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Unidade Académica de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina
Grande - UFCG, 2013. 118 p. Qualificagédo de Doutorado.

RESUMO

Com o aumento da demanda energética mundial, junto com o crescente
controle de emissdes poluentes responsaveis por mudangas climaticas, torna ébvia
a busca de solucdes para um desenvolvimento sustentavel. Portanto, o hidrogénio
apresenta-se como uma fonte alternativa viavel devido a sua disponibilidade,
flexibilidade de producédo e possuir alta pureza. Este trabalho visa caracterizar um
eletrolisador bipolar alcalino para producao de hidrogénio através da eletrélise da
agua. O sistema é constituido por um eletrolisador bipolar alcalino de pequeno porte
alimentado por energia convencional. O reator eletrolitico é formado por 6 células
unitarias e o eletrélito € uma solugdo de hidroxido de potassio (KOH). Os sinais
foram enviados pelo sistema via multimetro digital acoplado a um computador e um
conversor de corrente. A concentracao variou de 0,102 kg/L a 0,484 kg/L, onde este
ultimo segue como parametro para literatura. Durante os ensaios, as variaveis do
sistema foram parametrizadas em: tensdo (12,0 VDC), corrente (7,72 A) e
temperatura (43,64°C). Com uma é&rea de superficie catalitica no eletrodo de
113,097 cm? e, em decorréncia aos parametros obteve-se: fluxo de hidrogénio de
21,09 L/h, densidade de corrente de 0,0683 A/cm?. Diante os dados encontrados, o
processo adquiriu uma eficiéncia faradica de 61,5% e uma eficiéncia térmica de
74,0%, garantindo o processo de acordo com a literatura e processos industriais. De
forma geral, o objetivo foi alcangado, caracterizando um eletrolisador bipolar alcalino
e obtendo uma producdo de hidrogénio através da eletrolise da agua de forma
eficiente.

Palavras Chave: Hidrogénio, Vetor Energético, Eletrolise.



SOUSA, A. B., Study of an alkaline bipolar electrolyzer in order to produce H-.
Academic Unit of Chemical Engineering, University Federal of Campina Grande -
UFCG, 2013. 118 p. Doctorate Qualification.

ABSTRACT

With the increase in global energy demand, along with the growing control of
pollutant emissions responsible for climate changes, obviates the search for solutions
for sustainable development. Therefore, hydrogen is presented as an alternative
source because of its availability, production flexibility and having high purity. This
work aims to characterize a alkaline bipolar electrolyzer for hydrogen production
through water electrolysis. The system comprises a conventional small-powered
bipolar electrolyzer with an electrolytic reactor formed by six unit cells and the
electrolyte is a solution of potassium hydroxide (KOH). The signals were sent from
the system via digital multimeter coupled to a computer and a current converter. The
concentration ranged from 0.102 to 0.484 kg/L. During the tests, the best
performance was with the following variables: voltage (12.0 VDC), current (7.72 A)
and temperature (43.64°C). With a surface area of the catalytic electrode of 113.097
cm?, a hydrogen flow of 21,09 L/h is obtained with a current density of 0.0683 A/cm?.
In these conditions, the faradic efficiency and the thermal efficiency was found to be
61.5% and 74.0%, respectively, ensuring the process according to the literature and
industrial processes. In general, the goals were achieved, featuring a bipolar alkaline
electrolyzer and getting a production of hydrogen through electrolysis of water
efficiently.

Key words: Hydrogen, Energy Vector, Electrolysis.
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1. INTRODUCAO

O hidrogénio € extremamente usado na industria quimica, mas num futuro

préximo sera um combustivel importante (BARRETO et al., 2003).

Existem muitos processos para a producdo de hidrogénio. Entre as
tecnologias relacionadas a producdo de hidrogénio a partir de fontes fésseis e
biomassa incluem: as reformas (vapor, oxidacao parcial, autotérmica, plasma e fase
aquosa) e a pirdlise. Além destes processos, tem-se a eletrdlise e outros métodos

para geracao de hidrogénio a partir da agua.

Em todo o mundo hd um grande incentivo no tocante ao campo da energia.
Esse consenso vem da necessidade de se encontrar uma alternativa para
substituicdo dos combustiveis fésseis, ou seja, um candidato para ocupar o posto de
fonte de energia limpa e renovavel. Dentre as fontes estudadas, o hidrogénio é o
mais promissor (MUELLER-LANGER et al., 2007).

A producao de energia a partir de combustiveis fésseis e 0 seu uso intensivo
propiciaram um acumulo de gases de efeito estufa na atmosfera (diéxido de carbono

- CO2 e 0 metano - CHy), resultando no aquecimento global.

Dentre os métodos usados para producéo de hidrogénio, a eletrdlise destaca-
se, pois a producao do hidrogénio eletrolitico como fonte de energia, evita os danos
causados pelo aquecimento global. Além da reducdo da agressao ambiental (gases
de efeito estufa), abrangéncia no mercado do crédito de carbono, ou seja, emissao
de mondxido de carbono CO e dioxido de carbono CO, (550 ppm - valor maximo
admitido sobre o0 qual as consequéncias do aquecimento seriam inaceitaveis),
diminuicdo dos niveis das reservas mundiais de combustiveis fésseis, entre outros
beneficios (MUELLER-LANGER et al., 2007).

A partir destes dados, o hidrogénio é analisado como vetor energético e
podera influenciar toda a estrutura da sociedade. Mundialmente, o hidrogénio
produzido provém de fontes fésseis, tais como: reforma do gas natural (48%), do
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petréleo (30%) e do carvao (18%). Na eletrélise, o hidrogénio é produzido a partir da
dissociacdo (quebra) da molécula da agua, sendo responsavel por apenas 4% dessa
producéo (Eliaz, et al., 2000).

A eletrélise da agua € um método simples que utiliza eletrodos inertes e um
meio aquoso (agua), condutor acido ou basico, no qual a molécula de agua é
decomposta em seus constituintes, hidrogénio e oxigénio. O coragédo da eletrélise é
o eletrolisador, que possui uma série de células, cada célula com um eletrodo
positivo (anodo) e um negativo (catodo).

Uma corrente elétrica de baixa voltagem percorre através do eletrélito, no qual
0 oxigénio gasoso forma-se no anodo e o hidrogénio gasoso no catodo. Apesar da
eletrdlise da agua desenvolver-se por diferentes sistemas, a reacdo final € a
decomposicao da agua como mostra a equacgao 1:

2H20(aq) + eletricidade— 2H2(g) + Og(g) (1)

A diferenca entre a tensao real para a operacdao de uma célula e a tenséo
minima estabelecida nas mesmas condicbes de operacdo, a uma determinada

pressao e temperatura, é a sobretensdo ou sobrevoltagem da célula.

Os efeitos que geram a sobretensdao sdo: queda da condutividade do meio
condutor ibnico, causada pela concentragdo de ions junto aos eletrodos,
aparecimento de “nuvens” de moléculas em torno dos ions, reduzindo grandemente
a mobilidade ibnica, cinética de reacao lenta nos eletrodos e acumulo de gases junto
aos eletrodos, reduzindo a &rea disponivel de reacao.

Os eletrolisadores séo classificados em:

- Classicos ou convencionais: utiliza uma solucao eletrolitica, como meio condutor
ibnico, de maiores dimensodes e menores densidades de corrente. Classificam-se de

acordo com a disposigéo dos eletrodos em configurag&o unipolar ou bipolar.

- Modernos ou avancgados: possui elevada eficiéncia de conversao (até 90%) e
produzem hidrogénio e oxigénio de alta pureza (LATTIN and UTGIKAR, 2007)
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Este trabalho é parte integrante de um projeto intitulado: “Estudo de um
sistema automatico de produgao de hidrogénio eletrolitico com armazenamento de
energia visando o seu uso em célula combustivel” (Processo CNPg N.
554612/2010-0. O projeto esta sendo desenvolvido em parceria entre o0s
Laboratérios de Fontes Renovaveis de Energia (LABFREN) e de Desenvolvimento
de Novos Materiais (LABNOV), ambos pertencentes a Universidade Federal de
Campina Grande — UFCG), sob a coordenacgéao do Professor Hervé Michel Laborde.
Sera considerada uma fonte renovavel de energia para a producao de hidrogénio
utilizando a energia elétrica na forma convencional alimentando um eletrolisador
alcalino bipolar (SILVA et al., 2003). Como objetivo geral, o projeto visa otimizar e
caracterizar um sistema de geracdo de eletricidade usando o hidrogénio como
armazenamento de energia em escala laboratorial, com uma idéia nao-poluente e

limpa para comparagao a literatura e aos processos industriais.
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1.1. Justificativa

O crescimento do consumo energético e os riscos ambientais associados
tornaram-se particularmente importantes na medida em que a evolugao da situacao
ambiental da Terra conduz ao aumento da concentragcdo dos gases, que provocam o
efeito estufa na atmosfera e, correlativamente um aumento progressivo e inevitavel

da temperatura média com suas consequéncias previsiveis e dramaticas.

A temperatura média do nosso planeta, segundo a Organizacéo
Meteoroldgica Mundial, aumentou em 0,45 °C durante a Ultima década do século
passado em relagdo aos anos 1961 — 1990 e devido ao ritmo atual, o0 aumento para
este século serd, segundo os modelos usados, de 1,5 a 4,5 °C. Como esta situacéo
é bastante indesejavel, ha necessidade de combater o principal responsavel desta
evolucao, que € a emissao poluente do CO,, responsavel por 53 % do efeito estufa
adicional. A sua producdo é estritamente ligada a utilizagdo dos combustiveis
fésseis. Cada atomo de carbono extraido do subsolo provoca inexoravelmente, a
adicdo de uma molécula de CO, suplementar na atmosfera, e se nenhuma
providéncia for tomada, os impactos causados pelo aquecimento global poderao se
agravar, e consequentemente, elevar os custos em reparagdao aos danos. Estes
custos estao estimados em 300 bilhdes de dblares por ano em 2050 (UNEP, 2001).
A esta preocupacdo ambiental, deve-se adicionar a diminuicdo dos niveis das
reservas mundiais de combustiveis fésseis, mesmo que hoje venha ser colocada no

segundo plano.

Portanto, o LABFREN vem desenvolvendo a tecnologia de eletrdlise da 4gua,
cujo protdtipo de um eletrolisador alcalino encontra-se em operagdo. Com relagéo a
producdo de hidrogénio sdo levados em conta os custos envolvidos, produgdo em
escala laboratorial, eficiéncia em producéo, a area de ativagao catalitica e polaridade
dos eletrodos, bem como a producdo de hidrogénio. A energia gerada pelo
hidrogénio sera empregada em células a combustivel, bem como o uso de

hidrogénio para um cromatégrafo em escala laboratorial.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Geral

O objetivo principal desta proposta é otimizar e caracterizar um eletrolisador
bipolar alcalino confeccionado pela LABOREMUS visando a produgéo de hidrogénio
em escala laboratorial. Comparar o mesmo aos eletrolisadores em escala industrial
enfatizando ganhos de: eficiéncia, custo energético, viabilidade de producdo, novo
design do eletrolisador, fluxo de hidrogénio, controle da temperatura, corrente,

densidade de corrente, polarizacdo e seguranca no processo produtivo.

1.2.2. Especificos

- Avaliar e caracterizar um eletrolisador bipolar alcalino visando a producédo de

hidrogénio/oxigénio.

- Avaliar um eletrolisador bipolar alcalino através das caracteristicas elétricas:
corrente e tensdo aplicada, bem como as caracteristicas termodinamicas em termos
de temperatura de funcionamento, e as eficiéncias faradica e térmica.

- Otimizar o processo de producéao de hidrogénio do eletrolisador alcalino bipolar.

- Verificar a curva de polarizagdo do processo, mostrando a relagédo entre o potencial
e a densidade de corrente, caracterizando o desempenho de uma célula eletrolitica.

Estudo de um eletrolisador bipolar alcalino visando a producéo de H.



27

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Fatores Econémicos do Hidrogénio

A Economia do Hidrogénio trata-se do termo empregado para caracterizar o
regime energético que estaria fundamentado no hidrogénio e na célula a
combustivel. E uma expressdo que se refere a um sistema de energia baseado no
hidrogénio, para armazenamento, distribuicdo e uso de energia. A Economia do
Hidrogénio é citada como uma opcédo de mudanca em relagdo ao regime energético
dominante (JUDICE, 2002).

Sob o ponto de vista do meio ambiente, reflete um arranjo especifico para o
setor energético, compreendido como uma alternativa em potencial para ajudar na
reducédo das emissdes de CO,. Outras justificativas tratam da provavel contribuicéo
para solucionar os problemas de segurancga energética, que tem como uma de suas
principais consequéncias os conflitos geopoliticos de interesse internacional entre as
nacoes fornecedoras e consumidoras do petrdleo. Ademais, segundo muitos
especialistas, as possibilidades de esgotamento dos combustiveis fésseis também
sdo argumentos para impulsionar a Economia do Hidrogénio (DANTE et al., 2002;
CHERRY; IEA, 2004).

Operacionalmente, a economia do hidrogénio abrange sua geracao a partir de
fontes renovaveis e nao-renovaveis, como também a sua utilizacdo por meio da
tecnologia das células a combustivel, tendo em vista a potencial utilidade do

hidrogénio como vetor energético.

Para a geracao de energia, o hidrogénio produzido contém grande parte da
energia quimica, térmica e/ou elétrica empregada, a qual podera ser recuperada
quase em sua totalidade por meio de processos adequados. Uma vez que este

hidrogénio pode ser armazenado, transportado e reconvertido em energia,
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caracteriza-se por ser um transportador de energia, sendo, portanto, denominado

vetor.

As vantagens no uso do hidrogénio estdo, sobretudo, na possibilidade de ser
um combustivel limpo e de poder ser convertido em outras formas de energia mais
facilmente que outros combustiveis (Tabela 1), além de ser extraido de diversas
fontes renovaveis (biomassa, radiacao solar, energia edlica e a energia térmica dos
oceanos) ou ndo. Estas fontes renovaveis possibilitardo a obtencédo do hidrogénio a
partir da eletrélise da agua, tecnologia que separa o hidrogénio do oxigénio. (DANTE
et al., 2002; CHERRY; IEA, 2004).

Apesar das vantagens para o meio ambiente ao produzir o hidrogénio a partir
das fontes renovaveis, a maior parte do hidrogénio € produzida por fontes de
energias convencionais e poluentes, tais como: gas de carvao gaseificado, gas
natural e a reforma de petréleo (LARSEN et al., 2004).

Tabela 1: Comparacéo dos diferentes combustiveis.

Tipos de % em Conte,u_do Produtos da combustao
bustiveis hidrogénio energetico '
com (Btu/Ib) Particulas CcCO,
Madeira seca 5 6.900 5,22 775
Carvao 50 10.000 5,00 240
Petréleo 67 19.000 0,18 162
Gas natural 80 22.500 <0,01 117
Hidrogénio 100 61.000 0,00 0

Fonte: Royal Dutch-Shell, 2001.

De acordo com a IEA (2004), o caminho dominante e mais barato para a
producédo do hidrogénio é através do gas natural, em um processo chamado de
‘reforma a vapor’. Todavia, esse processo gera CO, e nao promove a
descarbonizacao, exceto se o CO, for capturado e sequestrado. Seguindo essa
tendéncia, a economia baseada no hidrogénio como vetor energético, obtido das
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fontes renovaveis, representaria o fim da era do carbono como fonte de energia
(SILVA et al., 2003).

A economia do hidrogénio € um conceito que se refere a uma energia
ecolégica e limpa, mostrando assim, a consciéncia da comunidade cientifica para
impedir desastres ambientais. Para esta finalidade h& obstaculos a serem
transpostos, desde questdes técnicas até questdes politicas, econdmicas,
ambientais e sociais (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2002). Trata-se de um termo
que vem se desenvolvendo junto as perspectivas tecnoldgicas, regulatérias e
econOmicas para a sua aplicagao, sendo necessario o desenvolvimento das células
a combustivel. Este sistema de conversao € empregado para prover energia a partir
do hidrogénio como vetor energético (DUNN, 2002).

2.2. O Elemento Hidrogénio

O hidrogénio é representado pelo simbolo H e encontra-se em sua forma
molecular de gas diatbmico (Hz) nas CNTP. O hidrogénio é bastante reativo e
queima no ar formando a agua, e, em uma reacao com o0 oxigénio libera grande
quantidade de energia (DUNN, 2002).

Possui propriedades distintas, ndo se enquadrando claramente em nenhum
grupo da tabela periddica, sendo muitas vezes colocado no grupo 1 (ou familia 1A)
por possuir apenas 1 proton. Trata-se do mais abundante dos elementos quimicos.
Em alguns aspectos, a estrutura do hidrogénio se assemelha a dos elementos do
Grupo 1V, j& que ambos apresentam um nivel eletrénico externo semipreenchido
(BRADY e HUMISTON, 1996).
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1.7<10° A

1.1A

Figura 1: Representacao do atomo de hidrogénio mostrando que o diametro é
quase o dobro do raio do atomo de Bohr.
Fonte: Kruser, 2002.

2.2.1. Propriedades do Hidrogénio

O is6topo do hidrogénio que possui maior ocorréncia € o prétio, formado por
um Uunico préton e nenhum néutron. Trata-se de um hidrogénio leve, estavel,
chamado de Monotério com simbolo 'H (GUROV et al., 2004). E o isétopo mais
abundante, onde o hidrogénio contém 99,986% de protio. O atomo do hidrogénio é
formado por apenas um préton e um elétron, e é a Unica estrutura atémica que nao
apresenta néutrons (COLLEGE OF THE DESERT, 2001 — Médulo 1).

Além do prétio, o hidrogénio também pode formar outros is6topos, como o
Deutério, estavel de simbolo 2H, pesado e informalmente simbolizado pela letra D. O
nacleo do deutério é formado por 1 proton e 1 néutron, e portanto, sua massa
atébmica é igual a 2 (GUROV et al., 2004). O hidrogénio contém 0,014% de deutério,
e quando combinado com o oxigénio (D.O) forma a agua pesada (COLLEGE OF
THE DESERT, 2001—- Médulo 1).

O tritio é o terceiro is6topo, radioativo, informalmente simbolizado pela letra T,

instavel, e com uma abundancia extremamente pequena (GUROQOV et al., 2004). E
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representado por °H, possuindo em seu nlcleo atdmico 1 préton e 2 néutrons. Em
2001, foi criado em laboratério o isétopo *H e, a partir de 2003, foram sintetizados os
isotopos °H até "H (KORSHENINNIKOV et al., 2003).

Dessa forma, as estruturas atémicas dos is6étopos de hidrogénio se alinham
de acordo com a Figura 2, onde as particulas amarelas séo os elétrons que giram

em torno do nucleo, as particulas brancas sao néutrons.

Prétio ('H,) Deutério (*H) Tritio (*H,)

Figura 2: Representagéo eletrénica do prétio (1H), deutério (2H) e tritio (3H).
Fonte: Crepeau, 2006.

Em Condicbes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP) na Terra, o
hidrogénio existe como um gas diatémico, Hp, na forma de compostos quimicos tais
como hidrocarbonetos (metano) e agua (MIESSLER e TARR, 2008).

Com relagdo as propriedades fisicas do gas hidrogénio, temos uma
substancia simples e altamente inflamavel, com um poder de queima em
concentracdes de 4% ou mais de Ho no ar (CARCASSI; FINESCHI, 2005). Quando
liquido, possui 0 segundo mais baixo ponto de ebulicdo de todas as substancias
(abaixo de -259 °C). Com temperaturas abaixo de -73 °C s&o conhecidas
coletivamente como liquidos criogénicos (COLLEGE OF THE DESERT, 2001-
Médulo 1). A densidade do hidrogénio € medida como a quantidade de massa de H»
contida por unidade de volume, sendo 14 vezes menor que a do ar.

A Tabela 2, logo a seguir, mostra uma comparacdo da densidade do

hidrogénio a outros combustiveis.
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Tabela 2: Densidade de vapor e liquido do hidrogénio em comparativo a outros

combustiveis.

A Densidade do Vapor Densidade do Liquido
Substancia (20°C e 1 atm) (P.e. normal, 1 atm)
. Af 3 3
Hidrogénio 0,08376 kg/m 70,8 kg/m
3 3
Metano 0,65 kg/m 422,8 kg/m
. 3 3
Gasolina 4,4 kg/m 700 kg/m

Fonte: College of the Desert, 2001 — Modulo 1.

A Equacgédo (2) mostra a queima da molécula de hidrogénio gasoso com
entalpia de combustao para o hidrogénio de —286 kJ/mol (NATIONAL ACADEMY OF
ENGINEERING, 2004).

2 Hy(g) + O2(g) — 2 HoO(l) + 572 kJ (286 kJ/mol) (2)

As propriedades quimicas do hidrogénio sao:
- Simbolo Quimico: Ha.
- Estado fisico na pressao e temperatura ambiente: gas.
- Cor: incolor — sem cor.
- Odor: inodoro — sem cheiro.
- Temperatura de auto-ignigao: 570 °C.
- Menor valor calorifico (Hz liquido): 3 kWh/Nm?.
- Maior valor calorifico (H2 liquido): 3,54 kWh/Nm?.
- Densidade (0°C e 0,1013 MPa): 0,0834 kg/m®.

- Ponto de ebulicdo: -252,8 °C (na pressao de 0,1013 MPa).
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- Limite de flamabilidade no ar: inflamavel entre as concentracoes 4,0% a 74,5% de

Hz por volume.
- Coeficiente de difuséo: 0,61 cm?/s.

- 1 g de hidrogénio ocupa o espaco de aproximadamente 11 litros sob pressao

atmosférica.
- A energia contida em 1 m® de hidrogénio equivale a 0,34 litros de gasolina.
- A energia contida em 1 litro de hidrogénio liquido equivale a 0,27 litros de gasolina.

- A energia contida em 1 kg de hidrogénio equivale a 2,75 kg de gasolina (baseado
no menor valor calorifico) (BRADY e HUMISTON, 1996; SOUZA, 2009).

2.2.2. Flamabilidade

Diante as propriedades quimicas citadas, o hidrogénio € perigoso na medida
em que representa um risco de incéndio, misturando-se com o ar. Isto resulta numa

regido muito localizada de flamabilidade que se dispersa rapidamente.

O ponto de inflamacéo € definido como a temperatura na qual o combustivel
produz vapores suficientes para formar uma mistura inflamavel com o ar, sendo o
menor ponto de ebulicdo. Se a temperatura do combustivel esta abaixo do seu ponto
de inflamagéao, pode nao produzir vapores suficientes para queimar, uma vez que, a
sua taxa de evaporacao € muito lenta. A Figura 3 mostra a variagdo da taxa de
evaporacao do hidrogénio em funcao da temperatura (SOUZA, 2009).
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700|<;

600 K

500 K €«——— Limites de Flamabilidade —_—

400 K

Temperatura (K)

300K L

% Hidrogénio no ar

Figura 3: - Variacao de flamabilidade do hidrogénio limitada pela temperatura.
Fonte: College of the desert, 2001.

O ponto de flamabilidade ocorre apenas no estado gasoso ou de vapor para
todos os combustiveis. Combustiveis como o hidrogénio e o0 metano sédo gases ja
em condi¢des atmosféricas, enquanto que outros combustiveis como a gasolina ou
diesel, que sao liquidos devem converter-se a um vapor antes de queimar (WENDT
and GOTZ, 1999).

Para os combustiveis que sdo gases (hidrogénio, metano e propano), Tabela
3, em condicbes atmosféricas, o ponto de inflamacao é muito abaixo da temperatura
ambiente e tem pouca relevancia ja que o combustivel estd completamente
vaporizado (SOUZA, 2009).

Estudo de um eletrolisador bipolar alcalino visando a producéo de H.



Tabela 3: Comparativo entre os pontos de inflamac¢ao dos combustiveis.

35

Combustivel Ponto de Inflamacao
Hidrogénio <-253°C
Metano -188 °C
Propano -104 °C
Gasolina Aproximadamente —43 °C
Metanol 11 °C

Fonte: College of the Desert, 2001— Modulo 1.

2.2.3. Aplicacao do hidrogénio

O hidrogénio pode ser aplicado na sintese da aménia e do metanol a partir do

gas de sintese (Equacdo 3),

hidrodesalquilacdo, hidrodessulfurizacao,

hidrocraqueamento, hidrogenizacdo de substancias organicas para producado de

solventes e produtos quimicos na industria quimica e metallrgica, que emprega o

hidrogénio na fase de reducgéo para metal (DURGUTLU, 2003).

CATALISADOR
CO + 2H, —— > CH3;0OH

(3)

O hidrogénio pode ser usado também nas industrias automotivas, quimicas,

geracao de energia, aeroespacial e de telecomunicagbes (HARDY, 2003)

O hidrogénio em seus mais recentes estudos € aplicado como fonte de

energia renovavel, onde agrega valor devido a redugéo do crédito de carbono, sendo

menos poluente e menos agressor ao meio ambiente (efeito estufa). Segundo Lopes

(2009), o hidrogénio pode ser aplicado como fonte energética, veicular ou

estacionaria, como também fonte integrante da célula a combustivel em substituicdo
aos combustiveis fosseis (LOPES, 2009).
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2.2.4. Vantagens da Producao de Hidrogénio

Segundo SOUZA (2009), existe varias vantagens relacionadas a produgao de
hidrogénio que abrangem tanto interesses industriais como governamentais. Os
combustiveis fésseis possuem um desempenho maior durante boa parte do século
XXIl, mas por extrapolagdo da evolugéo recente do consumo, ha maior emissao de
CO, no ambiente, além de nao ser uma técnica economicamente viavel. Portanto,
em curto prazo varios vetores vém sendo de interesse para desenvolvimento, como

a energia primaria (féssil, nuclear, renovavel).

As fontes de hidrogénio (energia renovavel) podem ser multiplicadas e a sua
similaridade com o gas natural é grande em relacdo ao armazenamento, transporte
e aplicacoes. Ele seréa talvez o vetor que tomara a parte mais importante antes do
final do século (LOPES, 2009). Os dois maiores vetores, eletricidade e hidrogénio,
tém a propriedade de ser intertrocaveis através das tecnologias das células a
combustiveis e da eletrélise da agua que levaram os norte americanos a nomear de

hydricity (hydrogen-electricity).

Em resumo, as vantagens do hidrogénio versus os combustiveis carbonaceos

podem ser listadas a seguir:

- O hidrogénio liquido é o melhor combustivel para transporte comparado com os
combustiveis liquidos, tais como: a gasolina, o querosene e o0s alcodis. O hidrogénio
gasoso é o combustivel gasoso mais facil de ser transportado.

- Enquanto o hidrogénio pode ser convertido em energia util na forma de energia
térmica, mecénica e elétrica, os combustiveis fosseis sdo convertidos somente
através de um s6 processo, a combustdo. Logo, o hidrogénio é um combustivel mais

versatil;

- O hidrogénio tem a eficiéncia de uso mais alta quando ele é convertido em energia
atil (térmica, mecanica e elétrica). No total, o hidrogénio é 39% mais eficiente do que
os combustiveis fésseis. O hidrogénio pode economizar fontes de energias
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primarias, podendo também ser chamado de combustivel mais conservador de

energia;

- Alimentado pela energia solar, o hidrogénio oferece uma producédo renovavel e
limpa de combustivel, e, portanto, tém atraido interesses e investigacdo crescente
(IBRAHIM et al., 2011).

Em termos de segurancga, o hidrogénio quando levado em conta os perigos de
incéndio e a toxicidade, é considerado o combustivel mais seguro. Quando o
impacto ambiental é levado em conta, o sistema de energia de hidrogénio solar se
torna 0 mais ambientalmente compativel, pois ndo produz gases de efeito estufa,
néo prejudica a camada de ozbnio com substancias quimicas, derramamentos de
0leo, mudanga de clima e pequeno ou nenhum ingrediente de chuva &cida para
poluicdo. Na verdade invertera o efeito estufa e devolvera a terra as suas
temperaturas normais diminuindo a quantidade de CO, na atmosfera (SOUZA,

2009).

O hidrogénio tem um papel importante como transportador de energia para o
desenvolvimento sustentavel. Estudos vém sendo realizados no Brasil e no Mundo
para estabelecer regulamentos técnicos para a reducdo de CO, na cadeia de
suprimento do hidrogénio com fins energéticos. Tendo em foco as vantagens para o
meio ambiente e a producdo do hidrogénio a partir de fontes renovaveis (Brasil —
pais rico), &€ a opcao mais adequada, contribuindo de fato para a descarbonizacgéao,
opcao escolhida pela Alemanha, Dinamarca, Suica, Suécia e Brasil (IBRAHIM et al.,
2009).

2.3. Processos de Obtencao (Geracao) do Hidrogénio

O hidrogénio nao é encontrado na natureza de forma livre, devendo ser obtido
por algum processo, uma vez que ele se encontra normalmente ligado a algum outro

elemento ou composto quimico (DUNN, 2002). Estes processos podem ser:
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Laboratorial e Industrial. No laboratério, o gas H> é normalmente preparado pela
reacdo de 4cidos com metais tais, como o zinco, por meio do aparelho de Kipp
(KRUSER, 2002), como mostrado na Equagéo 4.

Zn + 2 H* > Zn®" + H, (4)

O aluminio também pode produzir H, apds tratamento com bases, conforme
Equacéao 5.
2Al+6 HO+20H — 2 AI(OH)4 + 3 H2 (5)

Quanto aos processos industriais, as fontes de energia na producao de
hidrogénio podem ser renovaveis ou ndo-renovaveis. Economicamente, o hidrogénio
pode ser produzido a partir da reforma de hidrocarbonetos, que ndo sao nem
renovaveis e nem limpos do ponto de vista do ciclo de vida. As fontes renovaveis
sao aquelas cuja taxa de producao do recurso na natureza é maior ou igual a taxa
de consumo desse recurso pelo homem, ndo havendo, portanto, esgotamento da
fonte. Como exemplos de fontes renovaveis podem ser citados a energia hidraulica,
a energia solar, a edlica e as biomassas, como a cana-de-acucar. As fontes nao-
renovaveis, por sua vez, apresentam taxas de consumo pelo homem superior as
taxas de producdo na natureza, como € o caso do petrdleo e seus derivados, gas
natural e carvao mineral (KORONEOS et al., 2004; LOPES, 2009).

A tecnologia do hidrogénio envolve uma série de processos e etapas de
producédo, conversao e utilizacdo, como mostra a Figura 4.
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FONTES PRIMARIAS ATIVIDADES DE PRODUCAO

ATIVIDADES DE UTILIZAGAO

Figura 4: Adaptacdo das possiveis rotas para producao e utilizagéo do hidrogénio
como vetor energético.
Fonte: CENEH, 2004.

2.3.1. Eletrdlise da Agua

A eletrdlise da agua é a tecnologia mais promissora para a producao de
hidrogénio em larga escala, devido a ser considerado um método simples.

A eletrdlise da agua consiste no processo eletroquimico de dissociagdo da
agua em hidrogénio e oxigénio através de reagdes quimicas desencadeadas sob a
acao de uma fonte eletromotriz (gerador), conforme ilustrado na Figura 5 (IBRAHIM
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et al., 2009; NIE et al., 2008). A tensédo e corrente sao fornecidas aos eletrodos
(catodo e anodo), entre as quais existe um meio condutor i6nico (solugao eletrolitica
ou sal fundido) ou solido (membranas de acidos sélidos, ceramicas permidnicas).

O eletrolisador € o coracao da eletrolise e possui uma série de células, cada
célula com um eletrodo positivo (dnodo) e um negativo (catodo) (COLLEGE OF THE
DESERT, 2001 — Mddulo 2).

Uma corrente elétrica de baixa voltagem percorre através do eletrélito, no qual
0 oxigénio gasoso forma-se no anodo e o hidrogénio gasoso no catodo. Com isso,
ha formacdo de uma bolha que rompe e sobe para a superficie do eletrélito
(IBRAHIM et al., 2011).

O anodo geralmente é feito de niquel e cobre e é revestido com Oxidos de
metais, tais como: manganés, tungsténio e ruténio quando o eletrélito é do tipo
alcalino. Os ions hidroxila sdo descarregados e permite 0 emparelhamento rapido do
oxigénio atdmico em moléculas de oxigénio na superficie do eletrodo. As moléculas
de oxigénio se acumulam em bolhas de gas e ascendem a superficie do anodo
(IBRAHIM et al., 2011; COLLEGE OF THE DESERT, 2001 — Médulo 2).

Geralmente o catodo é feito de aco/niquel. Se o eletrdlito é a base de
membrana trocadora de protons, os eletrodos sédo feitos de platina (geralmente
platina dispersa em p6 de carbono). A eficiéncia maxima tedrica (eletricidade usada
versus valor energético de hidrogénio produzido) estda na faixa de 80 a 94%
(KRUSER, 2002).

Nagai et al. (2006) cita que o aumento da fragdo em volume de hidrogénio ou
oxigénio entre os eletrodos pode causar o efeito das bolhas, provocando aumento
na resisténcia elétrica, em solucdo aquosa, resultando na diminuicao da eficiéncia
da eletrélise da 4gua. Os estudos anteriores mostram um efeito na distancia entre os
eletrodos, corrente e eficiéncia com o aumento continuo da temperatura na eletrélise

da agua, a uma concentracao particular da solugao.
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Os efeitos da alimentacao de entrada e a distancia entre os eletrodos para a
quantidade de hidrogénio produzido, bem como a eficiéncia da eletrolise foram
investigados experimentalmente por IBRAHIM et al., 2011.

A eletrélise da agua pode ser desenvolvida por sistemas diferenciados entre
si, dependendo do tipo de eletrélito utilizado. De qualquer forma, em todos os
sistemas onde se realiza a eletrolise da agua, a reagao global sempre sera a

decomposicdo da agua em oxigénio e hidrogénio (Silva, 1991), como mostra a
Equacéo 6 e Figura 5:

2H204q) + eletricidade— 2Hj(g) + Oz(g) (6)
Oxigénio (—ﬁ | F% Hidrogénio
. i T
Agua —> —— O. i :
o :' o
1
,__rﬁuﬁ%,& 1
o 1 @
o u °
| e TS -
b0 K -
b 1 oqd 3
« [°° :: o 8
(@) ° :I o o
G OH™ 9
O3 :i O 5O
1
o’ <
/ Eletrdlito
Separador (KOH em H,0)

Figura 5: Processo eletrolitico da agua.

O hidrogénio produzido através desta tecnologia possui alto grau de pureza e
dispensa os sistemas de purificacdo de gas necessarios nos processos de reforma
(LOPES, 2009). O hidrogénio ultra puro (99,9%) € obtido por eletrélise da dgua em
solugdes de NaOH ou KOH (este ultimo é o mais usual). De um modo geral tem-se a
Equacéo 7 global simplificada:

Hzo — Ve 02 + H2 (7)

Estudo de um eletrolisador bipolar alcalino visando a producéo de H.


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_(subst%C3%A2ncia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio

42

Conforme descrito anteriormente, durante o processo de eletrolise, além do
hidrogénio, o Unico outro produto é o oxigénio, ndo existindo assim, a emissao de

gases poluentes e de efeito estufa.

A eletrélise se processa em uma solucdo de KOH, onde a concentracao varia
em fungdo da temperatura de operacdo da célula eletrolitica de acordo com os
seguintes valores (LOPES, 2009): 25% em massa para uma temperatura de 80 °C a
90 °C; 30% a 35% a 120 °C; 40% a 160 °C.

Hoje, o grande foco de incentivo para a utilizagdo da eletrélise da agua é: a
redugdo do consumo de energia, custo, manutengdo e aumento da confiabilidade,
durabilidade, seguranca e viabilidade de producao e eficiéncia (ZENG and ZHANG,
2010).

A eletrélise alcalina da agua possui a analogia de um circuito elétrico de
resisténcias. As resisténcias sao classificadas em trés categorias: resisténcias
elétricas, resisténcias de reacdo e as resisténcias de transporte. Para as suas
determinacoes, € seguida uma analise minuciosa de cada uma das resisténcias por
meio da termodinamica e da cinética como orientagéo cientifica (ZENG and ZHANG,
2010; BIRD et al., 2007).

Ha uma relacdo quantitativa entre os componentes de tensdo da célula
eletrolitica e a densidade de corrente, a qual liga todas as resisténcias e manifesta a
importancia das resisténcias de reagdo e das resisténcias de bolha. E bastante
relevante a necessidade de minimizar a resisténcia dos ions ao transporte por

formacao das bolhas de gés sobre a superficie do eletrodo.

Existe na literatura (Isherwood et al., 2000, Young et al., 2007, Hanley e
Nevin, 1999, Agbossou et al., 2001, Degiorgis et al., 2007) varios relatos sobre as
diferentes fontes de energia renovaveis que descrevem o desenvolvimento histoérico
e a melhoria na tecnologia da eletrdlise alcalina da agua. Nestes, sdo examinadas
as diferentes tecnologias e sistematicamente comparadas utilizando um conjunto de

parametros praticos derivados da termodinamica e analises cinéticas.
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2.3.1.1. Analogia do circuito elétrico e as células de eletrdlise da agua

Para que ocorra a reacdo eletroquimica € necessario que uma série de
barreiras seja superada, exigindo um fornecimento de energia elétrica suficiente.
Estas barreiras incluem a resisténcia elétrica do circuito, energias de ativagcao das
reagbes eletroquimicas que ocorrem sobre as superficies dos eletrodos e
disponibilidade da superficie dos eletrodos devido a cobertura parcial por bolhas de
gas formando resisténcias a transferéncia ibnica no interior da solugéao de eletrdlito.
E importante que estas barreiras sejam analisadas dentro de contextos

termodin&micos e cinéticos, bem como nos processos de principios de transporte.

Ri: é a resisténcia do circuito elétrico externo, incluindo a fiacdo e as

conexoes no anodo.

Ranodo: € a resisténcia originada a partir da sobretensdo de evolugcdo da
reacado do oxigénio na superficie 0 &nodo.

Rboiha para o Oz: a resisténcia ocorre devido a cobertura parcial do anodo
pelas bolhas de oxigénio, o que dificulta o contato entre o &nodo e o eletrdlito.

As resisténcias vindas do eletrélito e da membrana sdo denominadas como

Rions e Rmembrana, reSpeCtlvamente (BIRD et al, 2007)
Rboha para o H: se da partir do bloqueio do catodo por bolhas de hidrogénio.

Reatodo: € a resisténcia causada pela sobretensdao para reacdo de
desprendimento de oxigénio.

R+’: representa a resisténcia elétrica da fiagdo e as conexdes no catodo.

Assim, o total a resisténcia pode ser expressa na Equacéao (8):

Riotal = R1 + Ranodo + Roolha;02 + Rions + Rmembrana + Rbolha,H2 + Reatodo + R’ (8)
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2.3.1.2. Resisténcias elétricas

As resisténcias elétricas podem ser calculadas usando a lei de Ohm,
conforme Equacéao 9 (OLDHAM and MYLAND, 1993):

R=U/I (9)

Onde, I: é a corrente; U: € a tens@o aplicada somente no circuito.

Em termos fisicos, pode-se utilizar a equacéo:
R=L/(KA) (10)

Onde, L: é o comprimento; K: € a condutividade especifica; A: € a area de seccao

transversal do condutor.

2.3.1.3. Resisténcias relacionadas com o transporte

Séo as resisténcias fisicas na eletrdlise devido a formacao de bolhas de gas
que cobrem a superficie do eletrodo e estdo presentes na solugéo eletrolitica, além
das resisténcias a transferéncia ibnica no eletrdlito e a membrana utilizada para
separar os gases Hsy e O,. As resisténcias Rpona € a Rions referentes ao gas O» e as
resisténcias Rmembrana € Rooha referentes ao gas H,, sdo consideradas como
resisténcias de transporte.

Tanto as resisténcias elétricas quanto as resisténcias de transporte causam
geracdo calor de acordo com a lei de Joule (OLDHAM and MYLAND, 1993) do
fendbmeno de transporte (BIRD et al., 2007) e, portanto, ineficacia do sistema de
eletrdlise. A energia perdida devido a estas resisténcias também é conhecida como
perda 6hmica (BELMONT and GIRAULT, 1994).
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2.3.1.4. Resisténcias das Reacoes Eletroquimicas

As resisténcias das reacOes eletroquimicas possuem sobretensdes
necessarias para superar as energias de ativagdo do hidrogénio e oxigénio. As
reacoes de formagao sobre as superficies do catodo e a&nodo provocam diretamente
0 aumento do potencial da célula global. Estas barreiras de energia sao inerentes as
reacdes, que determinam a cinética da reacdo eletroquimica (BARD and
FAULKNER, 2001). As resisténcias de reacdo ou resisténcias a sobretensdo sao
inerentes as reacgbes eletroquimicas, dependendo da atividade da superficie

catalitica dos eletrodos empregados, como as resisténcias Ranodo © @ Rcatodo-

As estratégias para melhorar a eficiéncia energética da eletrélise da 4gua e o
desempenho do sistema devem envolver a compreensao dessas resisténcias, de

modo a minimiza-las.

A Figura 6 mostra as resisténcias (barreiras) apresentadas num sistema tipico

de eletrdlise da agua.

R1 | Rénodo ] Rbolha,OZ ] Rmrmbrana ] Rions — Rbolha,HZ — Rca’todo — Rl'

Figura 6: Analogia do circuito elétrico com resisténcias no sistema de eletrélise da

agua.

2.3.1.5. Sobretensoes

A diferenca entre a tensdo necessdria para a operagcdo de uma célula
eletrolitica, a uma determinada pressdo e temperatura, e a tensdao minima

termodinamicamente estabelecida nas mesmas condicdes de operacdo, é a
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sobretensdo ou sobrevoltagem da célula eletrolitica e pode ser escrita de acordo
com a Equagao 11 (SOUZA, 2009):

Ntotal =V -E (1)

Onde, E é a tenséao tedrica requerida (volts), V é a tensdo real ou de operacao

(volts).
Os principais efeitos que geram a sobretensdo podem ser:

a) Redugéo da condutividade do meio condutor iénico, causada pela concentragéo

de ions junto aos eletrodos.

b) Aparecimento de “nuvens” de moléculas em torno dos ions, reduzindo

grandemente a mobilidade idnica.
c) Cinética de reacgéao lenta nos eletrodos.
d) Acumulo de gases junto aos eletrodos, reduzindo a area disponivel de reacao.

A tensao real de operacao da célula eletrolitica € a soma da tensao teédrica
requerida, da sobretensdo anddica (n,), da sobretenséo catédica (nc) e da corrente

na célula e resisténcia 6hmica da célula (IR,), como mostra a Equagéo 12.

V=E+na +nc +IRo (12)

O I.R, refere-se a reducao de voltagem devido a resisténcia elétrica da célula
e depende dos seguintes fatores: condutividade do eletrélito, condutividade dos
eletrodos e resisténcia de contato entre os componentes da célula.

Os termos E, n¢, na € I.R, em relacdo ao aumento da temperatura reduzem-se
consideravelmente, ou seja, a tensdo operacional diminui com o aumento da
temperatura. Provoca também uma maior evaporacdo da agua do eletrdlito,

aumento da corrosdo e diminuicdo na resisténcia dos materiais de construcao da
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célula eletrolitica. Portanto, com aumento da temperatura € necessario pressurizar a

célula para evitar perda excessiva de agua por evaporagao.

Para o efeito da pressao, tem-se que o aumento deste, aumenta a eficiéncia
da célula eletrolitica, devido a diminuicao das bolhas de gas junto aos eletrodos. O
volume das bolhas influi diretamente no aumento da resisténcia do eletrdlito, e sua

reducao influi no decréscimo significativo do I.R, (SOUZA, 2009).

2.3.2. Consideracées Termodinamicas

A agua € uma das substancias mais estaveis termodinamicamente
encontradas na natureza e, € sempre um desafio separar os ions da molécula de
agua para produzir os elementos: hidrogénio e oxigénio. Para obter o hidrogénio e o
oxigénio a partir da eletrélise da agua, é imprescindivel conseguir pelo menos um
equilibrio na tensado da célula (E), que também é denominada forca eletromotriz
(ZENG and ZHANG, 2010).

Com a reversibilidade estabelecida e na auséncia da corrente entre as duas
células de reacao dos diferentes eletrodos, o potencial da célula € chamado de
tensdo da célula no equilibrio e, definido como a diferenga de potencial entre o
anodo e o catodo (WENDT and KREYSA, 1999) é descrita pela Equagéao (13):

EO = Eoénodo' EO catodo (1 3)

A Equacgéo (14) relaciona a modificagdo na energia livre de Gibbs (AG) de

uma reacao eletroquimica para a tensao da célula no equilibrio:

AG =n.FE° (14)
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Onde, n é o numero de moles dos elétrons transferidos na reacéo; F € a constante
de Faraday.

Fazendo-se um balango de energia da eletrdlise da agua e considerando um

processo reversivel (ULLMAN’S, 1989), tem-se que:
Energia Elétrica _ Variagdo de Energia
fornecida ao sistema Quimica do sistema
E.Q=-AG (15)

Onde, E é a tensdao minima para eletrolise; Q € a carga transferida a reacéao; AG é a
variacao de energia livre de Gibbs na reagéo.

A aplicagdo da teoria termodindmica ao processo conduz aos seguintes
resultados:
* A tensdo minima para o desenvolvimento das reacoes € dada pela Equacao 16.
_ZAG (16)

E,.=—
" nF

* A tensao termoneutra, onde ndo hé troca de calor entre o sistema quimico € o meio

ambiente, a célula opera com eficiéncia de 100%, conforme Equacao 17 (SOUZA,

2009).

_4aH
n.F

Onde, n é o numero de elétrons transferidos na reacdo; F é a constante de Faraday

Es (17)

(Coulombs/equivalente); AH é a variacao da entalpia da reacéo.

A diferenga entre os termos AG e AH provém da entropia do processo global,
devendo ser balanceada absorvendo ou liberando calor do sistema, e n&o por
conversao da eletricidade. Nas condi¢gdes normais de temperatura e pressdo - CNTP
(25 °C e 1 atm), a tensdo minima (E) é 1,23 V e a tensao termoneutra (Eo) é 1,48 V.
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Em geral a eletrélise da 4gua possui na célula de reacdo, E° (25°C) de 1,23 V
e a energia livre de Gibbs na mudanga da reagéao de + 237.2 KJ/ mol (KIM et al.,
2006), que é a quantidade minima necessaria de energia elétrica para produzir
hidrogénio (fase reversivel). A tensdo da célula neste ponto é denominada potencial
reversivel. Entdo, a eletrélise da agua para producdao de hidrogénio e oxigénio é
termodinamicamente desfavoravel a temperatura ambiente e sO6 pode ocorrer
quando ha fornecimento de energia elétrica suficiente. Em afronte, quando o
processo de eletrblise ocorre sob condicoes adiabaticas, a entalpia total da reacao
deve ser fornecida pela corrente elétrica. Nesta circunstancia, a tensdo termoneutra
€ necessaria para manter a reagao eletroquimica sem geragédo ou adsorgao de calor
(LERQY et al., 1980).

Portanto, mesmo quando o potencial de equilibrio for atingido, as reacdes
inerentes aos eletrodos serdo lentas e em seguida, é necessaria uma sobretensao
acima da tensao da célula em equilibrio para que a reacao ocorra, devido a barreira
criada pela energia de ativagcdo e a reacdo com baixa taxa, decorrente a formagéo
de bolhas (BARD and FAULKNER, 2001).

De acordo com as resisténcias mencionadas anteriormente, a entrada de
energia adicional € também essencial para o processo conduzir a migragao iénica e
superar a resisténcia da membrana, bem como o circuito elétrico. Esta energia extra
causa uma reducao de potencial, I.R¢e, onde | é a corrente através da célula e R¢e €
a soma das resisténcias elétricas das células (uma funcdo das propriedades dos
eletrélitos, a forma dos elétrodos e design da célula) dentro da célula eletrolitica. O
potencial da célula (E¢e) esta sempre na faixa entre 1,8V- 2,0V com a densidade de
corrente na faixa entre 300 — 1000 A.m™, utilizando a eletrélise da 4gua industrial
(ROSSMEISL et al., 2005).

A Figura 7 mostra a relacdo entre o potencial da célula do eletrolisador e a
temperatura de operacédo (BOCKRIS et al., 1981). O potencial da célula eletrolitica x
temperatura é dividido em trés zonas: zona minima, zona reversivel, chamada linha
de tensao de equilibrio, e linha de tensédo termoneutra. Em analise as zonas, pode-
se destacar:
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- A eletrélise da agua nao ocorre em valores de tensdes fornecidas ao sistema

inferiores a E;.

- Para faixas de tensdes entre E1 e E,, a eletrdlise ocorre desde que o calor seja

fornecido ao sistema (processo endotérmico).

- Para tensdes acima de Ej, o calor é transferido ao meio ambiente (processo
exotérmico) (SOUZA, 2009).

1,8

174 Geragéo de H, e calor através de eletricidade
Z 18] (E2)
[}
i) 1
% 1,54 Voltagem Termoneutra
T 4
(0]
s 1A
Erj i 1 Geragédo de H, através de calor e eletricidade
© 31
E 4
S 1,24
S |
3 Voltagem R i
51,1 oltagem Reversiy (E1)

1,0 4

Impossivel a geragéo de H,
0,9
I I I I I I I I I [ [ I |
0 50 100 150 200 250 300 3¢

Temperatura (°C)

Figura 7: Curvas de potencial da célula do eletrolisador em funcao da temperatura
na eletrélise da agua.
Fonte: Souza, 2009.

O total de sobretensdo € a soma das sobretensdes ou barreiras das reagdes
de formacao do hidrogénio e do oxigénio, diferengca na concentragéo do eletrélito e

formagéo de bolhas.

A Equacao (18) mostra ambas as sobretensdes e a perda éhmica, as quais
aumentam com densidade de corrente e pode ser considerada como causas da
ineficiéncia na eletrélise, onde energia elétrica € degradada em calor, conforme o

balanco energético:
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Ece" = Efinndn - Ecétndn + E n+ I'RCEH (18)

E n= |T|finudn':j}| - |T]cétndn':j}|

A densidade da corrente (j) € obtida pela corrente dividida pela area de
superficie catalitica do eletrodo no qual a célula eletrolitica opera.

A fim de conseguir uma maior eficiéncia da eletrolise alcalina da agua, a
termodinamica define varios métodos de obtencdo das eficiéncias com base na
entrada da energia tedrica e a tensdo da célula eletrolitica. Estas eficiéncias sé&o
entdo utilizadas para comparar diferentes células eletroliticas e projetos de
identificacdo dos meios de superacdo das resisténcias-chave, melhorando a
eficiéncia (ZENG and ZHANG, 2010).

2.3.3. Eficiéncia das Células

Geralmente, a eficiéncia energética é definida como a razdo entre a
percentagem da energia na saida e a energia total na entrada. Entretanto, existem
varias maneiras de expressar a eficiéncia na eletrélise, dependendo de como o
sistema eletrolitico € avaliado e comparado. No sentido eletroquimico, a eficiéncia
de tensdo de uma célula eletrolitica sempre pode ser calculada usando a Equacéo
(20) (KIM et. al., 2006).

(Enodo — Ecitodo)
——.100
Epel (20)

U eficiéncia de tensdo =

O significado fisico desta equacédo € a percentagem de eficacia da tensao
para separar a 4gua na tensao total aplicada ao conjunto de célula na eletrélise. E

uma boa aproximagao da eficiéncia no sistema eletrolitico.
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Existem duas outras eficiéncias a serem calculadas com base na mudanca da
energia na reacao da eletrdlise da agua, conhecidas como eficiéncias faradica e
térmica. Eles usam a modificagdo da energia livre de Gibbs e a variagdo de entalpia
tanto na reacdo de decomposicdo da dgua como na energia de entrada. Ambas as
eficiéncias nNraradica € Niermica @dotam como exigéncia as perdas de energia tedrica e a
energia de entrada. Como mostrado nas equacoes (21) e (22) (ZENG and ZHANG,
2010).

A& __ Eag
AG+perdes - Epei

Nrarddica = (21)
AH Ep

R = 22
ntermzcﬁ ﬂG+pE‘T‘dﬂS Eca: ( )

Onde, a E. € a tensao da célula; Exg € Ean € 0 potencial no equilibrio e o potencial

termoneutro, respectivamente.

Ambas as equacdes podem ser simplificadas utilizando a tensdo da célula e a

tensdo da célula total conforme mostrado nas Equacdes (23) e (24).

1,23 (V)
Nfarédica = (23)

Erei

_ 1la8 (V) (24)

Netrmica = _
Epel

O significado fisico da Equacado (21) € a percentagem da energia tedrica
necessaria para forcar as moléculas de 4gua na tensdo real da célula e é uma
medida da eficiéncia da célula puramente a partir do ponto de tenséo. Por isso, a
Equacédo (22) significa a tensdo adicional da célula. Entdo, € possivel que a
eficiéncia térmica de uma célula eletrolitica da agua possa ultrapassar 100%, como
o sistema pode absorver o calor do ambiente se opera em modo endotérmico.

Com as Equacdes (23) e (24), os valores da eficiéncia faradica sdo sempre

inferiores a 1, porque ha constantes perdas. Enquanto a eficiéncia térmica pode ser
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superior a 1, desde que a eletrdlise da agua opere sob uma tensao mais baixa do
que a tensao termoneutra. Este fenbmeno ocorre devido ao calor ser absorvido do
ambiente. Quando o denominador na equacgéao (24) € 1,48 V, a eletrdlise opera com
eficiéncia no valor de 100% (ZENG and ZHANG, 2010).

Na prética, se a queda de tensao causada pela resisténcia elétrica é de 0,25
V a 0,6 V, as sobretensdes para o catodo e o anodo a 25 °C sao respectivamente: a
eficiéncia faradica € (1,23 * 100%) / (1,23 + 0,25 + 0,6) = 59% e a eficiéncia térmica
é (1,48 *100%) / (1,23 + 0,25 + 0,6) = 71%.

A célula eletrolitica sera exotérmica na tenséo de célula superior a 1,48 V e
endotérmica na tensdo de célula inferior a este valor. A eficiéncia faradica investiga
a reacdo da eletrolise, enquanto a eficiéncia térmica converte todo o equilibrio
térmico (BOCKRIS et al., 1981).

Ainda, outro meio para comparar e avaliar a eficacia de um sistema eletrolitico
€ considerar a producédo de hidrogénio versus a producao de energia elétrica total
aplicada ao sistema, tanto em termos de taxa de producéo de hidrogénio como de
energia transportada pelo hidrogénio produzido.

Porod wugdo de Hz
Norod ucio de H2 = - AE (25)

Onde, E € o potencial da célula; r € a taxa de producao de hidrogénio na célula

eletrolitica por unidade de volume.
O significado fisico da Equacéao (25) é a taxa de producéo de hidrogénio por
entrada de energia elétrica no sistema. E uma forma de comparacdo direta da

capacidade de producao de hidrogénio em diferentes células eletroliticas.

Uma alternativa de expressar a eficiéncia energética é subtrair as perdas de
energia pela entrada total de energia, como mostrado na Equagéo (26).

Eperdas
Neficiéncia liquida — 1- (26)

Eentroda
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Onde, E,eraas € a perda de potencial na célula eletrolitica; Eenraaa € @ perda de
P
potencial na entrada da célula eletrolitica.

A perda de potencial pode ser expressa em termos das resisténcias. Estas
resisténcias causam respectivas perdas de energia. Considerando estas resisténcias
uma unidade elétrica analoga, cada uma pode ser calculada utilizando a Lei de
Joule.

Na andlise termodindmica da eletrélise da agua, varios parametros do
sistema, tais como: materiais dos eletrodos, eletrélitos, parametros de temperatura,
tensdo no reator, corrente aplicada ao sistema e concentragcdo da reacao, pode

afetar o desempenho das células eletroquimicas.

2.3.4. Cinética do eletrodo

A analise cinética revela a dependéncia das resisténcias da reacdao a
concentragdo alcalina e transferéncia dos ions sobre a superficie catalitica do
eletrodo na reacdo. Este é determinado pelos materiais dos eletrodos (ZENG and
ZHANG, 2010).

A velocidade da reagédo no eletrodo é caracterizada, em primeiro lugar, pela
densidade de corrente, a qual depende da natureza e do pré-tratamento da
superficie catalitica do eletrodo. Em segundo lugar, a velocidade da reacao depende
da composicao da solugao eletrolitica adjacente aos eletrodos (CHRISTENSEN et
al., 2005).

Os ions pertencentes a solucado proxima aos eletrodos podem formar uma
dupla camada (ZENG and ZHANG, 2010), tendo no catodo, por exemplo, a camada
de carga formada por ions de potassio, além dos ions hidroxila de acordo com a
carga dos eletrodos. Os ions acumulados nas duas camadas sao denominados de:
moléculas solventes e espécies adsorvidas. A camada mais perto da superficie do

eletrodo é relativamente ordenada e denominada como camada interna de
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Helmholtz (IHL). A outra, com maior grau de desordem, é chamada de camada
exterior de Helmholtz (OHL). Segundo a literatura, a diferenca de potencial interfacial
existe entre a superficie do eletrodo e a solugdo devido a dupla camada
(CHRISTENSEN et al., 2005).

Finalmente, a velocidade da reagdao depende do potencial do eletrodo
caracterizado pela reacdo de sobretensdo. O estudo da cinética dos eletrodos
estabelece a relagdo entre a densidade macroscopica e a sobretensao na superficie
catalitica e na composicao eletrolitica da solucao adjacente a superficie do eletrodo
(CHRISTENSEN et al., 2005).

Geralmente a area da superficie catalitica, onde ocorre a reacao, deve ser
levada em conta. A velocidade de reacéo da eletrolise pode ser expressa como:

V= nF.4 = E (27)

Onde, j é a densidade de corrente.

A constante da velocidade da reacdo quimica, em geral, pode ser expressa

através da Equacéo de Arrhenius:

K = Ale a1 (28)

Onde, E, é a Energia de ativacdo, A é o fator de frequéncia, T é a temperatura da
reacao e R é a constante dos gases.

Embora a equacdo seja simplificada, revela a relacdo entre a energia de
ativacao E, e a constante de velocidade (K). Para obter um avango na reacdo dos
elétrons, ha um relacionamento entre a corrente e a taxa de reacdo, além da
dependéncia da densidade de corrente sobre o potencial da superficie e da
composicao da solucao eletrolitica adjacente a superficie do eletrodo. A equacéao
gue determina esta relacao € determinada é a Equacao Butler-Volmer (29):
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I'= fcétorio - fﬁnodﬂ (29)

I = FAK®(C, (0,)e~af(E-E%) — ¢, (0, £)ef (1-a)(E-E%)) (30)

Onde, A é a area da superficie do eletrodo a qual percorre a corrente; k° é a
constante de velocidade padrdo; a refere-se ao coeficiente de transferéncia e, seu
valor situa-se entre 0 e 1 para cada elétron da reacado; fé a razdo F/R.T; t e 0 sé@o
respectivamente, o tempo especifico em que a corrente percorre na superficie do
eletrodo e a distancia do eletrodo. Para a metade da reacao Ry, Co (0, t) representa
a concentracao das espécies na reacgao do catodo no estado de oxidacao dos ions
de hidrogénio (H"), enquanto Cr (0, t) & a concentracdo da reagdo tendo como
produto o hidrogénio (1/2)Hz, no estado reduzido (BARD and FAULKNER, 2001).

A Equacao 29 é uma derivada que faz uso da teoria do estado de transigdo. A
teoria descreve um conjunto de coordenadas curvilineas no caminho da reagéo. A
energia potencial é fungdo das coordenadas independentes no sistema. Quando um
potencial aumenta em AE, a energia relativa dos elétrons decresce em F(E — E°),
reduz a energia livre de Gibbs dos ions de hidrogénio na reacao de evolugcao do
hidrogénio por (1 - a).(E — E®. Em contrapartida, aumenta a energia livre de Gibbs
de hidrogénio em (E — E°) respectivamente. Desde que ndo haja transferéncia de
massa, a equacao de Butler-Volmer pode ser derivada a partir das Equacodes (27) e
(28) utilizando as mudancgas de energia livre de Gibbs.

2.4. Eletrolisadores

A tecnologia dos eletrolisadores pode ser implantada a partir de uma fonte de
eletricidade para fornecer hidrogénio e/ou oxigénio para praticamente qualquer
demanda.
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Para sua utilizagdo econbmica e ambiental, a energia elétrica podera vir de
fontes renovaveis, como a energia solar, edlica, hidrica, maremotriz, geotérmica,
entre outras. Com estes tipos de fontes renovaveis, o uso da eletrdlise tem como

vantagem ser uma forma de produzir hidrogénio com tecnologia limpa.

Um eletrolisador consta de um reservatério que contém a solucéo eletrolitica
ou eletrdlito, um reator eletrolitico constituidos de eletrodos e diafragmas ou
separadores, posicionados entre os eletrodos, purgadores e aparelhos de medida
(voltimetro, amperimetro, pressostato, manémetro). Além destes, o eletrolisador
deve conter: fonte de alimentacédo, incluindo transformadores e retificadores de
corrente AC para DC; sistemas de refrigeracdo; sistemas auxiliares para
condicionamento do gas produzido, incluindo purificacdo, secagem e compressao
(PEREIRA, 2005).

O reservatorio serve para comportar o eletrélito. Em algumas células, € um
tanque de aco provido de uma tampa, que possui a entrada para o abastecimento de
agua e a saida para os produtos da eletrélise.

O eletrdlito é constituido por uma solugédo aquosa de um sal ou outro composto
de boa condutividade elétrica quando em solugdo. O eletrélito deve possuir alta
condutividade ibnica, ndo deve decompor-se quimicamente por maior que seja a
diferenca de potencial aplicada a célula; ndo pode ser volatil a ponto de ser
removido facilmente junto com os gases de saida; deve apresentar uma alta
resisténcia a mudancas instantaneas de pH, uma vez que as concentragdes dos
ions hidrogénio mudam de forma continua e rapidamente na superficie dos
eletrodos. E possivel conseguir estas caracteristicas com o uso de um &cido forte,
tal como acido sulfurico, ou de uma base forte, tal como hidréxido de potassio. Os
eletrélitos acidos apresentam sérios problemas de corrosdo. Assim, a maioria dos
eletrolisadores comerciais opera com um eletrélito alcalino. Uma excecéo ao uso de
eletrélitos alcalinos € o uso de um material sélido polimérico de troca idnica, que
também apresenta boa condutividade ibnica (LABORDE, 1995).

Os eletrodos sao os pélos onde ocorrem as reagdes de oxidacao e reducgao.
Devem ser condutores elétricos e apresentar uma superficie catalitica adequada
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para a descarga dos ions hidrogénio e hidroxila, sendo em células alcalinas, o
niquel, mais comumente utilizado como catalisador de superficie. Visto que
eletrodos de niquel puro sdao muito caros, é utilizado ago recoberto com a liga
platina-niquel (PEREIRA, 1999).

Os separadores estao posicionados entre os dois eletrodos, a fim de evitar o
contato de um com o outro, evitando assim um curto-circuito, e impede a mistura dos
gases oxigénio e hidrogénio dentro da célula. Deve ser feito de um diafragma poroso
(no caso de células alcalinas, o amianto), através do qual a solugdo de eletrdlito
passa, proporcionando a conducao dos ions de um compartimento da célula para
outro. Estes poros devem permanecer cheios de liquido, de forma que os gases nao
possam penetrar neles. O material do separador deve resistir a corrosao pelo
eletrdlito na presenca dos gases hidrogénio e oxigénio, e deve ter uma estrutura
estavel para uma longa vida de operagdo, como também para que 0s poros nao se
fechem com o tempo. No caso da resina acida polimérica de troca ibnica, este
material atua como o proprio separador (CASPER, 1978).

Quanto a atuacao do eletrdlito, ha dois tipos principais de eletrolisadores:
alcalinos e a membrana trocadora de prétons. Quanto a sua classificacao, existem
duas categorias: classicos, também conhecidos como convencionais, e modernos,
ou avangados. Os eletrolisadores modernos séo, geralmente, de elevada eficiéncia
de converséao (até 90%) e produzem hidrogénio e oxigénio de alta pureza.

* Eletrolisadores Convencionais: utilizam uma solucdo eletrolitica, em geral,
hidroxido de potassio dissolvido em 4gua deionizada, como meio condutor iénico e
distinguem-se essencialmente por suas maiores dimensdes e menores densidades
de corrente. Classificam-se de acordo com a disposicdo dos eletrodos em
configuragdo unipolar ou bipolar. A diferenga entre as duas configuragdes esta
relacionada principalmente ao tipo de arranjo elétrico dos eletrodos.

Num eletrolisador convencional unipolar (Figura 8), também conhecido como
tanque, as células individuais sdo agrupadas em paralelo, dividem o mesmo
eletrélito, e cada um de seus eletrodos tem a mesma polaridade em ambas as faces,
de modo que, ocorre apenas uma unica reacdo, ou seja, ha evolucao de hidrogénio
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ou oxigénio. Devido a ligacdo em paralelo dos eletrodos, a quantidade de gas
desejada é fornecida em mesma polaridade. A tensao total da célula é equivalente a

um par anodo-catodo.

2 Volts = O,

Diafragma

Figura 8: Esquema do arranjo de um eletrolisador unipolar.
Fonte: Pereira, 2005.

A maior desvantagem da configuracéo unipolar é que cada célula requer altas
amperagens e baixas voltagens, devido ao numero de células conectadas em
paralelo, elevando os custos (devido aos retificadores, barras condutoras caras e
elevado volume). Entretanto, sdo de construgdo mais simples e manutengdo mais
facil, possuindo menor custo por unidade de area da célula (SILVA, 1991). Aplica-se
para plantas de até100 Nm?® Ho/h.

Na configuragéo bipolar, as células estdo conectadas em série e cada célula
tem seu préprio eletrélito. Os arranjos bipolares, algumas vezes sdo chamados de
filtro prensa, no qual sdo conectados de forma alternada os eletrodos e diafragmas.
Cada lado do eletrodo tem polaridade diferente, de modo que, uma face serve de
anodo em uma célula e a outra serve como catodo a célula adjacente. Todos os
eletrodos estdo isolados eletricamente de seus vizinhos em um par sucessivo.

Juntamente com um diafragma de separacao, formam uma célula, como pode ser
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observado na Figura 9. A tensdo global € o produto do numero de células pela

tensdo de cada célula, isto implica maior tenséo global e menor amperagem.

HZ 02

Figura 9: Esquema do arranjo de um eletrolisador Bipolar.
Fonte: Pereira, 2005.

* Eletrolisadores Avancados: semelhante aos modelos convencionais trata-se de
uma tecnologia baseada em um eletrolisador bipolar de eletrdlito polimérico sélido
(SPE), ou seja, utiliza a membrana polimérica como eletrélito. Esta atua como uma
membrana separadora, permitindo grande proximidade dos eletrodos. Além de
necessitar da circulagdo de agua deionizada no interior da célula, umedece a
membrana, retira 0os gases e mantém temperatura constante. A principal
caracteristica € o emprego de uma membrana polimérica solida PEM (Proton
Exchange Membrane) com maior promessa de baixas temperaturas. Segundo
Ferreira (2005), os eletrolisadores avangados caracterizam-se basicamente por
serem compactos e possuirem altas densidades de corrente com maior eficiéncia de
conversao de energia elétrica em hidrogénio.

Essas caracteristicas sdo devido a alguns fatores, tais como, aumento da
superficie especifica dos eletrodos, tornando-os porosos e rugosos; maior
proximidade dos eletrodos, reduzindo as perdas éhmicas do eletrdlito; aumento da
temperatura de operacao das células (entre 80 e 120 °C); uso de catalisadores de

metais nobres, Pt, Ru e ligas sobre os eletrodos, reduzindo as sobretensdes
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anddicas e catddicas; melhora da retirada dos gases formados juntos aos eletrodos,
através de uma eficiéncia de circulagao de agua.
Na Figura 10 esta mostrado um esquema de um eletrolisador avangado.

<] (=) <
Catodo (-) Yot
H, 12 0, H, Membrana 12 0,

' Polimérica

ach Placa
Reagd®  anodo (+) H,0 Bipolar H,0

Figura 10: Esquema de um eletrolisador avangado.
Fonte: Pereira, 2005.

Um método promissor, patenteado em 1999, e ndo agressivo para 0 meio

ambiente, € a obtencéo do hidrogénio por eletrdlise da agua usando um eletrolisador
com membrana(s) de troca de prétons (PEM — Proton Exchange Membrane).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica em
parceria com os Laboratérios de Fontes Renovaveis de Energia (LABFREN),
localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande (UAEQ/CCT/UFCQG).

Uma representacdo esquematica da metodologia utilizada é apresentada na
Figura 11.

Compensador

Membrana separadora

Figura 11: Diagrama do sistema experimental.
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Reagentes

- Agua destilada.
- Hidroxido de potassio (KOH) - Vetec — 99% de pureza.

- Acido sulfarico (H2SOs) - Proquimicos.

Materiais

- Becker 2000 mL.

- Funil de vidro.

- Proveta 100 mL.

- Multimetro digital/aquisicao de dados (Agilent 34792A).

- Eletrolisador bipolar alcalino (LABOREMUS).

- Conversor de corrente (Allegro ACS714®).

- Fonte alimentadora (Agilent E3633A DC) - (0-8V, 20A; 0-20V, 10A).

- Termopar do tipo J.

- Computador + Software Agilent 34792A (modelo LXI — Data Acquisition).
- Fluxémetro digital de gas (modelo 32908-73 da Cole Parmer).

- Balanga Marte AL 500 C (capacidade minima de 0,02 g e maxima de 500 g).
- Reservatérios eletroliticos.

- Fonte de alimentacgéo.

- Reator eletralititico.

- Purgadores.

- Compensador.

- Ciclones.
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- Regulador de pressao.

- Manémetro.

Sistema Eletrolitico

O eletrolisador alcalino faz uso de um eletrélito de KOH, e foi confeccionado
pela Laboremus Industrias e Comercio de Maquinas Agricolas Ltda. Possui
compartimentos separados (purgadores, eletrodos, separador ou compensador,
ciclones, reator eletrolitico, regulador de pressao, controlador de frequéncia e um
manobmetro), conforme esta mostrado nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12: Foto e esquema do eletrolisador bipolar alcalino para producao de hidrogénio.
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Purgador (0,) Purgador (H,)

Fonte de
Alimentagdo (12V

Reservatorio
(Eletrdlito)

Reservatorio 2
Reservatorio 1

Fluxo de gas

Fluxo de gas (H,)

(0)

- Anodo
- Catodo

Reservatorio Central liquido
(resfriamento)

Figura 13: Foto do Eletrolisador bipolar alcalino para producao de hidrogénio.

O sistema eletrolitico alcalino utilizado possui as seguintes caracteristicas:

- Tipo: eletrolisador bipolar

- Poténcia maxima do reator: 5000 W
- Tenséo da rede: 220 VAC

- Tensdo doreator: 8 - 12V

- Dimensoes do reator:
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e Diametro = 150 mm

e Altura =100 mm

e N°2de células = 6 células
- Pressao de trabalho: 1,5 kgf/cm?.

- Fonte de Alimentacao: conversor CA/ CC (220 V — 12 VDC).

Descricao do funcionamento do eletrolisador

O eletrdlito (solucdo de hidréxido de potassio, KOH) foi transportado do
reservatério 1 para o reator eletrolitico por gravidade. No reator eletrolitico ocorre a
reacdo de dissociacdo da agua, produzindo os gases hidrogénio (H.) e oxigénio
(O2). Apbés a reacao acontecer, os gases (hidrogénio H, e oxigénio O,) sao
transportados para os reservatorios eletroliticos passando por dois ciclones. Quando
os gases (hidrogénio, Ho e oxigénio, Oo) passam pelos reservatorios eletroliticos
deixam tracos de eletrélito (solucdo de KOH). A vazao desses gases (H. e Oy) é
controlada pelo regulador de pressao. A pressao de saida dos gases foi registrada
pelo manémetro. Os referidos gases passaram pelo compensador (balanceamento

de cargas) e pelos purgadores, que tem a funcao de tornar os gases ultra-puros.

As temperaturas, amperagens e voltagens foram lidas com um multimetro
digital e captadas por um sistema de aquisicao de dados, o qual esta conectado a
um computador. Neste computador esta instalado um software que analisa os dados
e da informacbes sobre as curvas em funcdo do tempo (tensdo, corrente e

temperatura)

O eletrélito KOH, de custo reduzido, foi utilizado adotando as concentracdes
de 0,102 kg/L (inicial), 0,178 kg/L e 0,484 kg/L, e observado os parametros
hidraulicos, elétricos e fisico-quimicos com um perfil de temperatura crescente
durante o tempo. Foram realizados varios testes nas diferentes concentracdes para

estabelecer o que foi considerado ideal para o sistema, com o objetivo de diminuir as
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resisténcias elétricas, de reacdo de transporte na solucdo aquosa, podendo resultar

na diminui¢ao da eficiéncia da eletrolise da agua.

3.1. Principais Componentes do Sistema Eletrolitico Alcalino

O reator eletrolitico alcalino opera com uma diferenca de potencial de 2,0 volts
por célula unitaria. Este possui como principais componentes de operacao para o
sistema eletrolitico alcalino os seguintes componentes: reservatério eletrolitico, fonte
de alimentacao, reator, purgador, compensador, ciclones, regulador de pressao e

mandmetro. Estes componentes serdo descritos a seguir.

a) Reservatorio Eletrolitico

Sao dois reservatérios interligados que armazenam o eletrdlito (solucdo de
KOH), sendo que, o segundo reservatério possui um sistema de refrigeragdao. Os
reservatorios sao constituidos de dois cilindros de aco com 180 mm de diametro
interno e 350 mm de altura.

O esquema detalhado do reservatério esta apresentado na Figura 14 e possui
duas aberturas de saida do eletrdlito e de reabastecimento. O referido
reabastecimento € realizado com agua destilada e KOH, que garante a autonomia
do sistema durante cada batelada. Sua concentracdo leva a um bom desempenho,
devido a impedancia e condutividade. Os gases de saida sdo enviados para 0s
purgadores que se encarregam de separar o0 eletrélito remanescente do gas
hidrogénio.
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Saida de gases

IManémetro

] Saida de Eletrdlito . .
Figura 14: Esquema de fluxo do Reservatorio eletrolitico.

b) Fonte de Alimentacao

E um dispositivo que envia a tensdo ao sistema eletrolitico através de um
pdlo positivo (catodo) e um pélo negativo (anodo). E um conversor CA/CC de 220 V
para 12 V, ou seja, um retificador de corrente e disjuntor de seguranga contra altas

amperagens.

c) Reator eletrolitico

E um recipiente cilindrico onde ocorrem as reacdes quimicas de oxidacdo e
reducao, transferéncias de massa e calor. A reagcdo ocorre com maior eficiéncia
devido ao controle dos parametros (pressdo, temperatura e concentragdo) da
solucdo eletrolitica. E obtido um produto de saida desejado de maior rendimento
com menores custos para operacao. As transferéncias de energia adevém da forma
de aguecimento durante a reacdo e aumentar com a pressao.

O reator utilizado possui diametro de 150 mm, altura de 100 mm e 6 células
bipolares em fases separadas. Cada célula possui um par de eletrodos (condutores
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elétricos) que possuem superficie catalitica adequada para a descarga dos ions
hidrogénio e hidroxila, Em células alcalinas sdo de ago inox 314/niquel, porque os
eletrodos de niquel puro sdo muito caros. Possuem boa area de interface com o
eletrélito, placas paralelas e eletrodos volumétricos tipo esponjas.

d) Purgador

E um tubo cilindrico de ago com 160 mm de altura, onde o gas com uma
pequena quantidade de eletrdlito (solucdo de KOH) entra na parte superior,
ocorrendo répida expansao. E entdo, os gases foram expurgados para coleta e

retorno para uma nova reacao.

e) Compensador

E um dispositivo que compensa estequiometricamente a quantidade de gas
produzido do gas hidrogénio H, (dobro) e do gas oxigénio O, ou seja, possui uma
membrana que equilibra a pressdo dos gases dos dois lados. Com isto, impede o
retorno contrario dos gases na busca do equilibrio. Trata-se de uma valvula
hidropneumatica utilizada para o processo de obtencdo de hidrogénio, o que
possibilita com sua operacdo um equilibrio das pressdes dos elementos separados,
hidrogénio e oxigénio, dentro do reator eletrolitico, eliminando dessa forma, a
utilizacdo de compressores para o uso dos gases.

f) Ciclones

O sistema possui dois ciclones utilizados para realizar a separacao dos gases
(H2 e O2) e as goticulas de liquido remanescentes (eletrdlito), de acordo com o
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tamanho das particulas, concentracdo, densidade, vazdo, temperatura e
caracteristicas fisico-quimicas do gas.

Estes sao utilizados também para a coleta de particulas (limpeza de gases) e
do ponto de vista de investimento e operacao € o meio mais barato para coleta de
particulas. Na alimentacao do ciclone o gas carregado de goticulas de liquido entra
tangencialmente na camara cilindrica por um ou mais pontos e sai por uma abertura
central. Dentro do ciclone as particulas experimentam na diregéo radial dois tipos de
forcas opostas: a forca centrifuga e de arraste. A forca centrifuga tende a empurrar
particulas para as paredes do ciclone enquanto a for¢a de arraste age no sentido de
carregar as particulas junto com o gas na saida do ciclone. Essas forcas dependem
do raio de rotacdo e do tamanho das particulas. As particulas com tamanhos

diferentes giram em raios diferentes.

g) Regulador de pressao

Dispositivo que controla a pressdo do gas. E utilizado para regular a presséo
de saida do gas hidrogénio no eletrolisador. Apresenta em sua entrada uma pressao
mais alta e variavel, e fornecendo em sua saida uma pressao mais baixa e,

razoavelmente estavel. Portanto, tem como funcéo principal a reducao da pressao.

h) Manémetro

Tem por finalidade medir a pressdo em determinado ponto do sistema. Sao
utilizados manonémetros metalicos com a extremidade aberta e, se comunica com o
depodsito que contém o fluido, cuja pressdo se deseja medir. Entdo, ao aumentar a
pressao no interior do tubo, este tende a desenrolar-se, e pde em movimento uma
agulha indicadora frente a uma escala calibrada em unidades de pressdo. Estes
mandmetros sdo para aplicacdes de 0 até 28 kgf/ cm?.
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3.2. Conversor de Corrente

E utilizada para leitura e captagdo dos resultados, um Data Acquisition. Este
por sua vez, consegue fornecer os dados de tensado da fonte, temperatura com um
termopar do tipo J, mas em termos de resisténcia, 0 mesmo ndo consegue transmitir

a faixa desejada de forma isolada.

Portanto, € colocado no meio do circuito um conversor de corrente
aperfeicoado pelo LABFREN, o qual segue baixo deslocamento do Efeito Hall para
conversao de corrente. Este possui como caracteristicas principais: baixo ruido no
caminho do sinal analdgico, largura de banda de 80 kHz, erro de saida total de 1,5%
tipico, temperatura absoluta (TA) = 25 °C, tamanho pequeno, 1,2 mohms de
resisténcia interna do condutor, tensdo de saida proporcional a corrente AC
(alternada) ou DC (continua), saida extremamente estadvel de tenso offset,

histerese magnética quase zero e temperatura de operagéo de -40 °C a 150 °C

O conversor de corrente fornece informagbes econbmicas e precisas de
solugcbes para AC ou DC em sistemas automotivos, controle de motor, carga
deteccéo e gestao, suprimentos, fonte de alimentacao chaveada, e falha de protecéo

de sobrecorrente.

Com a resisténcia interna tipica do condutor de 1,2 mohms, proporciona baixo
consumo e perda de energia. O Current Sensor — Allegro (ACS714®) é fornecido em

uma pequena superficie de montagem com soket pin IC 8 (SOIC8) (Figura 15):
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Figura 15: Diagrama de blocos funcionais do conversor de corrente Allegro
ACS714®.
Fonte: Allegro MicroSystems LLC, 2012.

Para definicbes de precisao o conversor conta com a sensibilidade do produto
do circuito magnético (G/A) e o ganho do amplificador linear IC (mV/G), programado
de fabrica (mV/A). O nivel do ruido (VNOISE) do amplificador de ganho linear IC (mV
/G) e do nivel de ruido para o efeito Hall Allegro devera ser linear IC (= 1 G). O grau
da tensdo de saida a partir do IC varia em proporgéo direta com a corrente primaria
através de sua amplitude em grande escala. A ndo linearidade na saida pode ser
atribuida pela saturacao do concentrador de fluxo.

Segundo a Allegro MicroSystems LLC (2012), a tenséo de saida (VIOUT (Q))
€ zero quando a corrente é primaria. Para tensdo de alimentagdo unipolar, ele
permanece nominalmente VCC/2. Assim, VCC = 5 V traduz em VIOUT (Q) =
variagcdo em 2,5 V. Neste trabalho, a conversdo da corrente é determinada pela
Equacéao 31 a sequir:

(Vmeg (;626,52) (31)
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Adotando este dispositivo de conversao juntamente com o Data Acquisition,
os resultados obtidos nos ensaios do sistema eletrolitico permitira uma elevada
precisdo na escala do fluxo de corrente incluindo efeitos da temperatura.

3.3. Calculo do Consumo de Hidrogénio

De posse do volume de hidrogénio consumido, utilizando um fluxémetro, ou
experimentalmente, sera possivel determinar a quantidade de energia elétrica
necessaria para gerar certa quantidade de hidrogénio. A energia elétrica (EE) sera
calculada através da Equacgéo 32 (FERREIRA, 2007):

EE = CEE V. (32)
Sendo, V2 = volume de hidrogénio consumido durante o ano em m*.

Neste trabalho, a producdo de hidrogénio a partir da agua é considerada

obtendo 0,5 mols de hidrogénio para cada mol de agua (relagédo molar de 1:1/2).

3.4. Desempenho Elétrico e Rendimento Quimico

Para determinagéo do desempenho elétrico da célula a combustivel, trabalho
conjunto a este, foram realizados ensaios para medidas das correntes e tensdes
geradas pela célula e a poténcia fornecida a carga. O objetivo do calculo do
rendimento quimico é verificar qual a vazdo necessaria para geracao de uma
determinada quantidade de poténcia elétrica. Para isso devem ser medidas as
vazoes de hidrogénio e oxigénio, e a poténcia elétrica gerada. O célculo da vazao de
hidrogénio estequiométrico é dado por:
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Vi = 1,05. 10-3.:;; (kg/s) (33)

Sendo:

P = poténcia elétrica resultante.

V. = tensdo média por célula unitaria, com V.= 0,56V (em fase inicial de ativacao).
Densidade do H, = 0,084 kg/ms.

logo:

Vg = GJGG?E.:;; (L/min) (34)

3.5. Determinacao da Curva de Polarizacao

Para determinacdo da curva de polarizacdo, € utilizada uma faixa de
temperatura na operagao de 29,5 °C a 43,64 °C. A pressao dos gases foi mantida a
1,5 kgf/cm?. Foi realizada uma varredura de potencial de 0 V a 12 V
aproximadamente (relativamente alta) para testar os eletrodos para se obter a
corrente (A). Realizaram-se trés repeticdes apds um periodo de estabilizacao,
geralmente a partir de 1 hora (SILVA, 2011).

Sao comparados os comportamentos obtidos nos ensaios e o0 sistema
adotado com a Figura 16, onde Silva (2011) mostra o grafico do comportamento
teorico da eletrdlise da agua, dividida em trés distintas regides notaveis:

Estudo de um eletrolisador bipolar alcalino visando a producéo de H.



75

Folarizagdo da eletrolise separado por trés regides

e
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Figura 16: Comportamento grafico da eletrdlise dividida em trés regides: polarizacao
por ativagcao, por queda éhmica e por transporte de massa.

1) Em baixas densidades de corrente, o potencial da célula sobe acentuadamente
como resultado da polarizacao de ativagao.

2) Em densidades de corrente intermediérias, o potencial da célula sobe linearmente
com a corrente como resultado de queda 6hmica (resisténcia da célula).

3) Em altas densidades de corrente, o potencial da célula sobe acentuadamente
saindo da relagdo linear com a densidade de corrente, como resultado da
polarizacdo de transporte de massa.

3.6. Determinacao da Eficiéncia da Célula

Para determinagédo da eficiéncia energética do sistema, foram utilizadas as
Nraradica © Niermica @dotando as perdas de energia tedrica e a energia de entrada,
levando-se em conta as Equacgdes 23, 24 e 25, simplificando os célculos de tensao
celular e a tensao celular total. Os valores da eficiéncia faradica devem apresentar

valor < 1, devido as constantes perdas, enquanto que a eficiéncia térmica deve ser >
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1, com a eletrélise da agua operando a uma tensdao mais baixa do que a tensao

termoneutra.

Sao consideradas para obtengao da Eficiéncia faradica e a Eficiéncia térmica
as variagdes da energia livre de Gibbs e a variacdes de entalpia a 25 °C.

3.7. Procedimento Adotado

- Verificar os niveis do eletrdlito.

- Verificar as conexdes do eletrolisador, do conversor de corrente e cabos do
multimetro digital para aquisicdo de dados.

- Ligar fonte alimentadora (Agilent E3633A DC) - (0-8 V, 20 A; 0-20 V, 10 A) do

conversor de corrente.
- Ajustar fonte versus conversor Allegro para Output de 8 V e 20 A.
- Ligar fonte de alimentag&o conversora AC/CC e chave do eletrolisador.

- Conectar ao eletrolisador: o multimetro digital através de uma extensao de canais e

0 conversor de corrente ao polo positivo do reator e da fonte alimentadora.

- Configurar o software: reconhecimento do software no computador acoplado ao

sistema de aquisicdo de dados.

- Configurar canais de leitura no qual séo utilizadas trés portas, canais 103, 104 e

105 para a tensdo do conversor, a temperatura e a tensao da fonte respectivamente.

- Conectar os tubos de saida de gas O, e H, a um vaso comunicante com agua para
medic¢ado do fluxo de gas produzido, e seguranga do envio de gas ao fluxémetro.

- Conectar o termopar tipo J no eletrolisador.
- Iniciar os testes experimentais.

- Coletar dados no multimetro digital.
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- Exportar dados ao software Excel e elaborar graficos para anélise dos

comportamentos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao do Eletrolisador Alcalino

Os resultados e discussao obtidos com o eletrolisador alcalino bipolar adotado
neste projeto serdo apresentados em 3 etapas:

- Avaliacao do Sistema Eletrolitico Alcalino: primeiro ensaio.
- Avaliacao do Sistema Eletrolitico Alcalino: segundo ensaio.
- Avaliacao do Sistema Eletrolitico Alcalino: terceiro ensaio.

4.1.1. Avaliacao do sistema eletrolitico alcalino: primeiro ensaio

Com o recebimento do eletrolisador bipolar alcalino disponibilizado pela
LABOREMUS, foi analisado em primeiro momento, ensaios de condicionamento do
equipamento. O eletrolisador alcalino faz uso de um eletrdlito a base de KOH na
concentragéo de 0,102 kg/L em um recipiente cilindrico com capacidade de 8,5 litros,
uma pressao de operacdo de 1,5 kgf/cm? e temperatura variando com o tempo de
operacao.

A Figura 17 apresenta o grafico do comportamento da corrente frente a
variacdo da tensdo no reator com o tempo (C = 0,102 kg/L). Trata-se de dados
iniciais no ato da aquisigao do equipamento. A tensdo aplicada ao sistema para que
ocorra a reacao é simulada em intervalos de tempo com emissao de dados a cada

10 segundos.

A reacao interna, ou seja, agua e o hidréxido de potassio, se da com o
principio de basicidade, formando um hidréxido liquido e o hidrogénio gasoso em
uma reagao endotérmica, conforme entalpia na Equacao 2.
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Figura 17: Gréafico do comportamento da corrente frente a variagdo da tensdo com o

tempo (C = 0,102 kg/L).

Por meio da Figura 17, verificaram-se falhas na leitura da tensao da fonte de
alimentacao, ndo conseguindo chegar ao envio correto de uma resposta gradativa
da tenséo frente a corrente em 170 minutos de ensaios. De acordo com a literatura
(ZENG and ZHANG, 2010), equacédo 18, sabe-se que a tensdo é diretamente
proporcional a corrente. A tensdo ndao se mostrou constante e com um valor bem
abaixo (entre 0 e 1 VDC) do valor esperado (em torno de 12 VDC), ou melhor, bem
abaixo da quantidade minima de energia elétrica necesséria para produzir
hidrogénio (fase reversivel — 1,23 V) e realizar uma reacao eletroquimica, confronte
KIM et al. (2006).

Como confirmagdo da afirmagdo anterior, a Figura 18 mostra o
comportamento da corrente frente a temperatura no tempo de 170 minutos de
ensaio, onde observa-se que o sistema estd operando partindo da temperatura
aproximada de 29,5 °C.
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Figura 18: Comportamento da temperatura frente a variagdo da corrente com o
tempo (C = 0,102 kg/L).

De acordo com a Figura 18, com o ndo aparecimento da tensdo, ha uma
constancia na medida da tensdo no conversor de corrente do data acquisition em
torno de 2,54 V, o que resulta numa corrente muito baixa de 0,3 ampere (A). N&o
havendo corrente e nem tensdo, a temperatura se mostra constante em 29,5 °C,

devido a ndo realizag&do da reagéo.

Com o inicio dos ensaios, foi verificado que o data acquisition ndo consegue
medir corrente acima de 1 A. Para tanto, foi confeccionado e adaptado um conversor
de corrente ACS714® para realizacdo das medidas de corrente com melhor precisao.
As medigdes de corrente foram realizadas através das medidas de tens&o nos polos
do conversor, conforme a Equacédo 31. Além das correcdes e adaptagdes elétricas
(fonte) no eletrolisador, foram realizadas também, as correcées hidraulicas e
mecanicas. Esta etapa se da em momentos de ajustes para inicio do processo de
producédo de hidrogénio gasoso para alimentar a célula a combustivel adaptada no
LABFREN e um cromatégrafo.
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Utilizando como base um esquema de vasos comunicantes, (Figura 19), foi

possivel realizar medi¢des experimentais do fluxo de hidrogénio gasoso.
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Figura 19: Diagrama da adaptacéao do principio de Hoffman para obtencao do fluxo
de hidrogénio.

Apo6s as primeiras adaptacoes, foi observado uma pequena produgédo de
hidrogénio gasoso com a concentracao de 0,102 kg/L de KOH. A Tabela 4 apresenta
os dados da vazédo de hidrogénio na concentragdo de 0,102 kg/L de KOH em 401
minutos de operacdo. Foi utilizado o principio da célula de Hoffman para dois
volumes diferentes, de 50 mL e 100 mL. Conforme exposto, obteve-se um fluxo
médio de 1,98 mL/s, ou seja, 7,128 L/h de gas hidrogénio.
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Tabela 4: Dados da vazao de hidrogénio na concentracao de 0,102 kg/L de KOH.

Volume (mL) Tempo (segundos) Vazao d(ren E;:)l’ogemo

50 26,12 1.91
50 24,33 206
S0 23,42 213
100 52,33 1,91
100 52,5 1,90
100 51,45 1,04

MEDIA 1,08

A partir dos resultados da Tabela 4, os parédmetros iniciais adotados na
eletrélise da agua para producao de hidrogénio e oxigénio, é termodinamicamente
desfavoravel proximo a temperatura ambiente e s6 pode ocorrer quando ha
fornecimento de energia elétrica suficiente e concentracao ideal para mobilidade
idnica.

A Figura 20 apresenta o grafico do comportamento da corrente frente a
variacdo da tensdo com o tempo utilizando o conversor ACS714® (C = 0,102 kg/L).

Corrente (A)

Tensao (VDC)

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Tempo (min.)

Figura 20: Grafico do comportamento da corrente frente a variagcao da tensao com o
tempo utilizando o ACS714® (C = 0,102 kg/L).

Estudo de um eletrolisador bipolar alcalino visando a producéo de H.



83

Observando o comportamento dos graficos na Figura 20, no primeiro
momento, com uma tensao de 11,00 VDC a 12,50 VDC a corrente se comportou de
forma constante em 3,81 A. No tempo de 191 minutos com um valor de tenséo de
7,5 VDC a corrente variou de 1,38 A a 1,75 A. Nestes dois pontos, foi observado a
formacao de uma funcao degrau no comportamento em C = 0,102 kg/L diretamente
proporcional. Com o decorrer do tempo de operagdo, observou-se um terceiro
momento na tensdo variando de 10,56 VDC a 13,40 VDC, onde foi aumentada a
tensdo e novamente retomada ao maximo da fonte. Nestes pontos a corrente nao
tendenciou a continuidade de uma funcdo degrau direta a tensdo, obtendo um
decréscimo brusco de 4,60 A a 1,38 A. Isto nos mostra que a concentracao do
eletrélito ndo é suficiente para manter a polaridade dos eletrodos e em consequente
constante producéao de hidrogénio.

A Figura 21 apresenta o comportamento da temperatura frente a variacao da
corrente com o tempo de operacdo utilizando o ACS714° (C = 0,102 kg/L). De
acordo com o comportamento dos graficos verifica-se que mesmo com a variacao da
corrente em diferentes tensdes, a temperatura continuou a aumentar no processo
eletrolitico. Nesta concentracao a corrente e a temperatura ndo revelaram nenhuma
correlacdo, mas a temperatura apresentou um aumento linear no intervalo de
corrente de 1,78 A a 4,5 A. Apds este ponto, a temperatura se mostrou constante em
36,5 °C e 1,38 A. A partir deste ponto, em 310 minutos de operagao e apdés uma
queda brusca de corrente (até 1,38 A), a temperatura também se mostrou constante
em 36,5 °C. Diante dos dados, observa-se que ndao ha uma constante na simulacao
em termos de comportamento e uma margem maior de diferenga no fluxo, assim,
necessita-se de uma melhor/maior concentracdo no eletrélito e consequente
polaridade nos eletrodos.
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Figura 21: Comportamento da temperatura frente a variagdo da corrente com o
tempo utilizando o ACS714® (C = 0,102 kg/L).

4.1.2. Avaliacdo do sistema eletrolitico alcalino: segundo ensaio

Com a andlise dos dados iniciais, e por nao obter uma resposta favoravel com
a mudanca dos parametros, verificou-se a necessidade de mudanca na
concentracdo. Neste segundo ensaio, foi utilizado o mesmo eletrolisador alcalino
aumentando a concentracdo do eletrélito a base de KOH para 0,178 kg/L no mesmo
recipiente cilindrico e mesma pressao de operagao (1,5 kgf/ cm?).
A Tabela 5 apresenta os dados da vazao de hidrogénio na concentragéo de
0,178 kg/L de KOH.
Por meio dos dados da Tabela 5 foi possivel observar um fluxo médio de
2,58 mL/s, ou seja, 9,29 L/h de hidrogénio gasoso durante 401 minutos de operacéo.
Obteve-se um aumento de 30,30% no fluxo de H, com um aumento de 74,51% em
relagdo a concentracao inicial. Com este fluxo ja consegue-se abastecer algumas
células a combustivel de 12 watts e, tensdo de saida desregulada entre 6 e 12 volts
em fluxo continuo, ou armazenado em cilindro de hidrogénio de hidretos metalicos

de 20 litros ou pelo Hydrostik de 14 litros.
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Tabela 5: Dados da vazao de hidrogénio na concentracao de 0,178 kg/L de KOH.

Volume (mL) Tempo (segundos) Vazao de Hidrogénio (mL/s)

100 38,94 2,57
100 39,89 2,51
100 38,55 2,59
50 19,23 2,60
50 18,95 2,64
50 19,35 2,58

MEDIA 2,58

Dados do ensaio: V =9,79 VDC, | =4,50 A, T = 35,81 °C.

A Figura 22 apresenta o comportamento da corrente frente a variacdo da
tensdo com um tempo de operacao de 401 minutos utilizando o conversor ACS714®
(C=0,178 kg/L).

Por meio do perfil dos graficos, foi observado um comportamento
caracteristico de uma funcdo degrau para a tensdo de 13 VDC a 6,8 VDC,
inversamente proporcional ao obtido para a corrente de 0 A a 3,00 A em 200
minutos de operacdo. A partir deste ponto, a corrente esbogou um comportamento
tendencioso a tensédo exercida em 4,50 A, mas com o decorrer do tempo (301
minutos) foi observado mudangas no comportamento da tensdo e uma constante a
corrente. Ainda com a concentragdo abaixo do encontrado na literatura (SOUZA,
2009), com uma corrente de 3,0 A a 3,20 A, obteve-se um fluxo de H,, o qual pode-

se aplicar no mercado, mas nao faz parte do objetivo deste estudo.
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Figura 22: Grafico do comportamento da corrente frente a variagéo da tensédo com o
tempo utilizando o ACS714® (C = 0,178 kg/L).

A Figura 23 mostra o comportamento da temperatura frente a variacao da
corrente com o tempo utilizando o ACS714° (C = 0,178 kg/L).

Analisando os graficos na Figura 23 é possivel observar que a corrente possui
um comportamento diretamente proporcional a temperatura e, com o aumento da
temperatura a partir de 4,50 A e 36 °C, a corrente inicia o processo de resposta
linear a temperatura. Esta analise mostra que termodinamicamente ocorreu uma
reacdo acima da temperatura ambiente (25°C) de forma exotérmica, a partir da
tenséo de 6,8 VDC, liberando calor.

Com os dados anteriores (Figuras 20 a 22), foi observado que deve-se
acompanhar e obter no processo de simulacdo um comportamento linear para a
tensdo e a corrente, ou seja, diretamente proporcional, formando uma funcao
degrau. Assim, é possivel obter um melhor comportamento da corrente frente a
temperatura sem muitas oscilagdes, além da energia livre de Gibbs e entalpia de

forma confiavel também em funcédo da temperatura.
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Figura 23: Comportamento da temperatura frente a variagdo da corrente com o
tempo utilizando o ACS714® (C = 0,178 kg/L).

Ainda na Figura 23 é possivel observar que no intervalo de tempo de 0 a 197
minutos houve uma falha na leitura do conversor de corrente, isto pode ter sido
ocasionado por um erro ou uma falha de medicao, mesmo que tenha existido uma
reacdo conforme medicdo da temperatura no data acquisition e da medigcédo do fluxo
de hidrogénio.

4.1.3. Avaliacao do sistema eletrolitico alcalino: terceiro ensaio

Como observado nos resultados anteriores, com 0 aumento da concentracéo
obteve-se um melhor comportamento da corrente, fluxo e temperatura, mas nao foi
obtido uma constante no comportamento destes com o tempo formando uma fungao
degrau. Portanto, foi adotado uma nova concentracdo tendo como desafio a
literatura (SOUZA, 2009) de 0,484 kg/L, buscando um resultado considerado 6timo
para o eletrolisador adotado em comparacdo aos processos industriais. No terceiro

ensaio, foi adotado o mesmo eletrolisador alcalino aumentando a concentragdo do
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eletrélito a base de KOH no mesmo recipiente cilindrico e mesma pressao de
operacao (1,5 kgf/ cm?).

A Tabela 6 mostra os dados da vazao de hidrogénio na concentragcao de
0,484 kg/L de KOH com V =9,08 VDC, | =3,47 Ae T = 28,61 °C.

Tabela 6: Dados da vazao de hidrogénio na concentragdo de 0,484 kg/L de KOH
(teste 1).

Volume (mL) Tempo (segundos) Vazao de Hidrogénio (mL/s)

100 28,29 3,53
100 29,31 3,41
100 29,4 3,40
50 14,99 3,34
50 15,02 3,33
50 15,71 3,18

MEDIA 3,37

Dados do ensaio: V =9,08 VDC, | =3,47 A, T = 28,61 °C.

De acordo com os dados expostos na Tabela 06, observou-se um aumento
em relacao ao fluxo médio na producao de hidrogénio da Tabela 5. Com o aumento
da concentracao do eletrdlito de 0,178 kg/L a 0,484 kg/L, o fluxo médio obtido foi de
3,37 mL/s ou 12,13 L/h de hidrogénio gasoso, representando um aumento de
30,62% em relacdo ao fluxo anterior. Este fluxo apesar de superar o anterior,
consegue em seu maximo abastecer células a combustivel com as mesmas
caracteristicas citadas anteriormente e mesmos armazenamentos, mesmo em
concentracdo mais elevada. Este ensaio percorreu um tempo de operacédo de 101
minutos.

A Tabela 7 mostra os dados da vazao de hidrogénio na concentracao de
0,484 kg/L de KOH com V =12,15VDC, | =5,73 Ae T = 32,66 °C.

Com o decorrer do ensaio observou-se que na concentracdo de 0,484 kg/L,
com o aumento da tensédo de 9,08 VDC para 12 VDC, o comportamento da corrente

também sofreu um aumento de 3,47 A para 5,73 A e, consequentemente a
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temperatura de 28,61°C para 32,66°C em 95 minutos de operacdo, conforme a
Tabela 7.

Tabela 7: Dados da vazao de hidrogénio na concentracao de 0,484 kg/L de KOH
(teste 2).

Volume (mL) Tempo (segundos) Vazao de Hidrogénio (mL/s)

100 21,15 4,73
100 21,11 4,74
100 20,08 4,98
50 11,05 4,52
50 12,1 4,13
50 11,86 4,22

MEDIA 4,55

Dados do ensaio: V = 12,15 VDC, | =5,73 A, T = 32,66 °C.

A Tabela 8 mostra os dados da vazdo de hidrogénio na concentracao de
0,484 kg/L de KOHcom V =12,10 VDC, =727 Ae T = 39,50 °C.

Apbs 95 minutos de operacdo em tensdao maxima para esta célula eletrolitica,
2,0 VDC por célula unitaria, observa-se uma reacao exotérmica com aumento
espontaneo da temperatura e corrente simultaneamente, mesmo com a tenséo e
fluxo de hidrogénio praticamente em seu comportamento constante em relagdo aos
dados anteriores. Com um aumento de 5,73 A a 7,27 A e, durante 70 minutos de
operagao, a corrente novamente sofre uma pequena alteragcdo e consequentemente

a temperatura, conforme Tabela 8.
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Tabela 8: Dados da vazao de hidrogénio na concentracdo de 0,484 kg/L de KOH
(teste 3).

Volume (mL) Tempo (segundos) Vazao de Hidrogénio (mL/s)

100 24,15 4,14
100 20,93 4,78
100 21,69 4,61
50 12,08 4,14
50 11,55 4,33
50 11,98 4,17

MEDIA 4,36

Dados do ensaio: V =12,10 VDC, | = 7,27 A, T = 39,50 °C.

A Tabela 9 mostra os dados da vazdo de hidrogénio na concentracao de
0,484 kg/L de KOH com V = 12,10 VDC, | = 7,72 A e T = 43,64 °C. Este ponto do
ensaio foi acompanhado durante 136 minutos consecutivos, ndo apresentando
modificagbes significativas na corrente do sistema e apresentou uma tendéncia

constante a temperatura em 43,64°C.

Tabela 9: Dados da vazao de hidrogénio na concentracao de 0,484 kg/L de KOH
(teste 4).

Volume (mL) Tempo (segundos) Vazao de Hidrogénio (mL/s)

100 17,03 5,87
100 16,88 5,92
100 16,26 6,15
50 8,55 5,85
50 8,5 5,88
50 9,1 5,49

MEDIA 5,86

Dados do ensaio: V=12,10 VDC, | =7,72 A, T = 43,64 °C.
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Fazendo-se uma analogia entre as Tabelas 7, 8 e 9, foi observado que, com o
passar do tempo de operagao, praticamente com uma mesma tensdo média (12
VDC), a corrente sofreu espontaneamente um aumento de 5,73 A até 7,72 A, bem
como as temperaturas, passando de 32,66 °C (Tabela 7) para 43,64 °C (Tabela 9).
Além disso, conseguiu-se um melhor fluxo de producdo de hidrogénio nos
parametros de V = 12,10 VDC, | = 7,72 A, T = 43,64 °C, cerca de 5,86 mL/s ou 21,09
L/h. A partir destes resultados, este denota um ganho aceitdvel para abastecer
algumas especificacdes de células a combustivel, tais como uma célula de 20 watts,
tensdo de saida desregulada entre 6 e 12 volts. E ideal para pequenas aplicagdes,
como por exemplo, gerador de energia remoto ou prototipos de veiculos. Pode ser
também armazenado em cilindros de hidrogénio de hidretos metalicos de 20 litros ou
pelo Hydrostik de 10 litros.

A Figura 24 apresenta o comportamento da corrente e vazao com o aumento

da temperatura.
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Figura 24: Comportamento da corrente e vazdo com o aumento da temperatura.

De acordo com o comportamento das curvas percebe-se um aumento
proximo a linearidade da corrente em fungdo do aumento da temperatura no tempo
de operacao a 12 VDC atingindo cerca de 7,72 A. Observa-se ainda um aumento da
vazao de hidrogénio de 3,37 mL/s para 5,86 mL/s. Com um ganho de 73,88 % em
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producdo de H,, considerar-se-a este ponto como ponto de partida para os
parametros a serem adotados neste trabalho, pois segundo Souza (2009), os
parametros adotados como ideal aos processos eletroliticos séo:

« de 25% em massa para uma temperatura de 80 a 90 °C;
« de 30% a 35% a 120 °C;
« de 40% a 160 °C.

Operando com uma concentracao de 0,484 kg/L e temperatura de 43,64 °C,
teremos diminuicdo no custo operacional de forma a atender nossos objetivos. Em
continuidade aos proximos passos, deve-se observar e analisar o comportamento
das respostas de corrente, temperatura no tempo de operacdo e vazao de
hidrogénio. Além disso, aperfeicoar o projeto para produzir hidrogénio em
atendimento as eficiéncias laboratoriais em confirmagcédo aos processos industriais,
focando nos pontos de resisténcia do sistema, evitando sobretensoes.

Com estas andlises, deve-se buscar a melhor alternativa para o
armazenamento do hidrogénio produzido e futura aplicacdo, de acordo com as leis

vigentes.

4.1.4. Parametrizacao do sistema eletrolitico alcalino

Com os parametros analisados, foram realizados ensaios de operagdao no
eletrolisador com simulacbées nas diferentes tensbes para acompanhar o
comportamento da corrente e, em consequente obtencdo das diferentes
temperaturas, sabendo-se a vazao média em cada etapa de acordo com as Tabelas
4,5,6,7,8e09.

A Figura 25 apresenta o comportamento da corrente frente a variacdo da
tensdo com um tempo de operacéao de 401 minutos em concentracdo parametrizada
de 0,484 kg/L.
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Figura 25: Comportamento da corrente frente a variacao da tensao durante 401
minutos de operacao.

Analisando o perfil das curvas na Figura 25 é possivel perceber que os
resultados obtidos se mostram em uma funcao degrau diretamente proporcional da
tensdo em relagdo a corrente sem consideraveis interferéncias de picos de
sobretensdo na influéncia da temperatura ou pressdo (SOUZA, 2009).
Diferentemente das Figuras 20 e 22, nao foi observado queda da condutividade do
meio condutor idnico, causada pela concentracdo de ions junto aos eletrodos, bem
como nao foi observada redugcéo de mobilidade ibnica por aparecimento de nuvens
em torno dos ions ou acumulo de gases junto aos eletrodos, reduzindo a area
disponivel de reagao.

Em alguns pontos a partir de 266 minutos de operacdo em 12,10 VDC e 7,72
A houve alguns pequenos picos de sobretensdo devido ao inicio da estabilizagdo da
temperatura em 43,64 °C. Isto foi ocasionado devido ao inicio de formagéo de bolhas
e inicio de formacao de gases nos eletrodos, causando tanto resisténcias de reacao
quanto resisténcias de transporte (ZENG and ZHANG, 2010).
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De forma pontual, a tensdo no reator tende a se comportar de forma
constante com o tempo de operagcdo, bem como a corrente em 266 minutos. A
Figura 26 mostra o comportamento da corrente frente a tensdo aplicada ao reator,
onde foram coletadas as médias referentes aos pontos da Figura 26.
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Figura 26: Comportamento da corrente frente a tenséo no reator.

A Figura 27 exibe o comportamento da corrente frente ao aumento da

temperatura durante 401 minutos de operagao.

Por meio do comportamento das curvas, observa-se que apesar do aumento
da corrente, em consequéncia da tensdo, a mesma tende a ficar constante em 7,72
A com picos de queda para a tensdo devido ao aumento da temperatura, ou seja, a
tensdo operacional diminui com aumento da temperatura. Como mencionado
anteriormente, de acordo com Souza (2009), isto ocorre devido a temperatura
provocar maior evaporacao da agua do eletrélito.
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Figura 27: Comportamento da corrente frente ao aumento da temperatura durante
401 minutos de operacao.

Para evitar as perdas excessivas de agua por evaporacao que possam existir
com o aumento da temperatura, € necessario pressurizar a célula eletrolitica. Para o
efeito da pressao, tem-se que o aumento deste, eleva a eficiéncia da célula, devido
a diminuicdo das bolhas de gas junto aos eletrodos. O volume das bolhas influi
diretamente no aumento da resisténcia do eletrdlito, e sua redugéo contribui para um

decréscimo significativo da tensao.

Portanto, hd uma necessidade de um acompanhamento no ponto fixo de
tensdo 12 VDC durante 8 horas (480 minutos) de trabalho para realmente controlar
0s parametros de temperatura e pressdo e acompanhar a real vazao durante este

espaco de tempo com o da temperatura de forma espontanea.
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4.1.5. Avaliacao do comportamento da tensdo no reator fixada em 12 VDC no
sistema eletrolitico alcalino

Para avaliacdo do comportamento real do eletrolisador ap6s parametrizagdes
no processo com: V = 12 VDC e C = 0,484 kg/L, foi simulado um processo de
producao de hidrogénio operando o eletrolisador durante 8 horas (480 minutos). A
corrente e a temperatura do sistema sera consequéncia das reagdes inerentes ao
processo.

A Figura 28 mostra o comportamento da corrente frente tensdo fixa e
programada a 12 VDC durante 480 minutos de operagéo.

Com o comportamento das curvas, é observada em linhas gerais, uma
constante em 12,10 VDC, sem muitas oscilagdes durante o tempo de funcionamento
do sistema. Houve uma pequena formacéo de bolhas no intervalo de 110 minutos a
130 minutos, causando picos de queda na corrente do sistema. Em 298 minutos e
412 minutos houve uma queda na corrente devido ao aparecimento de uma
resisténcia catibnica. Em casos repetitivos e resultados consecutivos nao

satisfatorios, é interessante redimensionar a distancia entre os eletrodos para esta

concentragao.
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Figura 28: Comportamento da corrente frente tenséo fixa e programada a 12 VDC

durante 480 minutos de operagéao.
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A Figura 29 mostra o comportamento da corrente e da temperatura frente a
tenséao fixa e programada em 12 VDC durante 480 minutos de operagao.

De acordo com as curvas, houve um aumento brusco da temperatura de 40°C
a 44 °C em 110 minutos a 130 minutos, causando em contrapartida a sobretensao
sistema e, refletindo na queda de corrente. Apds este ponto, houve um aumento
linear da temperatura de 44°C a 48°C, e uma tendéncia média e constante no
comportamento da corrente em 7,00 A. No periodo de 410 minutos a 450 minutos,
tanto a temperatura quanto a corrente se mostraram constantes em 49 °C e 7,72 A.
Em 298 minutos e 412 minutos confirma-se a formacao de bolhas, por evaporagao

de agua, devido ao aumento da temperatura.
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Figura 29: Comportamento da corrente e temperatura frente a tensao fixa e
programada em 12 VDC durante 480 minutos de operagéao.

Nao foi observado queda da condutividade do meio condutor ibnico, causada
pela concentracédo de ions junto aos eletrodos, que resultasse na formacao de uma
dupla camada por influéncia do ion de potassio, mas apds a temperatura de 44°C
houve uma redugdo minima na mobilidade i6nica por aparecimento de nuvens em

torno dos ions ou acumulo de gases junto aos eletrodos, conforme a Tabela 10:
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Tabela 10: Dados da vazado de hidrogénio em 12 VDC durante 480 minutos de

operagao.
Temperatura (°C)|  V22%° méii:‘f/i)hidmgé"i" Vazio média de hidrogénio (L/h)
29,5 0,00 0,00
37 4,81 17,31
41 5,56 20,01
44 6,21 22,36
48 5,01 18,03
49 5,80 20,88

Dados do ensaio: V =12,10 VDC e C = 0,484 kg/L.

A Tabela 10 mostra os dados da vazao de hidrogénio na concentragdo de
0,484 kg/L de KOH com V = 12,10 VDC de tenséo no reator. Este ponto apresentou
um comportamento diferente quando comparado a Tabela 9, no tocante a producgao
de hidrogénio. Isto deve-se ao fato de um maior tempo de operagdo em tensédo a
maior, melhorando a densidade de corrente e consequente polarizacdo dos
eletrodos. Mas, é observado também que foi alcangcado uma temperatura a maior,
de 49° C, onde no ensaio anterior era de 43,64 °C. Analisando-se a vazao de
hidrogénio, o acréscimo de temperatura ndo se torna um ponto de atencao, pois
acima de 44°C, ha uma maior formacao de bolha, resultando em uma resisténcia
catibnica e anibnica, assim ndo tendo tantos ganhos ou perdas em termos de

producéo de hidrogénio, conforme Figura 30.

A Figura 30 mostra o comportamento da vazao de hidrogénio em relagéo ao

comportamento da temperatura a uma tensao 12 VDC.
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Figura 30: Comportamento da vazao de hidrogénio em relagdo ao comportamento
da temperatura a uma tensao 12 VDC.

De acordo com os dados tabelados, adotando-se como controle ideal para
fins de custo e producao do hidrogénio, a temperatura sera de 44°C, com controles
de pressao e tempo de operacdo de 480 minutos. Diante a Figura 31, observa-se
que a temperatura do sistema cresce de forma exponencial em relacao a corrente e
associando a Tabela 10, ndo teriamos grandes ganhos alcangcando a temperatura de
49 °C, isto é, teriamos sim, uma perda por evaporacao, maior custo operacional,
tempo de vida do equipamento (eletrodos), maior alcance de calor, diminuindo a
adsorcao do produto desejavel (Hz) e uma possivel formacdo de camada dupla no

catodo com o potassio, aumentando assim a resisténcia catibnica.

A Figura 31 mostra a relagéao entre a corrente do sistema frente a variacdo de
temperatura a uma tensao 12 VDC e concentracédo de 0,484 kg/L.
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Figura 31: Relagdo entre a corrente do sistema frente a variagao de temperatura a
uma tensao 12 VDC.

4.1.6. Determinacado da zona de tensao e temperatura do sistema eletrolitico

A Figura 32 mostra o comportamento da vazao de hidrogénio em relagdo ao
comportamento da temperatura a uma tensdo 12 VDC durante 480 minutos de
operacao.

De acordo com a Figura 32 observa-se uma geracao de hidrogénio e calor
através da eletricidade convencional na linha de tensdo termoneutra e reacoes
exotérmicas. Além disso, tem-se um sistema que realiza eletrdlise sob condigdes
adiabaticas, ou seja, a entalpia total da reagdo deve ser fornecida pela corrente
elétrica. Sob esta circunstancia, a tensdo termoneutra é necessaria para manter a

reacao eletroquimica sem geragao ou adsor¢ao de calor ao meio externo.
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Figura 32: Comportamento da tens&o a 12 VDC em relagdo ao comportamento da

temperatura

4.2. Calculo da area da superficie ativa do eletrolisador

Com um diametro (d) de 12 cm em sua célula eletrolitica, o eletrolisador

possui uma area de atividade catalitica (Acietrolitica) de€:

d? (12)?

JellEle1:r'n:|l|'1:h:EL = T = [3';14] 4 = 113,097 cm?®

A partir da area catalitica é possivel modelar a corrente do sistema com a
densidade de corrente, e partir dai, comparar a viabilidade da planta laboratorial a
industrial, conforme ROSSMEISL et al., 2006. Além de verificar a curva de
polarizagdo do processo, mostrando a relacao entre o potencial e a densidade de

corrente, caracterizando o desempenho de uma célula eletrolitica.
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4.3. Calculo da densidade de corrente do sistema eletrolitico

Sabendo-se a area de superficie catalitica, foi determinada a densidade da
corrente (j), de acordo com os perfis de corrente entre 3,47 A e 7,72 A. A Tabela 11
mostra os dados da densidade de corrente aplicada ao sistema eletrolitico com
concentragao (C) de 0,484 kg/L.

Tabela 11: Dados da densidade de corrente aplicada ao sistema eletrolitico em com
C =0,484 kg/L.

Corrente (A) | Area catalitica (cm?) Densidade de corrente (A/cm?)
3,47 113,097 0,0307
5,73 113,097 0,0507
7,27 113,097 0,0643
7,72 113,097 0,0683

Considerando-se o ultimo ponto de corrente (7,72 A) a densidade de corrente
do sistema serd de 0,0683 A/cm? ou 683 A/m? e, comparando-se a literatura
(ROSSMEISL et al.,, 2006), o processo laboratorial da eletrdlise da agua neste
projeto, encontra-se na faixa entre 300 — 1000 A/m?, conforme eletrélise da agua
adotada em escala industrial. Portanto, no sistema eletrolitico adotado nao possui
sobretensdes e/ou a perda 6hmica que venham a aumentar a densidade de corrente

e, que possa ser considerada como causas da ineficiéncia na eletrolise.

4.4. Calculo da curva de polarizacao da eletrolise

Sabendo-se da relagdo quantitativa entre os componentes de tensdao da
célula eletrolitica e a densidade de corrente, podem-se observar as resisténcias
manifestadas no sistema e, confirmar a presenga da reagdo e sua possivel
resisténcia de bolha. Portanto, para determinagdo da curva de polarizagdo, foi
utilizada uma faixa de temperatura na operacao de 29,5 °C a 43,64 °C, pressao de
1,5 kgf/cm? e potencialde 0 Va 12 V.
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A Figura 33 mostra os comportamentos obtidos nos ensaios do sistema
adotado e, em comparacao a Silva (2011), observa-se no grafico o comportamento

tedrico da eletrolise da agua e suas regides de polarizacao.
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Figura 33: Curva de polariza¢do do sistema eletrolitico alcalino.

De acordo com o comportamento da curva, em primeiro momento, observa-se
que a reacao ocorre em baixas densidades de corrente e, logo apés, o potencial da
célula sobe acentuadamente devido a polarizagéo de ativagdo. Neste momento, de 0
VDC a 7,38 VDC, ha confirmacao da regiao minima de energia (E4), ou seja, ndo ha
geracao de calor suficiente para que haja a eletrdlise da agua (SOUZA, 2009;
ROSSMEISL et al., 2005). A partir deste ponto inicia-se um segundo momento, uma
reacdo exotérmica, onde a reacdo comeca a liberar calor ao sistema, chegando a
uma regido termoneutra, ou seja, ha inicio da geracdo constante de hidrogénio
através do calor e eletricidade, mesmo em pequena quantidade a 8,88 VDC. Por fim,
em 12 VDC é observado um crescimento na densidade de corrente até 638 A/m?,
considerada como intermediaria em acordo a literatura (SOUZA, 2009; ROSSMEISL
et al., 2005). E observada também, uma relacdo exponencial entre a densidade de
corrente e a area da superficie catalitica da corrente (Equacao 30). Neste momento,
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ha uma maior mobilidade idnica e a cinética de reagdo ocorre mais rapida. E
interessante o controle da corrente/ temperatura para evitar evaporagédo da agua do
eletrélito e formacdo de gases (bolhas) junto aos eletrodos, reduzindo a area

disponivel da reagéo.

4.5. Calculo da eficiéncia do sistema eletrolitico

O calculo da eficiéncia adotada neste projeto € descrita a partir das Equagdes
23 e 24, apresentando tanto a eficiéncia faradica como a térmica da eletrolise da
agua. Com os resultados obtidos, € possivel associar o desempenho da célula,
propriedades do eletrélito de KOH e forma ou design dos eletrodos dentro da célula.

Os calculos sao realizados em cada célula unitaria do sistema (Ece = 2,0 VDC).

- Eficiéncia faradica do sistema

_ 123 (VDo) 100% = 123 (100%) = (0,615).(100%) = 61,50%
Nfaridica = Eca: (VDC}I 0= 2,0 : o) =\, : o) = y (1]

- Eficiéncia térmica do sistema

_ 148 (DO) 100% = 148 (1009%) = 0,740. (100%,) = 74%
Neérmica = EGE:(VDC}I o = 2,{] . ol = U, . ol = (i}

Considerando-se 6 células unitarias temos: 61,50 % em eficiéncia faradica e
74,0 % em eficiéncia térmica.

Com base nas eficiéncias encontradas, segundo ZENG and ZHANG (2010), a

eficiéncia faradica confirma o surgimento 61,50 % de reacdo dentro da célula
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eletrolitica e, 74,0 % de conversao e equilibrio térmico. De acordo com a literatura,
mesmo com algumas quedas de tensdo, o sistema se mostra competitivo ao
processo industrial em meios de superacdo das resisténcias-chave, conforme
eficiéncia (ZENG and ZHANG, 2010).
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados e discussdées foi possivel definir o melhor
comportamento e caracterizacdo do eletrolisador bipolar alcalino em escala
laboratorial e definir os parametros considerados como ideal ao sistema eletrolitico
visando a producao de hidrogénio como combustivel em comparagcao aos processos
industriais ja existentes. Portanto, ao analisar o eletrolisador, conclui-se que:

- Para um melhor comportamento e confiabilidade do eletrolisador, o eletrélito
alcalino deve ter uma concentracao de 0,484 kg/L, evitando: queda da condutividade
do meio condutor idnico, sobretensdo e concentracao de ions junto aos eletrodos, e
a reducdo da mobilidade ibnica e acumulo de gases junto aos eletrodos.

- A corrente média para a operagdao considerada 6tima do eletrolisador bipolar
alcalino é de 7,72 A, influenciando diretamente no comportamento da temperatura e

densidade de corrente;

- Com o controle da temperatura em torno de 44 °C evitou-se formacao de bolhas e
inicio de formacdo de gases nos eletrodos de forma excessiva, ndo ocorrendo

resisténcias inerentes ao processo;

- Nao houve degradacédo dos componentes do eletrolisador, devido ao seu design,
espacamento e material de confecgdo, conforme observado no comportamento da
curva de polarizacdo. Além disso, o processo foi assegurado sem picos de
sobretenséo;

- Em densidades de corrente intermediarias (683 A/m?) e superficie catalitica de
113,097 cm?, o potencial da célula é ascendente de forma linear a corrente como
resultado de queda 6hmica (resisténcia da célula), onde na curva de polarizacao
confirma-se o bom desempenho da célula eletrolitica, conforme eficiéncia.

- Com relacédo ao fluxo, conclui-se que, com os comportamentos acima citados,
avaliados e adotados, obtém-se uma producdo de hidrogénio de 21,09 L/h,
mostrando um ganho de 73,88 % na produgcdo de H> em relagcdo as simulagdes

iniciais.
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- As eficiéncias faradica e térmica do processo de 61,50 % e 74,0 %
respectivamente, possibilitam confrontar aos processos industriais e, superar as

resisténcias-chaves existentes nos processos laboratoriais encontrados na literatura.

De forma geral o objetivo foi alcangcado, caracterizando um eletrolisador
bipolar alcalino visando a producdo de hidrogénio através da eletrélise da agua.
Além disso, foi mostrada uma energia pura, renovavel e de menor preocupagao com
0 aquecimento global, sendo mais atraente e emitente apenas da agua no ponto de

uso.

Estudo de um eletrolisador bipolar alcalino visando a producéo de H.



108

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para segmento e enriquecimento do trabalho segue algumas sugestdes para
trabalhos futuras:

- Incluir um sistema que venha a confiabilizar o envio de apenas gas para um
fluxbmetro digital em linha com a célula combustivel através de um principio
adaptado da célula de Hoffman e deixar o processo operacional transcorrer em

maior e melhor margem de tempo.

- Realizar testes do mesmo eletrolisador com fontes de energia alternativa, como a
energia solar (fotovoltaica) e/ou a energia edlica como meio de viabilizar tanto

ambientalmente como em custos de investimento.

- Promover testes utilizando um eletrolisador de membranas trocadoras de prétons
(PEM), buscando os melhores parametros desenvolvidos e comparar com o

eletrolisador bipolar alcalino.
- Fazer comparativo custo X beneficio em relacdo aos dois métodos.

- Para o futuro, ha necessidades de investigacao e discussao a partir dos aspectos
materiais do eletrodo, aditivos, eletrélitos e gestdo na formacgéo das bolhas, servindo
como um guia completo para o desenvolvimento continuo da tecnologia de eletrolise

da agua.

- Avaliar a pureza do hidrogénio produzido pelo eletrolisador alcalino e prever um
sistema de purificacdo antes de armazenar o H, em hidretos metalicos, ou cilindros
de pressao, de modo a poder utilizar este H, em células a combustivel, ou como gas

vetor em cromatografia gasosa e outros equipamentos que utilizem o Hy ultra puro.
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7. CONTRIBUICOES CIENTIFICAS

Os relatos de contribuicdes cientificas formalizados neste projeto se
fortalecem a partir do processo de otimizacao do eletrolisador bipolar alcalino,
fornecido pela LABOREMUS e com a formagcdo de recursos humanos para

preparagao de uma consciéncia critica de melhoria nos processos.

O grande foco de incentivo a utilizagdo da eletrélise da agua hoje é: a reducéo
do consumo de energia, custo operacional e de projeto, manutencao e aumento da
confiabilidade, durabilidade, seguranca e viabilidade de produgéo e eficiéncia. Em
comparagdo a literatura e aos processos industriais, o projeto mostrou como

contribuicdo os seguintes pontos:

- Otimizacado da eficiéncia (aumento da confiabilidade, viabilidade de producéo e

eficiéncia):
R LITERATURA/ PROCESSOS
PARAMETROS COMPARATIVOS PROJETO
INDUSTRIAIS
Eficiéncia de reacao (faradica) (%) 61,5 59
Eficiéncia de conversdo para o 74 71
equilibrio (térmica) (%)

- Reducéao de custo energético (redugao do consumo de energia, custo)

. LITERATURA/ PROCESSOS
PARAMETROS COMPARATIVOS PROJETO
INDUSTRIAIS
Concentragao de KOH (%) 48,4 40,0
Temperatura (°C) 43,64 160,0
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- Design do eletrolisador (custo, durabilidade, manutencéao)

LITERATURA/
PROCESSOS INDUSTRIAIS

PARAMETROS COMPARATIVOS PROJETO

Dimensbes/ tamanhos menores maiores
Densidade de corrente (desempenho) maiores menores
- Seguranca

Em escala laboratorial € utilizado um maximo de corrente de 7,72 A e tenséo
de 12 VDC, assegurando o sistema contra choques de alta intensidade. Na
literatura, sdo encontrados equipamentos de proximidade a 22 A e com altas

tensoes.

- Economia e seguranca laboratorial

A utilizacdo do H, em células a combustivel, ou como gas vetor em
cromatografia gasosa e outros equipamentos que utilizem o H, ultra puro, néo

encontrado na literatura.

- Formacéao de Recursos Humano (seguranca)

Formacdo de pessoas capacitadas como personalidade critica para otimizar
o processo e confiabilizar a aplicagdo do hidrogénio em escala laboratorial,
melhorando e otimizando o processo produtivo.
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