 3 

107,0 cal/g 

14,0cal/g 

1,41 

-240,0 °C 

12,8 atm 

0,0301 g/cm3 

0,0214v/vH 2 O 

0,019 v/v H 2 0 

MANUAL COMPANHIA DE DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO 
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Apendice B 

Principals Processos de Geracao de Hidrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Insumos Basicos 

Agua 

Agua 

Fonte Primaria de 

Energia 

Eletricidade 

Eletricidade 

Processo 

Eietrdlise 

Convensional 

Eletr6lise 

Avancada 

Reforma-vapor 

de 

hidrocarbonetos 

Oxidacao parcial 

de 6leos pesados 

Oxidacao parcial 

de carvao 

Termoqufmica 

Quebra da Agua 

a alta 

temperaturas 

Eletr6lise 

Fotovoltaica 

Hidrocarbonetos 

Leves (Metano, 

Nafta) + Agua 

Hidrocarbonetos 

pesados + Agua 

Carvao + Agua 

Agua 

Agua 

Agua 

Calor gerado pela 

queima de 

hidrocarbonetos 

Calor gerado pela 

queima de 

hidrocarbonetos 

Calor gerado pela 

queima de carvao 

Calor gerado por 

usinas nucleares 

Calor gerado por 

usinas nucleares 

RadiacSo Solar 

Atual Estagio de 

Desenvolvimento 

Uso Industrial 

Pequenas celulas 

operando em 

laboratbrios 

Uso Industrial 

Uso Industrial 

Petroqufmica 

Uso Industrial 

Em 

desenvolvimento 

Em 

desenvolvimento 

Em 

desenvolvimento 

SILVA, 1991. 



APENDICE C 

Configuracao das Pe$as Internas do Eletrolisador 
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24 ,5  cm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o o 

o o 

Figura 3 .3  - Eletrodo de Aco Nfquelado 

24 ,5  cm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i : 
I— 

24 ,5  cm 

5 cm 

o 
24 ,5  cm 

o 

: Gaeheta: de ^rrachasirtMtlca para Bete6ltes; 

;;;;;;;;;; 
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20.5 cm 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20.5 cm 

- Diafragma de Amianto 1/16" para a 

Separacao dos Gases 

2cm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 4 ,5 cm 

24,5 cm 

Gacheta de Borracha Sint£tica para Eletr6lise 

da Agua. Colocada ao redor do Amianto para 

evitar vazamentos por capilaridade. 
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Procedimento dos calculos 

I - Rendimentos Energetico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dos dados da curva de polarizacao, figura 4.1 - curva 1, tomamos o 

ultimo par de pontos: 72 volts (V) e 16,7 amperes (A), concentracao de KOH 

16% e temperatura 25 °C, pot§ncia (P) 6 obtida pela relacao: P = V x I. 

Assim P = 72 Vx 16,7 A P = 1202,4 V A o que significa que 

P = 1,2024 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 condicoes obtivemos uma vazao de hidrog§nio de 3,6 

litros/minuto de H 2 ou seja 216 litros de hidrogenio por hora. 

Sabemos que: 

1 kWh corresponde a 860 kcal. 

1,2024 kWh corresponded a 1034,06 kcal; 

1000 litros de hidrogenio liberam 2800 kcal 

216 litros de hidrogenio liberarao 604,8 kcal. 

Assim temos: 

Rendimento energetico (RE) 

604,8 kcal (energia obtida) 
RE=zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -r—-rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-r,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— — — - x100% = 58,5% 

1034,06 kcal (energia Consumida) 

Os demais calculos para construcao das flguras 4.13 e 4.14, 

foram realizados desta forma. 



II - Rendeminto pela lei de Faraday,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (desvio da producao pela lei de 

Faraday) 

Com a corrente que marcava o amperfmetro, usamos a lei de Faraday, 

visando saber quanto de H 2 seria produzido, com essa resposta comparamos 

com a quantidade desse gas medida pelo medidor de vazao de gas, com 

estes dados construimos os graficos das figuras 4.15 e 4.16, sendo tornado 

os pontos nos quais a corrente foi maxima em cada concentracao de KOH 

distinta. 

Calculo: 

Tomamos para essa dmonstracio, a concentracao de 16 % de KOH, 

temperatura 25 °C e tensao de 72 V, nestas condicoes observamos uma 

corrente de 16,7 A.. 

Assim aplicando a lei de Faraday temos: 

m _ I x t Obs: A x s = C 

M Z x F 

Para nosso caso: 

m (g) 16,7 A x 3600 s 
v a / = 0,3115 moles 

M (g/mol) 2equiv. g/mol x 96500 C/equiv. 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 producao comparando este 

valor te6rico com o valor pratico que obtlvemos. Nossa vazao foi de 3,6 

litros/minuto de hidrogenio que totalizam em 1 hora 216 litros. 

Corrigindo os valores obtidos usando a equacao: 

Pi x Vj = P 2 x V 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ti T 2 

Pi - Pressao na temperatura 1 

V, - Volume na temperatura 1 

T-, - Temperatura 1 (273 K = 0 °C); 

P 2 - PressSo na temperatura 2 

V 2 - Volume na temperatura 2 

T 2 - Temperatura 2 ( 298 K = 2 5 °C); 

Sabendo-se que urn mol a 273 K e 1 atm ocupa 22,4 litros. Entao como 

as pressdes sao iguais a equacao se torna: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V, = V 2 x J i _ 

T 2 

V, = 216 x 273 K V, = 197,8 litros 

298 K 

1 mol a 0 K ocupa 22,4 litros 

8,830 moles a 0 K ocupara 197,8 litros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 9 9  



Conclusao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Teoricamente obteriamos 9,343 moles e na experiencia obtlvemos 

8,830 moles. 

Assim o desvio da producao pela lei de Faraday foi: 

8,834 - 9,343 

9,934 

x 100% = 5,1 % 
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