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RESUMO

As fontes ndo renovdveis, sobretudo as de origem fdssil, compdem a maior parte da matriz
energética mundial, fato que vem provocando ao meio ambiente sérios desgastes cada vez
mais visiveis. Como solucdo, as fontes renovdveis de energia ganharam notoriedade e
desprendem atualmente esforcos e elevados investimentos para ocuparem maior espago nha
oferta de energia. O H, apresenta-se como um grande vetor energético limpo e renovavel. Por
isso, pesquisas devem ser desenvolvidas para torna-lo, de fato, uma realidade energética. E
neste sentido que este trabalho teve como objetivo desenvolver um sistema eletrolitico,
composto com eletrodos porosos de niquel, visando estudar o desempenho e o balanco
econdmico para a producdo de H» sob diferentes potenciais elétricos e concentracdes de
solu¢do eletrolitica. Com isso, foi avaliado o comportamento técnico do sistema eletrolitico na
produc¢do de H: e identificados/interpretados os fendmenos eletroquimicos que ocorreram na
eletrdlise alcalina com o eletrodo poroso de niquel. Também foram realizadas anélise
morfoldgica do eletrodo estudado e andlise econdmica do hidrogénio produzido pelo sistema
desenvolvido. O sistema composto por eletrodos porosos de niquel teve melhor desempenho
funcionando com solucdes eletroliticas de KOH de baixas concentracdes e potencial de 4,0 V.
Nessas condi¢des o fluxo médio de H» produzido pelo sistema foi igual a 5,48 N.L/h para uma
poténcia de 24,64 W e eficiéncias faradica, térmica e termodinamica iguais a 61,5%; 74,0% ¢
78,7%, respectivamente. Estatisticamente, observou-se que apenas o potencial aplicado ao
sistema eletrolitico desenvolvido tem efeito significativo na producdo de H>. O sistema
eletrolitico desenvolvido neste estudo consumiu 3,94 kWh para produzir 1,0 m® de Ho. Teve
custo total de investimento igual a US$ 80,13. O custo da fonte de energia hidrogénio variou
entre 0,79 — 0,15 US$/kWh utilizando fontes renovaveis (hidraulica; solar e edlica) e para um
periodo de operagdo de 4380,0 h/ano ao longo de dez anos de amortizacdo. Os resultados
demonstraram que a utilizacdo de eletricidade renovavel apresenta-se como um ponto
importante para diminuir os custos do H> e também para integrar grandes quantidades de
energia renovavel varidvel na matriz energética global, corroborando com a literatura. Os
resultados também comprovam a étima eficiéncia obtida com o uso dos eletrodos porosos de
niquel na eletrélise.

Palavras-chaves: Hidrogénio; Eletrodo poroso; Eletrolise.



ABSTRACT

Non-renewable sources, especially those of fossil origin, make up the bulk of the world's
energy matrix, a fact that has been causing serious environmental damage to the environment.
As a solution, renewable energy sources have gained notoriety and are currently generating
efforts and high investments to occupy more space in the energy supply. The H> presents
itself as a large clean and renewable energy vector. Therefore, researches must be developed
to make it, in fact, an energetic reality. It is in this sense that this work had as objective to
develop an electrolytic system, composed with porous nickel electrodes, aiming to study the
performance and the economic balance for the production of H> under different electrical
potentials and concentrations of electrolytic solution. With that, the technical behavior of the
electrolytic system in the production of H> was evaluated and were identified/interpreted is
electrochemical phenomena that occurred in the alkaline electrolysis with the porous electrode
of nickel. Morphological analysis of the studied electrode and economic analysis of the
hydrogen produced by the developed system were also performed. The system composed of
nickel porous electrodes performed better with low concentration KOH electrolyte solutions
and potential of 4.0 V. Under these conditions the average H> flux produced by the system
was equal to 5.48 NL/h for a power of 24.64 W and a faradic, thermal and thermodynamic
efficiency equal to 61.5%; 74.0% and 78.7%, respectively. Statistically, it was observed that
only the potential applied to the developed electrolytic system has a significant effect on H»
production. The electrolytic system developed in this study consumed 3.94 kWh to produce
1.0 m® H, and had a total investment cost of US $ 80.13. The cost of the source the power
hydrogen varied between 0.79 — 0.15 US$/kWh using renewable sources (hydraulics, solar
and wind) and for a period of operation of 4380.0 h/year over ten years of amortization. The
results showed that the use of renewable electricity is an important point to reduce H» costs
and also to integrate large amounts of variable renewable energy in the global energy matrix,
corroborating with the literature. The results also prove the optimum efficiency obtained with
the use of nickel porous electrodes in electrolysis.

Keywords: Hydrogen; Porous Electrodes; Electrolysis
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1 INTRODUCAO

1.1 Diretrizes da Tese

O panorama mundial estd mudando rapidamente por motivos ligados a trés das
grandes preocupacdes da humanidade para este século: meio ambiente; energia € economia
global. Com a matriz energética mundial atual completamente dependente dos combustiveis
fosseis, hd uma consolidada emissdo de gases de efeito estufa oriundos da combustao.

Segundo as Nacdes Unidas no Brasil (2018) — ONUBR — a exposi¢do a poluicdo do ar
provoca 7,0 milhdes de mortes em todo o mundo a cada ano, e custa cerca de 5,11 trilhdes de
ddlares em perdas de bem-estar no mundo. Nos 15 paises que mais emitem gases de efeito
estufa, estima-se que os impactos da polui¢cdo do ar na saide custem mais de 4,0% de seu
Produto Interno Bruto (PIB); acdes para atingir as metas do Acordo de Paris custariam cerca
de 1,0% do PIB global (ONUBR, 2018).

Nesse cendrio, a busca por alternativas energéticas tem cada vez mais espaco no
campo dos estudos, pesquisas e inovacdo. Dentro das expectativas encontra-se o hidrogénio
(H2). O hidrogénio como fonte renovavel de energia é uma alternativa bastante promissora,
pois apresenta potencial energético de 122 KJ.g'; 2,75 vezes maior que a energia obtida a
partir de hidrocarbonetos (LAY et al.,1999). Além disso, a sua utilizacdo ndo gera gases
causadores do efeito estufa ou outro efeito que prejudique o meio ambiente. Todavia a
obtencdo do hidrogénio ainda o torna uma alternativa invidvel do ponto de vista econdmico.
Assim € preciso maiores avangos na tecnologia de sua obtencdo para tornd-lo competitivo e,
desta forma, um combustivel acessivel.

Geralmente, sdo quatro os processos basicos para a producdo de hidrogénio a partir de
fontes primarias de energia ndo fdsseis: a eletrolise da 4agua; processos termoquimicos;
processos radioliticos e, também, processos bioldgicos. Essas formas de producido de
hidrogénio apresentam balanco energético desfavordvel, uma vez que para a geracdo de
hidrogé€nio ainda consome-se uma quantidade consideravel de energia. A eletrélise, por
exemplo, apesar de ser promissora apresenta tecnologia que necessita de quantidade de
energia que faz com que o hidrogénio produzido perca viabilidade devido aos custos.

O processo de producdo de H» via eletrolise da dgua € a maneira mais simples de
produzir H> de alta pureza até o presente momento, e pode ser um elo intermedidrio de um

sistema de abastecimento e distribuicdo de energia renovdvel. Embora possuindo vantagens
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de disponibilidade, flexibilidade e pureza elevada para alcancar aplicacdes generalizadas, a
tecnologia de producdo de H» por eletrélise necessita de melhorias em eficiéncia, seguranca,
durabilidade, operabilidade e portabilidade energética, e acima de tudo, redug@o nos custos de
operacdo. Estas necessidades podem criar oportunidades de pesquisa e desenvolvimento
levando a avancos tecnolégicos (KAIN ZENG, 2010).

E nesse sentido que esforcos devem ser realizados para desenvolver pesquisas
empenhadas em aumentar a eficiéncia do processo de eletrdlise para produgdo de hidrogénio.
Estudos sobre a producdo de hidrogénio veem sendo desenvolvidos na Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG) no ambito do Laboratério de Referéncia em Dessalinizacio
(LABDES) e do Laboratério de Fontes Renovédveis de Energia (LABFREN) da Unidade
Académica de Engenharia Quimica. Nos estudos realizados mais recentemente, por
Nascimento (2016); Pereira (2015) e Santiago (2015), o interesse se concentra na
caracterizacdo de eletrolisadores alcalinos; controle e automacdo do sistema de geracdo;
producdo de hidrogénio e aplicacdo em células a combustivel; caracterizagdo de
eletrolisadores constituidos por Eletrodos Porosos de Niquel (EPN) e a aplicacdo de energias
renovaveis para producdo de hidrogénio eletrolitico.

Os estudos citados buscaram conseguir avango na tecnologia do H» via eletrélise da
dgua para aumentar sua competitividade perante outras formas de se obter fontes de energia.
E nessa diretriz que o presente trabalho de tese se direciona e busca aprofundar estudos

mediante o conjunto de objetivos tracados.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um sistema eletrolitico, composto com eletrodos porosos de niquel,
visando estudar o desempenho e o balanco econdmico para a producdo de hidrogénio em
diferentes potenciais elétricos e concentracdes de solucdo eletrolitica.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Projetar, montar/desenvolver um sistema eletrolitico composto por eletrodos porosos

de niquel para produ¢do de hidrogénio;
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e Realizar andlise morfolégica dos eletrodos porosos de niquel através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria de Raios-X;

e Estudar o desempenho do sistema eletrolitico na produg@o de hidrogénio em diferentes
potenciais elétricos e concentracdes da solugao eletrolitica de hidréxido de potéssio;

e Desenvolver andlise econdmica do sistema eletrolitico em termos de producdo de

hidrogénio versus potencial aplicado, tempo de utiliza¢ao e fontes de energias.

1.3 Justificativa e Hipoteses

Existem varias vantagens relacionadas a produ¢do de hidrogénio que abrangem tanto
interesse industrial como governamentais. O hidrogénio serd, talvez, o vetor que tomard 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 combustivel e da eletrélise da dgua.

A viabilidade energética e econdomica do hidrogénio depende de uma tecnologia que
permita produzi-lo por meio de um processo com um rendimento energético global que o
torne competitivo. E nesse sentido que muitos esforcos devem ser realizados para melhorar a
tecnologia existente dos processos ja conhecidos.

Atualmente o caminho mais barato para a producdo de hidrogénio € através do gas
natural por meio de um processo chamado de reforma a vapor. Porém se esse processo nao
retirar o diéxido de carbono (CO;), que € um subproduto, do ambiente ndo promove a
descarbonizacdo e, logo, ndo se torna uma fonte limpa de energia. Desta forma, a eletrdlise
pode ter grande potencial caso seja reduzida a quantidade de energia consumida no processo,
aumentando a sua eficiéncia e substituindo a energia convencional utilizada por uma fonte
ndo convencional e renovavel, por exemplo. Além disso, segundo Linardi (2010), a eletrdlise
representa um processo interessante para armazenar energia elétrica na forma de hidrogénio
nos casos em que esta energia fosse desperdicada. Esta substituicdo € mais vantajosa se o
hidrogénio for produzido a partir de fontes renovdveis de energia, como por exemplos as
energias eolica e solar (PATRICIO et al., 2012). Em paises como o Brasil essas energias tem
grande potencial para serem exploradas para a produgdo de hidrogénio.

Entdo se houver um avango na tecnologia de producdo de hidrogénio por meio da
eletrdlise no tocante a economia de energia, € por consequéncia nos custos, existird um futuro

muito mais vidvel para inserir o hidrogénio na matriz energética mundial. Considerando essa
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hipétese, a presente tese quer contribuir estudando um eletrolisador composto por um novo
material como eletrodos. Nesta tese o desenvolvimento e a avaliacdo do uso de uma espuma
metdlica porosa de niquel como eletrodo é o caminho escolhido para encontrar resultados que

contribuam para o avango da tecnologia de producdo de hidrogénio via eletrdlise.

1.4  Atividades e Configuracao da Tese

Aplicar e avaliar materiais de baixo custo e com boa atividade eletrocatalitica propicia
avancos na tecnologia de producdo do hidrogénio eletrolitico, por isso, nesta tese buscou-se
estudar a produgcdo do hidrogénio a partir do uso de novos eletrodos. Para isso, foi
desenvolvido um eletrolisador bipolar em que foram utilizados Eletrodos Porosos de Niquel
para a reacdo de desprendimento de hidrogénio no lugar de eletrodos sélidos metélicos. Os
resultados foram obtidos mediante variagdes do potencial aplicado e da concentracdo do
eletrdlito.

A tese esta organizada com a seguinte configuragdo:

e (Capitulo 1: Introdugdo ao assunto estudado pela tese de doutorado, explicitando os
objetivos, os argumentos justificativos e as hipoteses para apresentar a relevancia da
pesquisa com possiveis resultados obtidos.

e Capitulo 2: O Estado da Arte da tecnologia com uma revisdo bibliogrdfica sobre a
Tecnologia do Hidrogénio (Propriedades; Técnicas de obtencdo; Termodinidmica e a
Cinética de Reacdo na eletrdlise; Panorama Nacional e Internacional da tecnologia).

e O Capitulo 3: Apresenta os Materiais utilizados durante os estudos realizados e os
Meétodos adotados para obter os resultados condizentes com os objetivos da tese. Os
métodos nortearam o desenvolvimento e a avaliagdo do uso dos eletrodos porosos de
niquel em um eletrolisador bipolar, assim como a escolha do planejamento
experimental e da andlise dos resultados com o auxilio de softwares.

e O Capitulo 4: Resultados e Discussao alcancados durante os estudos.

e O Capitulo 5: Conclusdes e apresentacdo das contribui¢es cientificas dos estudos
realizados.

e O Capitulo 6: Sugestdes e Perspectivas para trabalhos futuros.

e Referéncias utilizadas como suporte tedrico-cientifico nos estudos realizados.
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2 TECNOLOGIA DO HIDROGENIO: ESTADO DA ARTE

2.1 O Hidrogénio

Apesar do hidrogénio estd presente em qualquer lugar, é dificil encontri-lo na
atmosfera da crosta terrestre como um elemento isolado. O hidrogénio ndo esté livre, na Terra
0 encontramos sempre associado a outros elementos. Isso porque o campo gravitacional da
Terra € pequeno demais para segurar um elemento tdo leve, embora algum hidrogénio seja
encontrado em gases vulcanicos (FILHO, 2008).

Nos dltimos anos o hidrogénio tornou-se muito popular devido a inimeras razdes.
Nomeadamente € considerado um combustivel limpo por emitir apenas dgua na sua utilizagao,
podendo ser produzido utilizando indmeras fontes de energia, com particular interesse nas
energias renovaveis (PEREDO, 2012). Além disso, o hidrogénio funciona com células de
combustivel e pode ser uma das solucdes para um desenvolvimento energético sustentavel.

Do ponto de vista do teor energético o hidrogénio é o melhor combustivel, pois ele
tem o maior conteido de energia por unidade de massa. Ele € altamente inflamavel, com um
poder de queima em concentragdo de 4,0% ou mais de H> no ar (CARCASSI; FINESCHI,
2005).

De acordo com Gupta (2009), ao ser comparado com a gasolina o hidrogénio
apresenta aproximadamente o triplo de conteido energético por unidade de massa, ou seja,
140,4 MJ/kg versus 48,6 MJ/kg. Quando liquido, o hidrogénio possui o segundo mais baixo
ponto de ebulicdo de todas as substancias (abaixo de -259,0 °C). A densidade do hidrogénio,
medida como a quantidade de massa de H» contida por unidade de volume, € quatorze vezes
menor que a do ar (SOUSA, 2013). A Tabela 1 apresenta uma comparacido da densidade do

hidrogénio com a densidade de outras substincias combustiveis.

Tabela 1 — Comparativo das densidades de vapor e de liquido do hidrogénio e de outros combustiveis.

Combustivel Densidade do vapor a 20 °C e 1,0 atm (kg/m?) Densidade do liquido a 20 °C e 1,0 atm (kg/m?)

Hidrogénio 0,08376 70,8
Metano 0,65 4228
Gasolina 4.4 700,0

Fonte: COLLEGE OF THE DESERT, 2001.

Para Santos (2013), esta baixa densidade volumétrica constitui um problema em
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aplicacdes moveis, principalmente pelas caracteristicas que o cilindro necessita para
acondicionar o hidrogénio e dos equipamentos associados. Os sistemas de armazenamento
feitos para aplicagdes moveis sdo consideravelmente mais volumosos ou mais pesados que os
utilizados para combustiveis liquidos como a gasolina.

O hidrogénio possui poder calorifico superior aos combustiveis mais empregados na
matriz energética mundial. Se comparado com estes, observa-se que necessitaria de uma
quantidade em massa consideravelmente menor do que a consumida nos atuais processos de
geracdo de energia (PEREIRA, 2005). A Tabela 2 apresenta um comparativo do poder
calorifico do hidrogénio e dos principais combustiveis utilizados na matriz energética

mundial.

Tabela 2 — Comparativo do poder calorifico do hidrogénio e de outros combustiveis.

Fontes de Energia Poder Calorifico Inferior (kcal/kg)
Petréleo 10.195
Oleo diesel 10.221
Gasolina 10.377
Alcool 6.437
Querosene 10.292
G4s Natural 11.259
Carvao vegetal 7.365
Bagaco de cana 4.700
Lenha 2.500
Hidrogénio 28.712

Fonte: GERACAO TERMICA, 2014.

Diante das propriedades citadas o hidrogénio pode ser perigoso misturando-se com o
ar de forma a resultar em uma regido muito localizada de flamabilidade que se dispersa
rapidamente (SOUSA, 2013). Flamabilidade € uma faixa de temperatura na qual o
combustivel produz vapores suficientes para formar uma mistura inflamavel com o ar.

Combustiveis gasosos como o hidrogénio em condi¢des normais de temperatura e
pressao (CNTP) vaporizam-se mais facilmente para formar uma mistura inflamédvel com o ar.
Nas condi¢des atmosféricas, quando a concentracdo de Hz no ar encontra-se na faixa de 4,0 a
75,0% a mistura é potencialmente inflamdvel; entre 15,0 e 59,0% ela pode explodir

(RIBEIRO, 2006). A Tabela 3 apresenta um comparativo da flamabilidade do hidrogénio e de
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alguns combustiveis.

Tabela 3 — Comparativo das caracteristicas de flamabilidade do hidrogénio e de outros combustiveis.

Combustivel Faixa de Flamabilidade (%) Temperatura de autoignicao (°C)
Hidrogénio 4,0a75,0 585,0
Metano 5,3a15,0 540,0
Gasolina 1,0a7,6 230,0 a 480,0

Fonte: RIBEIRO, 2006.

Em resumo, as propriedades do hidrogénio configuram como um desafio tecnoldgico
para a sua abordagem como uma alternativa energética vidvel. E preciso compreender bem as
suas caracteristicas fisicas-quimicas para avancarmos significativamente na tecnologia da sua
produgdo de hidrogénio.

A economia do hidrogénio € um conceito que se refere a uma energia ecoldgica e
limpa, mostrando assim, a consciéncia da comunidade cientifica para impedir desastres
ambientais (SOUSA, 2013). Na verdade, a economia do hidrogénio trata-se do termo
empregado para caracterizar o regime energético que estaria fundamentado no hidrogénio e na
célula a combustivel, sendo uma expressao referente ao sistema desenvolvido para armazenar,
distribuir e usar o hidrogénio como matriz energética.

A economia do hidrogénio parte da sua geracdo por meio de fontes renovaveis e ndo
renovaveis até a sua utilizagdo como um combustivel por possuir um potencial energético que
pode suprir a demanda energética mundial de vérios setores. Entretanto, as infraestruturas
necessdrias ainda sdo pouco desenvolvidas, e o hidrogénio ainda é basicamente produzido a
partir de fontes de energia primérias, que sdo, em sua maioria, poluentes.

O hidrogénio atende muito bem as necessidades da sociedade, uma vez que ele pode
ser armazenado, transportado, ndo é contaminante (independente da fonte priméria utilizada),
€ renovdvel e também pode ser utilizado como combustivel e outras formas (AVACA et al.,
2002). Até agora a maior aplicagdo do hidrogénio foi no programa espacial norte-americano,
onde ele € usado como combustivel priméario dos foguetes e fonte de energia elétrica durante
as missoes através das células a combustivel.

Atualmente, esfor¢os para utilizar o hidrogénio como combustivel de veiculos estdo
sendo realizados em diversas partes do mundo por agregar valor devido a reducdo do credito

de carbono, sendo menos poluente € menos agressor ao meio ambiente. De uma forma geral,
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o hidrogénio pode ser utilizado como fonte energética, veicular ou estaciondria, como também

fonte integrante da célula a combustivel em substituicdo aos combustiveis fosseis.

2.2 Producao de Hidrogénio

A concentragdo de hidrogénio na atmosfera terrestre ¢ da ordem de 0,5 pmol/mol
(SANTOS, 2013). Esse fato inviabiliza a captacdo direta deste gds do ar atmosférico de forma
a fazer com que este vetor energético seja extraido de substancias abundantes e com alto teor
de hidrogénio.

O hidrogénio € usualmente consumido no lugar onde é produzido; predominantemente
usado como reagentes na refinacdo do petréleo, e na manufatura de fertilizante (amdnia),
plasticos, solventes, e outras mercadorias industriais. As principais formas de produgdo e

utilidade do hidrogénio sdo mostradas na Figura 1.

Figura 1 — Métodos de Produgéo de Hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de SILVA e CAMARGQO, 2002.
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A escolha do melhor método de produgdo do hidrogénio depende da quantidade que
queremos produzir e do seu grau de pureza. As tecnologias de producdo necessitam de energia
de alguma forma para que se inicie o processo, por exemplo: calor, luz ou eletricidade. A
energia elétrica poderd vir de fontes renovdveis, como a energia edlica e/ou solar, tornando o
processo de producdo perfeitamente limpo e mais barato.

A reforma a vapor do metano (CH4) ainda é o método mais comum e mais barato para
produzir hidrogénio. Segundo Santos (2013) é um método térmico de extragdo de hidrogénio
que envolve a utilizacdao de hidrocarbonetos como fonte, sendo postos a altas temperaturas em
ambiente pressurizados para se obter o hidrogénio, além do mondéxido de carbono e di6xido
de carbono. O hidrogénio pode também ser extraido do petréleo, da gasolina e do metanol
mediante o processo de reforma. Este processo de oxidac@o parcial € um processo comercial
que necessita do uso de oxigénio puro, sendo menos eficiente e mais emissor de gas carbonico
do que a reforma a vapor do metano.

A gaseificacdo da biomassa ndo é um processo recente, contudo, fatores ambientais
desejaveis, como remocao de enxofre, tem renovado o interesse por este processo (SANTOS,
2013). Neste processo € comum a utilizacdo de matéria-prima como a biomassa oriunda de
diversas fontes, tais como: madeira, restos agricolas, residuos da industria de actcar e alcool,
entre outros.

Outros processos de produgao sdao desenvolvidos atualmente, como o envolvimento de
algas. Nestes métodos produzem o chamado ‘biohidrogénio’ e recebem notoriedade devido ao
seu potencial como uma alternativa sustentdvel para os métodos convencionais, uma vez que
neste processo ndo hd emissdo de gds carbonico. Estes processos produtivos se dividem
basicamente em: processos fotossintéticos, processos fermentativos e processos hibridos
(CHATTANATHAN et al., 2012).

De todos os métodos de producdo de hidrogénio a eletrdlise da dgua possui grande
destaque. A eletrolise da d4gua é um processo eletroquimico onde ha a dissociacido da dgua em
hidrogénio e oxigénio moleculares (SANTOS, 2013). Nela, a obten¢do de hidrogénio e
oxigénio € possivel por meio da aplicacdo de uma corrente elétrica na dgua.

Para produzir hidrogénio extremamente puro em pequenas quantidades, a eletrdlise é
considerada um processo econdmico. Porém, a eletrdlise fica cara numa escala maior, devido
principalmente a eletricidade que custa atualmente, em média, de 3,0 a 5,0 vezes mais do que
um combustivel féssil. Contudo, quando se utiliza energias renovdveis pode considerar-se

sustentdvel. Por exemplo, os custos da eletrdlise alimentada por painéis fotovoltaicos e/ou
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turbina edlica, apesar de serem considerados ainda altos (mas espera-se uma reducgdo
considerada nos préximos anos com o avanco da tecnologia), torna o uso da eletrdlise muito
atraente por ser uma alternativa totalmente limpa.

Além do mais, com o hidrogénio produzido de acordo com a demanda e no lugar de
consumo, os custos de transporte e armazenamento sdo praticamente nulos, o que torna o
hidrogénio eletrolitico mais competitivo do que o hidrogénio transportado. Os precos serao
ainda melhores com a producdo em massa de pequenos eletrolisadores e usando energia

elétrica menos cara e tendo eficiéncias de produgdo consideraveis.

2.3  Eletrélise da Agua

A eletrélise € um processo no qual uma mudanga quimica € produzida pela passagem
de corrente elétrica por um liquido (ATKINS; JONES, 2006). Quando se utiliza eletrodos
inertes e meio condutor dcido ou bdsico, em que os produtos das reacdes desenvolvidas sdo
apenas hidrogénio e oxigénio, ou seja, cujo balango das reacdes quimicas resulta unicamente
na decomposi¢do da dgua, esse processo € denominado eletrdlise da dgua.

Embora possuindo vantagens de disponibilidade, flexibilidade e pureza elevada para
alcancar aplicacdes generalizadas, a producdo de hidrogénio pela eletrélise da 4gua necessita
de melhorias em eficiéncia, seguranca, durabilidade, operabilidade e portabilidade energética,
e acima de tudo, redug¢do nos custos de operacdo. Estas necessidades podem criar
oportunidades de pesquisa e desenvolvimento levando a avangos tecnolégicos (KAIN ZENG,
2010).

O processo de producdo de hidrogénio por eletrdlise da dgua €, em principio, muito
simples que ocorre em uma célula eletrolitica. Uma célula eletrolitica basica € constituida de
um par de eletrodos imersos em uma solu¢do aquosa de um eletrolito (ATKINS; JONES,
2006). Com isso € aplicado um potencial que gera uma corrente elétrica continua, fazendo
com que elétrons sejam consumidos para formar o H2 no eletrodo cdtodo (-). Com a carga
elétrica em equilibrio, os anions hidroxido se transferem da solu¢do do eletrdlito para o
eletrodo anodo (+), formado o O2 devido a perda de elétrons para o fluxo de corrente elétrica.
A Figura 2 ilustra de forma simples uma célula eletrolitica constituida por um cdtodo e um
anodo submersos em solu¢do de um eletrélito com a aplicagdo de um potencial oriundo de

uma fonte de alimentacao.
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A 4gua consumida deve ser reposta continuamente. Na prética o funcionamento de um
eletrolisador ou sistema eletrolitico, que realiza a eletrdlise, é mais complicado. H4 vérios

componentes que devem tornar o processo da eletrélise mais eficiente e econdmico.

Figura 2 — Ilustracdo de uma célula eletrolitica para producgio de Ho.
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Na eletrdlise da dgua é comum utilizar a solu¢cdo de hidréxido de potdssio (KOH)

Fonte: Autor.

como o eletrélito. Por exemplo, ela pode ser de 25,0% em massa para uma temperatura entre
80,0 e 90,0 °C; de 30,0 a 35,0% em massa a 120,0 °C e 40,0% em massa a 160,0 °C
(PEREIRA, 2005).

2.3.1 Aspectos Eletroquimicos e Termodinamicos

A eletroquimica e a termodinamica da eletrdlise da dgua para produgdo de hidrogénio
fornecem dados sobre a eficiéncia energética do processo eletroquimico, considerando a
quantidade de energia utilizada e quantidade de energia tedrica necessdria. Esses dados sdo
importantes para avaliar diferentes modelos de processos eletroliticos e, também, buscar
avangos tecnologicos.

A reacdo de decomposicdo da dgua € uma reacdo endotérmica. Estd representada pela

Equacao (1) da seguinte forma:
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H,0 - H, + 10, AH = 258,15 kJ/mol (1)

Na &4gua para producdo do hidrogénio € preciso adicionar um eletrélito para dar
condutividade elétrica. O eletrdlito deve ter alta condutividade idnica; resistente a altas
tensdes; ndo se decompor; ndo apresentar uma volatilidade alta e resistir a variacdes de pH,
uma vez que a concentracdo de fons hidrogénio varia no meio entre eletrodos e o eletrdlito.

A produc¢do do hidrogénio eletrolitico acontece a partir de uma diferenca de potencial
nos eletrodos, gerando assim um campo elétrico no meio eletrolitico (PEREIRA, 2005). Desta
forma € produzido um fluxo i6nico direcionado onde os cétions se dirigem para o citodo e os
anions para o anodo. Para que as rea¢des ocorram nos eletrodos, se faz necessario atingir o
potencial minimo de eletrélise.

Em qualquer solu¢ao aquosa, ocorre auto ionizacdo da dgua fazendo com que exista a

resenca dos fons H3O * e OH segundo o equilibrio mostrado na Equacio (2):
p

2H20 : H30+(aq) + OH_(aq) (2)

Para os eletrélitos dcido, neutro ou alcalino, as reagdes estdo apresentadas nas

Equagdes (3), (4), (5) e (6):

e Reacdes catddicas:

o Em eletrélito 4cido
2 H3O%ag) + 26 — Ha + 2 H2Oq (3)
o Em eletrolito neutro ou alcalino
2H2Oq) + 2¢¢ > Hae + 20H gy U=-0,83V 4)

e Reacdes anddicas:

o Em eletrolito acido e neutro
H2O0y — Y2 Oag) + 2 HY(ag) + 2€ 5
o Em eletroélito alcalino

20H ag & Y202+ H200)+2¢ U=-0,40V (6)
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Em temperatura e pressdo constantes, a energia requerida para a reagcdo de eletrdlise €

dada pela variacdo de entalpia no sistema (AH). Parte da energia € elétrica, correspondente a

Energia Livre de Gibbs (AG) e parte da energia é térmica (Q). Essa correlacdo pode ser

observada na equacgdo que estabelece a variacdo da Energia Livre de Gibbs, que é dada por:

AG=AH-Q Equacao (7)

Onde:
e AG = Varia¢do da Energia Livre de Gibbs (cal/mol);
e AH = Varia¢ao de entalpia no sistema (cal/mol);

e Q = Energia térmica gerada pelo sistema (cal/mol).

A variacdo da Energia Livre de Gibbs para a eletrdlise da dgua, ndo espontanea,

também pode ser escrita pela Equacgao (8) (ZOSKI, 2007):

AG=n-F-U

Onde:
e n = Nuamero de elétrons transferido na reagao;
e F = Constante de Faraday (23074 cal/mol-volt);

e U = Potencial elétrico (volt).

Substituindo a Equagdo (8) na Equagdo (7), resulta-se:

Para um processo isotérmico reversivel (sem perdas), o calor Q é dado por:

( Energia elétrica ) _ (Variagéo de energia)

fornecida ao sistema quimica do sistema

Q=T-AS

Equacao (8)

€))

(10)
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Onde:
e T =Temperatura em escala absoluta (K);

e AS = Variagdo de entropia no sistema (cal/mol- K).

A aplicacdo da teoria termodinamica ao processo de eletrdlise conduz ao encontro de
dois valores importantes, o do potencial minimo para o desenvolvimento das reacdes e o do
potencial termoneutro quando se considera ndo haver troca de calor entre o sistema quimico e
o meio ambiente. A substituicdo da Equacdo (10) na Equacdo (9) resulta na defini¢cdo do
potencial minimo reversivel (U;) necessdrio para realizacdo da eletrlise na condicdo de

perdas nulas:

AH — TAS
=T (11)
Na Equacao (11), o termo AH — TAS € a variacdo da energia livre de Gibbs (AG). A
variacdo de energia livre de Gibbs da reacdo da eletrdlise da dgua é de 56690 cal/mol (KIM et
al, 2006). Dessa maneira, em temperatura ambiente, produzir hidrogénio por eletrdlise da
dgua € termodinamicamente desfavordvel, sé podendo ocorrer quando € fornecida energia
elétrica suficiente para a reacdo.

Devido as perdas no processo da eletrdlise, o potencial requerido entre os eletrodos é
maior do que o potencial reversivel. Na Equacdo (9), n e F sdo constantes, e considerando as
mesmas condi¢des de pressdo, temperatura e concentracdo de eletrélito, AH € constante e Q
varia conforme U variar. Como o processo se torna irreversivel, Q diminuird e possivelmente
pode tornar-se negativo quando a energia é perdida na forma de calor. No ponto em que Q =
0, toda a energia necessdria para o processo de eletrdlise € suprida pela energia elétrica. Nesse
momento o potencial é chamado de potencial termoneutro (Uy).

Nas condi¢Oes normais de pressdo e temperatura (1,0 atm e 25 °C) AH e AG sao iguais
a 68320 cal/mol e 56690 cal/mol, respectivamente. O potencial minimo e o potencial
termoneutro sdo representadas, respectivamente, pelas Equacdes (12) e (13) (PLETCHER,
WALSH, 1993; BOCKRIS, CONWAY, 1975). Tanto U; como U sdo funcdes diretas da

temperatura em que se desenvolve o processo.

_ AG 56690
" n-F  2-23074

U, = 1,23 volts (12)
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_ AH 68320
" n-F 2-23074

U, = 1,48 volts (13)

Resumidamente, a diferenca entre a variacdo da energia livre de Gibbs e a variacido da
entalpia da reacdo surge da entropia do processo global, devendo ser balanceada devido a
absor¢do ou liberacdo de calor do sistema, ndo por conversao da eletricidade. Em condicdes
normais de temperatura e pressdo a eletrdlise da 4gua ndo ocorre com um potencial menor que
1,23 V (curva U; da Figura 3). Para tensdes entre 1,23 e 1,48 V a eletrdlise ocorre desde que o
calor seja fornecido ao sistema, o que caracteriza um processo endotérmico. Para tensdes
acima de 1,48 V (curva U, da Figura 3) o calor € transferido para o ambiente, sendo, desta
forma, um processo exotérmico. Na Figura 3 essas observacdes podem ser realizadas a partir

da andlise das curvas de voltagem em fun¢@o da temperatura para a eletrélise da dgua.

Figura 3 — Curvas de potencial em fun¢do da temperatura para a eletrélise da dgua.
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Fonte: Adaptado de CASPER, 1978.

Dentro da realidade, os sistemas quimicos conhecidos como células eletroliticas
operam todos na Regido C da Figura 3 (regido de geracdo de hidrogénio e calor através de
eletricidade), com um potencial aplicado acima do limite inferior determinado pela

termodindmica, ou seja, maior do que o calculado pela Equagado (13). Isso ocorre porque parte
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da energia elétrica é perdida na forma de calor, fazendo com que a temperatura dos eletrodos
no eletrolisador aumente. Com isso, o potencial real de operacdo de uma célula eletrolitica

para producdo de hidrogénio € dador por:

Ucel = Uy + Perdas (14)

As perdas no processo da eletrdlise sdo:

Perdas = Uy, + Uyy + iR (15)
Onde:
e U.w = Sobrepotencial de ativacao;
e Um = Sobrepotencial de transferéncia de massa;
e iR = Sobrepotencial 6hmico (i € a corrente e R € a resisténcia da célula que inclui a

parte elétrica, o eletrdlito, eletrodo e os demais componentes do eletrolisador).

O sobrepotencial de ativagdo consiste no potencial a mais que € necessdrio para
compensar as perdas devido a cinética das reacdes de oxida¢do e redu¢do que ocorrem no
anodo e no catodo, respectivamente, durante a eletrdlise da dgua. A transferéncia de carga
elétrica que ocorre entre os elementos quimicos (reagentes) e os eletrodos demanda certa
energia (PINESCHI, 2013). Esta barreira energética que a carga elétrica precisa transpassar,
fluindo dos reagentes para os eletrodos ou, o contrdrio, dos eletrodos para os reagentes, é
altamente dependente das propriedades cataliticas do material que compde o eletrodo
(URSUA et al, 2012). O potencial de ativacido da reacdo de oxidagdo € bem maior que o
potencial de ativagdo necessario para a reacdo de reducdo. O sobrepotencial de ativagido ndo é
linear e se comporta com uma tendéncia logaritmica em relagdo a corrente que flui através da
célula (BARD et al., 2001).

O sobrepotencial de transferéncia de massa, ou de concentracdo, é causado pelos
processos de transporte de massa do sistema (convec¢do e difusdo) que provocam mudanga na
concentragdo eletroativa da espécie entre a solucdo e a superficie do eletrodo. Este fato ocorre
no momento em que a reacdo eletroquimica € suficientemente rdpida para abaixar a
concentragdo da superficie da espécie eletroativa. Quando a taxa de reagdo é muito menor do
que o coeficiente de transferéncia de massa o sobrepotencial de transferéncia de massa €

insignificante.
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Segundo Pineschi (2013), limites para a conveccdo e difusdo de massa reduzem a
concentracdo dos reagentes na solucdo e contribuem para acimulo dos gases (H> e O»)
produzido na superficie dos eletrodos. O aumento das massas dos fons do metal transportados
da superficie do anodo ao volume da solu¢c@o pode reduzir o sobrepotencial de transporte de
massa. Essa diminuicdo pode ser conseguida realcando a turbuléncia da solucdo. Passar a
solu¢do do eletrdlito do anodo para o citodo a uma velocidade maior, usando-se algum meio
mecanico, por exemplo, também contribui para essa reducao.

O sobrepotencial 6hmica esta relacionada principalmente a resisténcia elétrica dos
diversos componentes do eletrolisador, como por exemplo, eletrodos e conexdes. A
resisténcia elétrica da prépria solugdo eletrolitica ao fluxo dos fons e elétrons que precisa ser
vencida para que a eletrélise ocorra também estd diretamente relacionada. Para Zeng e Zhang
(2010), a principal fonte de resisténcia elétrica na eletrélise relaciona-se com o0s
sobrepotenciais especificos de hidrogénio e de oxigénio no ciatodo e no anodo,
respectivamente. Dessa forma, o sobrepotencial 6hmico € o potencial extra que precisa ser
fornecido para vencer as resisténcias do sistema. O sobrepotencial 6hmico é diretamente
proporcional a corrente elétrica aplicada ao sistema (PINESCHI, 2013). A Figura 4 apresenta

graficamente as composi¢cdes do potencial da célula eletrolitica em funcdo da densidade de

corrente aplicada.

Figura 4 - Componentes do potencial de um eletrolisador alcalino para eletrdlise da dgua.

3,0

2,54 Perda 6hmica (eletrodo o
( '. J “"dfﬂgenlo

()X'I%E“i“

Perda 6hmica (eletrélito)
1,0 E?

Tensfo da eélula (V)

"

0,0 ; | T I 1
0 1000 2000 3000 4000
Densidade de corrente (A/m?)

1
5000

Fonte: PALHARES, 2016.
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Ticianelli e Gonzalez (2005) afirmam que o sobrepotencial 6hmico pode ser
minimizado diminuindo-se as distancias entre os eletrodos; aumentando a temperatura e a
concentragdo do eletrdlito, o que diminui a resistividade, e utilizando-se eletrdlitos altamente
condutores, como acidos e bases.

De acordo com Ursua (2010), os sobrepotenciais de ativacio e dhmico apresentam
valores bem superiores que o sobrepotencial de transferéncia de massa, em especial tratando-
se de células alcalinas. A perda podera ser maior ou menor conforme o sistema eletroquimico
que estd sendo considerado. Dependendo da natureza desses fatores, o efeito produzido pelo
sobrepotencial caracteriza-se por um processo irreversivel, onde a energia necessdria para
vencer o sobrepotencial € dissipada na forma de calor.

Existem varias maneiras de expressar a eficiéncia na eletrélise, dependendo de como o
sistema eletrolitico € avaliado e comparado (SOUSA, 2013). A eficiéncia energética de um
reator eletrolitico € definida como a razao entre a percentagem da energia na saida e a energia
total na entrada do sistema eletrolitico. Eletroquimicamente, a eficiéncia do potencial de uma
célula eletrolitica sempre pode ser calculada usando a Equacdo (16) (KIM et al., 2006). Esta

equagdo expressa a percentagem de eficdcia do potencial usado para separar a dgua com

relac@o ao potencial total aplicado.

(Uénodo - Ucétado) .
Ucel

%eficiéncia do Potencial = 100 (16)

Onde:
e  Uanodo = Potencial no dnodo;
e  Udsodo = Potencial no cétodo;

e U.q = Potencial da célula.

H4 outras duas eficiéncias que podem ser calculadas com base na mudanca da energia
envolvida na reacdo da eletrdlise. A primeira é a eficiéncia farddica (Nfaradica) que €, na
verdade, a percentagem da energia tedrica necessdria para for¢ar as moléculas de dgua no
potencial real da célula. A outra se trata da eficiéncia térmica (Nwmica) que consiste no
potencial adicional a célula eletroquimica no momento da reagdo de eletrdlise. Essa duas
eficiéncias usam a modificacdo da energia livre de Gibbs e a variacdo de entalpia tanto na

reacdo de decomposicdo da dgua como na energia de entrada, adotando como exigéncia as
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perdas de energia tedrica e de entrada. As Equacdes (17) e (18) representam, respectivamente,

a eficiéncia faradica e a eficiéncia térmica conforme (ZENG; ZHANG, 2010).

___ A6 _Us 440y 17
Nfaradica = AG + perdas B Ucel ’ ( )

A0 Um0, 18
Ntérmica = AG + perdas  Ugg i ()

Onde:
e Uac = Potencial no equilibrio;

e Uany = Potencial termoneutro.

Segundo Sousa (2013), as Equacdes (17) e (18) podem ser simplificadas utilizando o

potencial aplicado e o potencial da célula total conforme mostrado nas Equagdes (19) e (20).

1,23

Nfaradica = U_ (19)
cel
1,48

Ntérmica = U— (20)
cel

Os valores da eficiéncia farddica sd@ao sempre menores que 100,0% devido as
constantes perdas de energia pelo sistema. Por outro lado € possivel que a efici€ncia térmica
de uma célula eletrolitica possa ultrapassar 100,0% quando o sistema absorver o calor do
ambiente operando em modo endotérmico desde que a eletrolise opere sob um potencial mais
baixo do que o potencial termoneutro.

Em seu trabalho Pereira (2005) relatou que teoricamente para produzir 1,0 m* de H, e
0,5 m* de oxigénio (0:) sdo necessarios 806,3 g de dgua e 730,4 kJ de energia, ou seja, 3,55
kWh/Nm® de hidrogénio. Para encontrar a energia que foi consumida por um eletrolisador
para produzir 1,0 m* de H» basta fazer uma relacio entre a poténcia e o fluxo volumétrico do

hidrogénio produzido (FILHO, 2008), conforme a Equacao (21):
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P

EC = =

(21)

Onde:
e Ec = Energia consumida para produzir 1,0 Nm® de H, (kWh/Nm?);
e P = Poténcia do eletrolisador (kW);

e Qy , = Fluxo volumétrico do hidrogénio produzido (Nm’/h);

O hidrogénio como qualquer outro gas € compressivel, ou seja, tem a propriedade de
variar de volume com a variagdo da pressdo e/ou da temperatura. Com isso o fluxo
volumétrico ndo pode ser expresso em m3h, pois ndo informa qual a verdadeira quantidade
(massa) de gds estd sendo movimentada. Quando temos a informacdo completa (fluxo em
m3/h em condi¢des normais de temperatura e pressdo) é possivel realizar a comparacdo de
valores de fluxo volumétrico quando as condicdes sao diferentes.

Geralmente os reatores eletroliticos industriais operam com um potencial que varia
entre 1,7 e 2,1 V por célula. Isso corresponde a um rendimento que pode ir de 70,0 a 85,0%
para um consumo de energia entre 4,0 e 6,0 kWh/Nm?® de hidrogénio produzido.

Para um eletrolisador operando em meio alcalino, a vazao da geracao de hidrogénio é
proporcional a corrente de operacdo (i). Com isso, para produzir um mol de hidrogénio
(0,0224 m’) sdo necessdrios duas vezes a constante de Faraday (F), ou seja, 192.978
Coulombs (C). Sendo um ampere igual a um Coulomb por segundo, em uma hora temos 3600
C o que corresponde a um fator de 0,0373 F/h. De acordo com Sousa (2013), fazendo uma
relacdo deste fator com a Equacdo (4) obtém-se a vazdo de geracdo de hidrogénio relacionada
com a corrente aplicada na célula. A Equacdo (22) expressa o fluxo de hidrogénio (Qmu2)

produzido em m*/h em relagio a corrente (i) aplicada na célula eletrolitica.
Qu, = 4,5x107* -i (22)

Ao dividir a Equacgdo (22) pela drea (A), em cm?, dos eletrodos que constituem o
reator eletrolitico encontra-se uma relagdo entre a vazdo de hidrogénio e a densidade de
corrente (J), em A/cm?. A densidade de corrente juntamente com o potencial da célula é
importante para determinar a curva de polarizacdo que consiste em uma forma de verificar a
eficiéncia do reator eletrolitico. A Equacdo (23) apresenta a relacdo estabelecida pelo fluxo de

hidrogénio e a densidade de corrente.
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A

= 4,5x107% - ] (23)

2.3.2 Curva Polarizacao e Efeito da Bolha

A polarizacao ocorre quando o potencial da superficie do eletrodo é diferente do seu
valor de equilibrio, onde ocorre a reacdo eletroquimica. A curva de polarizacdo registra a
relacdo entre o potencial e a densidade de corrente, uma importante caracteristica do
desempenho de um eletrolisador. A Figura 5 apresenta a curva de polariza¢do tedrica da
reacdo de eletrolise alcalina da dgua. Nela pode-se observar um comportamento grafico com
trés regides distintas: polariza¢do por ativacdo, polarizagdo por queda dhmica e polarizagdo

por transferéncia, ou transporte, de massa.

Figura 5 — Curva de Polarizacdo da eletrélise da dgua.
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Fonte: SILVA, 2011.

A curva de polarizacdo expressa que em baixas densidades de corrente, o potencial da
célula sobe acentuadamente como resultado do sobrepotencial de ativagdo. Para valores
intermedidrios o sobrepotencial 6hmico, ocasionado devido as resisténcias do eletrolisador,
faz com que o potencial do sistema tenha comportamento praticamente linear com a corrente.
Ja em altas densidades, o sobrepotencial de transferéncia de massa provoca um acentuado
aumento do potencial. A regido grafica referente a transferéncia de massa geralmente ndo
aparece em curvas de polarizacdo de sistemas eletroliticos reais (BUSQUET, 2004). Em seu

trabalho, Silva (2011) afirma que para ocorrer tal comportamento seria necessario aplicar um
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potencial elevado, podendo formar camadas oxidadas na superficie do eletrodo como
consequéncia.

Dessa maneira, a curva de polarizacdo de um sistema eletrolitico é uma ferramenta
indispensdvel para avaliar o seu desempenho eletroquimico na producdo de hidrogénio. Para
Knob (2013), a selecao de um eletrolisador apropriado € feita comparando-se justamente os
resultados de curvas de polarizacdo obtidas com estudos experimentais. O melhor
eletrolisador € aquele que apresentar uma maior taxa de reacdo, ou seja, uma maior densidade
de corrente sob o mesmo sobrepotencial (LINARDI, 2010).

Como j4 discutido anteriormente, para que a reacdo eletroquimica de eletrdlise da dgua
aconteca, o potencial aplicado deve ser suficiente para vencer barreiras resistivas. Em seu
trabalho Zeng e Zhang (2010) realizou uma analogia do circuito elétrico das resisténcias no
sistema de eletrdlise de d4gua. A Figura 6 ilustra a analogia do circuito elétrico das resisténcias
no sistema de eletrélise da 4gua. As resisténcias podem ser divididas em resisténcias
relacionadas ao circuito de conexdes dos eletrodos (Ri; R’1) que podem ser calculadas usando
a lei de Ohm; resisténcias referentes a transferéncia de massa (Robolha,02; Rmembrana; Rions;
Rbolha,n2) que causam a geragdo de calor de acordo com a lei de Joule e, resisténcias das
reacdes eletroquimicas (Ranodo; Recatodo) provocadas pelos sobrepotenciais de ativacdo das
reacoes de formacdo de H> e O> na superficies dos eletrodos. Com o somatdrio de todas as

resisténcias tem-se a resisténcia equivalente total do sistema eletrolitico.

Figura 6 — Analogia do circuito elétrico das resisténcias no sistema de eletrélise da dgua.
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Fonte: ZENG; ZHANG, 2010.

Entender e superar essas resisténcias abre oportunidades para melhorar a efici€éncia da
eletrdlise da dgua para producio de hidrogénio. Tornar a eletrlise mais eficiente é fazer com
que haja reducdo no consumo de energia, ou seja, aumento da densidade de corrente do
sistema eletrolitico sob o mesmo potencial aplicado. Contudo, aumentar a densidade de
corrente de forma eficiente ndo € tdo simples, pois em altas densidades de corrente as
resisténcia 6hmica provocam grandes perdas de energia no processo. Uma grande parte dessa

resisténcia € causada por bolhas geradas eletroliticamente (HINE, 1975; HINE, 1980).
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A medida que a eletrélise avanca, formam-se bolhas de hidrogénio e
oxigénio nas superficies do 4nodo e do cédtodo, respectivamente, e s6 se
desprendem da superficie quando crescem o suficiente. A cobertura das
superficies do eletrodo pelas bolhas de gds aumenta diretamente a resisténcia
elétrica de todo o sistema, reduzindo o contato entre o eletrdlito e o eletrodo,
bloqueando a transferéncia de elétrons e aumentando a perda 6hmica de todo
o sistema (ZENG; ZHANG, 2010, p. 316-317, traducio nossa).

A Figura 7 ilustra a condi¢do termodindmica que explica o contato trifidsico entre a
bolha de gés, o eletrodo e o eletrdlito na de eletrélise da dgua. No contato trifisico hd um
angulo finito no limite das trés fases (JONES et al, 1999; DEFAY, 1966). De acordo com
Prasad et al. (2015), as bolhas se desprendem da superficie do eletrodo a medida que as forcas
de separacdo superam a forca de tensdo superficial e podem continuar a crescer mesmo apds a

separagdo, desde que o eletrlito circundante permaneca supersaturado com o gas produzido.

Figura 7 — Angulo de contato no limite trifasico da bolha de gis, do eletrodo e do eletrélito.
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Fonte: ZENG; ZHANG, 2010.

Durante a formacdo de uma bolha na superficie do eletrodo ocorre variagdo na energia
livre de Gibbs. A drea unitdria referente a interface superficie do eletrodo e eletrdlito
(s6lido/liquido) € substituida pela area da interface superficie do eletrodo e gas gerado
(s6lido/vapor), ou seja, pela area da bolha em formacgdo. Aplicando-se a equacdo de Young
define-se o angulo de contato no equilibrio termodindmico em termos das tensdes interfaciais
existentes entre a superficie do eletrodo; o eletrdlito e o gas produzido (ZENG; ZHANG,
2010; ADAM, 1968). A Equacdo (24) apresenta a relacdo matematica, entre as tensdes
interfaciais, que determina o valor do angulo de contato. Com isso, a variacao de energia livre

de Gibbs envolvida na formagao de bolhas € dada pela Equagao (25) (ZENG; ZHANG, 2010).
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cos § = Y8V _Yst (24)
YLv
AG = ypy - (cos® — 1) (25)

Onde:

e 0= Angulo de contato no equilibrio termodindmico;
e vsv = Tensdo superficial da interface sélido/vapor;
e vs. = Tensdo superficial da interface sélido/liquido;

e yLv = Tensdo superficial da interface liquido/vapor.

A Figura 8 apresenta uma sequencia de imagens, em funcdo do tempo, do processo de
formacdo de bolhas de H, em um eletrodo poroso. As imagens fazem parte do estudo

apresentado no trabalho realizado por Liu et al. (2019).

Figura 8 — Processo de formacdo de bolhas de H, em um eletrodo poroso de cobre durante eletrélise alcalina.

o

Fonte: LIU et al., 2019.
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Liu et al. (2019) afirmam que essas bolhas geradas na superficie dos eletrodos
reduzem a sua drea ativa e também a condutividade efetiva do eletrélito em funcdo do
isolamento elétrico que provoca o aumento da fracdo de vazios. Dessa forma, a necessidade
de entender os fendmenos da bolha relatada no trabalho Zeng e Zhang (2010), continua sendo
um ponto importante para o desenvolvimento de sistemas de eletrélise da 4gua mais eficientes
em termos de demanda de energia, principalmente quando o objetivo maior for a producao de
hidrogénio. Compreender a dindmica do comportamento da bolha é essencial para determinar
quais mecanismos podem ser empregados para reduzir a formagdo e/ou acelerar a saida das
bolhas dos eletrodos.

A circulagdo facilitada ou mecanica do eletrélito pode acelerar o desprendimento das
bolhas dos gases gerados, fornecendo um meio possivel para reduzir a resisténcia provocada
por elas. Também sdo consideradas como alternativas o uso de aditivos na solucdo eletrolitica
e modificagdes nas propriedades da superficie do eletrodo para torna-los menos atraentes para
as bolhas de gias (ZENG; ZHANG, 2010). Inserir aditivos na solucao eletrolitica diminui a sua
tensdao superficial, de modo que as bolhas passam a se desprendem mais facilmente dos
eletrodos. A superficie do eletrodo que favorece o contato com a dgua é classificada como
hidrofilica j& a que ndo favorece é como hidrofébica. Portanto, revestir a superficie do
eletrodo para torna-la mais hidrofilica reduz a area da superficie do eletrodo coberta pelas
bolhas de gds; diminuindo, desta maneira, a perda de atividade eletrolitica.

Tem sido demonstrado por muitas pesquisas que a imposi¢do de campo externo pode
reduzir a cobertura de bolhas na superficie do eletrodo e, em seguida, reduzir
significativamente a energia elétrica consumida pela eletrélise da dgua (IIDA et al., 2007,
MATSUSHIMA et al., 2009). Segundo Koza et al. (2011), sob a influéncia do campo
magnético, a transferéncia de massa de H> na superficie do eletrodo é aumentada, e a
cobertura de bolhas na superficie do catodo diminui, resultando na diminui¢do do potencial do
eletrodo.

Diante de todo o exposto, € evidente que o efeito detalhado das bolhas ainda demanda
esforcos no sentido de que sejam realizados novos estudos visando reduzir ainda mais os
efeitos negativos das bolhas no processo de eletrolise da dgua para e, desta forma, haja

avangos na tecnologia do hidrogénio.
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2.4  Sistema Eletrolitico Alcalino para producao de Hidrogénio

Um sistema eletrolitico consiste em um conjunto de equipamentos acoplados que
promove a reacdo da eletrdlise da 4dgua de forma sistemdtica e eficiente para produzir
hidrogénio e, também oxigénio. Esse conjunto, de forma bem simples, € geralmente composto
por um eletrolisador (ou reator); uma fonte de energia continua; reservatério para
armazenagem e circulacdo da solucao eletrolitica; medidores e/ou controladores de: potencial,
corrente elétrica, temperatura e fluxo; conectores; vdlvulas; mangueiras; circuito elétrico;
entre outros.

Como se sabe, o eletrolisador é o principal componente de um sistema eletrolitico
para producdo de hidrogénio via eletrélise da dgua. A Figura 9 apresenta os formatos das

configuragcdes de um eletrolisador unipolar (1) e de um eletrolisador bipolar (2).

Figura 9 — Configuracdes unipolar (1) e bipolar (2) de um eletrolisador alcalino.
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Fonte: Adaptado de KROPOSKI et al., 2006.

Basicamente, o eletrolisador pode ser unipolar ou bipolar. Os primeiros dispositivos
construidos para realizar eletr6lise eram compostos por eletrodos unipolares, ou seja,
eletrodos que possuem uma tnica polaridade que pode ser positiva ou negativa. Desta forma,
cada eletrodo processa uma unica reagdo e, consequentemente, produz somente um gas: H»
com a reagdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) no eletrodo negativo (cdtodo) e O2
com a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) no eletrodo positivo (anodo). Os

eletrolisadores bipolares foram desenvolvidos posteriormente. Consistem de um arranjo
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compacto de muitos eletrodos que atuam simultaneamente como citodo de um lado e anodo
do outro. Os eletrodos sdo isolados eletricamente, € um par sucessivo juntamente com um
separador de gases forma uma célula unitdria. Um eletrolisador bipolar pode conter inimeras
células.

Na configuracdo unipolar o eletrolisador opera eletricamente em paralelo, logo o
potencial total do sistema € igual ao potencial do par cdtodo/anodo que, experimentalmente,
varia entre 1,7 e 2,2 V. O isolamento elétrico interno de um eletrolisador unipolar é simples
devido o baixo potencial, e a sua corrente pode ser aumentada progressivamente na medida
em que novos pares de catodo/anodo sdo adicionados no interior do eletrolisado. Por outro
lado, um eletrolisador bipolar opera eletricamente em série. Logo o potencial total aplicado
precisa ser suficiente para que cada célula unitdria opere entre 1,7 e 2,2 V. Assim, um
eletrolisador composto por dez células necessita de potencial entre 17,0 e 22,0 V para realizar
a eletrélise da 4dgua.

De acordo com Sousa (2013), a maior desvantagem do eletrolisador unipolar sdo os
elevados custos do projeto devido as altas amperagens em baixas tensdes. A principal
vantagem dos reatores bipolares com relagdo aos reatores unipolares € justamente a
possibilidade de se ter alto potencial ao mesmo tempo em que se tem uma amperagem baixa.
Com isso, os eletrolisadores bipolares apresentam também os menores custos com relagdo a
uma fonte de energia, apesar de o projeto ser mais complexo do que o do eletrolisador
unipolar.

Para dissociar a dgua nos eletrolisadores utiliza-se solu¢do composta por dgua pura e
um eletrélito como meio de alta condutividade iOnica para transportar a corrente elétrica
necessdria. A temperatura de operacdo de sistemas eletroliticos varia entre 5,0 e 100,0 °C;
dependendo da configuracdo adotada, da alimentacgdo elétrica e da capacidade de producao do
sistema. Segundo Ganley (2009), alguns sistemas desenvolvidos chegaram a operar em
temperaturas de até 400,0 °C, porém uma temperatura tipica de operacao esperada € entre 65,0
e 90,0 °C. Sistemas eletroliticos alcalinos que operam a altas temperaturas podem apresentar
melhores eficiéncias devido a condutividade do eletrélito ser diretamente proporcional a
temperatura € o calor contribuir na cinética das reacOes envolvidas. (PINESCHI, 2013).
Muitos sistemas disponiveis no mercado operam a pressdo atmosférica; alguns trabalham a
pressdes mais elevadas (= 30,0 bar). Quando se utiliza 4gua pura, com condutividade elétrica
menor que 5,0 uS/cm, os gases Hz e Oz produzidos em sistemas eletroliticos alcalinos podem

ter, respectivamente, 99,7 % e 99,9 % de pureza (ROY, 2006).
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Os chamados eletrolisadores avancados ou de ultima geracdo, s@o em maioria
bipolares e utilizam eletrélito sélido ou liquido e membrana separadora dos gases produzidos.
A maior parte é composta por eletrodos de grande drea ativa, sio compactos e possuirem altas
densidades de corrente com maior eficiéncia de conversido de energia elétrica em hidrogénio.
Essas carateristicas se devem ao avango tecnolégico conquistado nos ultimos anos através de
estudos de P&D realizados com o objetivo de tornar a producio de hidrogénio, via eletrolise
da 4gua, competitiva.

Cada conquista técnica neste campo reflete diretamente nos custos de investimento e
de operacgdo, por isso atualmente ha esforcos para conseguir uma producao de hidrogénio por
eletrdlise da 4gua mais competitiva diante dos outros métodos de obtengdo. Para atingir este
objetivo buscam-se cada vez mais novos materiais para atuarem como eletrodos e eletrdlitos
mais eficientes, uma vez que, segundo Pineschi (2013), os custos de investimentos para
eletrolisadores alcalinos sdo proporcionais a drea ativa da superficie dos eletrodos. O custo de
investimento de capital é considerado elevado, principalmente, devido ao uso de eletrodos a
base de metais nobres (TORRES; MALFATTI, 2014). Muitos estudos vém sugerindo o uso
de tecnologias diversificadas associadas ao uso de fontes de energia renovaveis como, por

exemplo, a solar e edlica, para reduzir os custos de operacao.

Um dos pontos de grande avango atual das células eletroliticas alcalinas € a
diminuicdo dos espacos entre os eletrodos. Hoje, é possivel encontrar
configuragdes que apresentam valores menores que 1,0 mm entre citodo e
anodo, este tipo de arranjo ¢ conhecido como “Zero-Gap Configuration” e
contribui na diminuicdo da resisténcia elétrica e consequentemente das
perdas Ohmicas da célula, permitindo maiores valores de densidade de
corrente J [A/cm?]. Aumento nos valores de densidade de corrente J resulta
em diminuicdo nos custos de investimento do sistema, uma vez que para
uma mesma area se tem maior corrente e maior produ¢d@o. Do mesmo modo,
melhores valores de eficiéncia geram menores custos de operacdo, fazendo
com que o custo global do sistema torne-se cada vez mais competitivo. Vale
lembrar, que o aumento nos valores de densidade de corrente J apresenta
limite pratico, pois a passagem de correntes mais elevadas induz também a
maiores valores para perdas, havendo, portanto um ponto de operagdo
otimizado entre estes dois fatores (PINESCHI, 2013, p. 35).

Esses avancos podem ser facilmente reconhecidos na eficiéncia alcancada e declarada
por inumeros fabricantes que conseguiram aumentar os valores de densidade de corrente dos
sistemas eletroliticos sem necessariamente aumentar o consumo de energia. A Figura 10
apresenta um sistema eletrolitico produzido pela empresa Angstrom Advanced Inc., que

projeta, fabrica e fornece uma variedade de instrumentos cientificos e plantas de hidrogénio e
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para campos académicos e industriais. O sistema apresentado produz hidrogénio com grau de
pureza igual 99,9% e tem capacidade de produzir de 2,0 a 500,0 Nm® de hidrogénio por hora

com um consumo de energia igual 4,5 kWh/Nm?. Como eletrélito é utilizado KOH a 30%.

Figura 10 — Sistema eletrolitico, da Angstrom Advanced Inc., para planta geradora de H, por eletrélise de dgua.

Fonte: DIRECT INDUSTRY, 2018.

Na primeira década dos anos dois mil, “pesquisadores independentes” iniciaram
pesquisas e desenvolveram eletrolisadores compactos para aplica-los em motores de
combustao interna, criando-se algumas empresas para comercializa-los (PINESCHI, 2013). A
Figura 11 apresenta modelos de eletrolisadores compactos para a geracdo de gés rico em

hidrogénio.

Figura 11 — Eletrolisadores compactos para geragcdo de gés rico em hidrogénio.

Fonte: HYDRO CLUB USA, 2017; HYDRO BULLET, 2017.
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Sem a separacdo interna dos gases, o produto da eletrélise nesses eletrolisadores ¢ uma
mistura gasosa chamada de “gés rico em hidrogénio”. Outro nome muito empregado para este
gds ¢ HHO, denominacdo amplamente difundida e muito utilizada nas iniciativas

independentes encontradas na internet e também em trabalhos académicos.

O gés rico em hidrogénio produzido através do processo de eletrdlise sem
separacdo de gds apresenta propriedades distintas de uma mistura de gases

7z

H, e O quando sofre combustdo. [...] € inodoro, incolor e apresenta
densidade menor que a do ar. [...] quando sofre combustio, este gis
apresenta temperatura de chama baixa, de aproximadamente 150 °C, ao
mesmo tempo em que libera grande quantidade de energia dependendo do
material/substancia onde a chama é aplicada (PINESCHI, 2013. p. 65-72).

Para Eckman (2010) e Santilli (2006), o géds rico em hidrogénio apresenta uma
composi¢ao molecular diferente; sendo composto nao somente de gas H> e O, em proporgdes
estequiométricas de 2:1, mas sim de aglomerados de H», O, fons H* e O e vapor de H>O que
proporcionam a ele caracteristicas energéticas distintas. Esse gds tem boa adesdao em liquidos
e solidos, e apresenta significativa efici€éncia na atua¢do como aditivo em combustiveis nao
gasosos derivados do petrdleo. Ele causa uma espécie de efeito catalitico no processo de
combustdo dos combustiveis fésseis, como por exemplo, gasolina ou diesel, melhorando
eficiéncia do processo e diminuindo a taxa de consumo destes para mesma poténcia
(DULGER; OZCELIK, 2000; YILMAZ, et al., 2010; WALL, 2011).

O desenvolvimento de novos sistemas eletroliticos faz parte da busca por uma
producdo de hidrogénio cada vez mais eficiente e que seja economicamente vidvel para
atender as demandas de energia que a sociedade atual necessita para realizar suas atividades
econdmicas e sociais. O compartilhamento de informacgdes, experi€éncias € do uso de novos
materiais por meio de artigos, trabalhos académicos e principalmente pela internet vem
fazendo com que o hidrogénio ganhe popularidade e, com isso, o interesse de ser dominado

tecnologicamente.
2.4.1 Eletrodos
O eletrodo é um componente fundamental para o sistema eletrolitico. E na superficie

do eletrodo que, com a aplicagdo de uma corrente elétrica, as moléculas de dgua sofrem

dissociacdo havendo a formacgdo dos gases Hz e Oz. Desta maneira, o avango da tecnologia de
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producdo de hidrogénio via eletrdlise alcalina da dgua € diretamente dependente do nivel de
desempenho do eletrodo empregado.

Utilizar um eletrodo estdvel é essencial para a longevidade de um eletrolisador e para
minimizar custos de operacdo e manutencdo do ponto de vista econdmico. Eletrodos
adequados evitam reagdes indesejadas que poderiam produzir impurezas no gas hidrogénio.
Metais e metais/compdsitos sdo normalmente usados como eletrodos para a produgdo de
hidrogénio. Metais de transicdo como ferro e cobre apresentam boas atividades
eletroquimicas, mas sdo menos resistentes. Estudos disponiveis na literatura demonstram que
os metais nobres apresentam o melhor desempenho para a RDH. Os metais nobres tem alta
resisténcia a meios corrosivos e elevada atividade eletroquimica, todavia seus custos sdo
muito elevados.

O desempenho do eletrolisador consiste basicamente na capacidade da sua atividade
eletroquimica. A atividade eletroquimica do eletrodo pode ser avaliada através de um gréfico
do tipo Volcano, no qual se representa a densidade de corrente de troca da RDH em fun¢do da
energia livre de Gibbs de adsorcdo do hidrogénio sobre a superficie do material (RAPELLI,
2012). A Figura 12 descreve o comportamento da densidade de corrente de troca da RDH em

funcdo da entalpia do hidrogénio em diferentes metais.

Figura 12 — Diagrama Volcano da correlacdo entre a densidade de corrente de troca e a entalpia de adsorcdo do
hidrogénio para diferentes metais (adaptado de TRASSATTI, 1972).
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A Figura 12 mostra que a platina € o metal nobre que apresenta o melhor desempenho
para a RDH e que o niquel, mesmo possuindo valor de densidade de corrente menor que a
platina, pode gerar propriedades eletrocataliticas elevadas e com bom desempenho para a
RDH a ponto de apresentar densidade de corrente de troca proxima dos niveis dos metais
nobres. Com isso, o niquel € o material que apresenta a melhor relagdo custo/beneficio e por
isso, se popularizou como eletrodo na RDH.

De modo geral, nos eletrolisadores convencionais, o material mais utilizado como
eletrodo para a RDH € o niquel fosco eletrodepositado em substrato de aco, também
conhecido como “Niquel Watts” (RAPELLI, 2012). O niquel Watts apresenta alta
condutividade e significativa resistividade; elevada atividade; disponibilidade e baixo custo.
Duro e maledvel é resistente a corrosdo e mantém suas propriedades fisicas e mecéanicas
mesmo quando submetido a temperaturas extremas (VALE, 2017). Em certa medida, o
préprio eletrodo de niquel € um catalisador, influenciando na energia de ativacdo da reacio
eletroquimica (KNOB, 2013).

A busca por melhores eletrodos é a chave para reduzir os custos e obter maior
eficiéncia energética do processo de produgdo de hidrogénio. Dessa maneira, varios estudos
téem sugerido procedimentos para modificar a estrutura da superficie e a morfologia dos
eletrodos a base de niquel, pois a eficiéncia do eletrodo pode ser intensificada utilizando
procedimentos de revestimento (co-deposicdo, eletrodeposicdo ou fusdo) com outros
elementos (por exemplo: enxofre, ferro, molibdénio, tungsténio, fésforo) que propiciam maior
atividade catalitica para a RDH. Também podem ser utilizados eletrodos porosos que
apresentem alta drea superficial em dimensdes fisicas reduzidas (RAPELLI, 2012).

Beattie et al. (2009) utilizou espuma de niquel para construir um eletrodo cujo design
era considerado bem sucedido por atender a muitas exigéncias baseadas em uma combinacao
estratégica como rdpida difusdo de gés, boa condutividade elétrica e alta area superficial. A
espuma de niquel proporcionou uma estrutura aberta (presenca de muitos canais), que permite
a rapida transferéncia do gas produzido; além de oferecer uma baixa resisténcia a
transferéncia de elétrons.

Todo o exposto leva a consideracdo de que € possivel estabelecer o uso da espuma de
niquel como eletrodo poroso na eletrolise alcalina da dgua com a perspectiva de se obter

resultados satisfatérios em termos de eficiéncia do processo de producgdo de hidrogénio.
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2.4.1.1 RDH — Reagdo de Desprendimento de Hidrogénio

A cinética descreve os fendmenos que acontecem na superficie do eletrodo devido a
passagem da corrente elétrica. Estabelece a relagdo macroscopica entre a densidade de
corrente e o sobrepotencial da superficie e a composicdo da solugdo eletrolitica adjacente a
superficie (NEWMAN, 1991). Esses fendmenos consistem no transporte da espécie i0nica do
seio do eletrdlito a vizinhanga do eletrodo para ocorrer as reagdes de desprendimento de gas
(hidrogénio ou oxigénio). Esses fons sob o efeito do eletrodo formam camadas conhecidas
como dupla camada (OLDHAM; MYLAND, 1993).

Vérios modelos foram propostos para explicar a formacao da dupla camada elétrica. A

Figura 13 ilustra o modelo da dupla camada atualmente aceito.

Figura 13 — Modelo da dupla camada formada na interface eletrodo-eletrélito (adaptada de KIAMAHALLEH,
et al., 2012).
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De acordo com Franco (2014), neste modelo os ions na interface encontram-se
divididos em trés regides: a regido dos ions dessolvatados especificamente adsorvidos (ions
mais préximos ao eletrodo); a regido dos fons solvatados e ndo especificamente adsorvidos e a
regido difusa (GOUY, 1910).

Essas regides sdao delimitadas pela superficie do eletrodo, plano interno de
Helmholtz (PIH), plano externo de Helmholtz (PEH) e o plano de Gouy. O
PIH passa pelo centro dos fons especificamente adsorvidos e o PEH passa
pelo centro dos fons solvatados e ndo especificamente adsorvidos. O plano
de Gouy delimita a regido, a partir da qual a concentracdo de fons solvatados
passa a ser constante, isto €, passa a ser igual ao interior da solugdo. [...] A
regido compreendida entre a superficie do eletrodo e o PEH é denominada
de camada de Helmholtz ou simplesmente camada interna ou compacta. A

regido compreendida entre o PEH e o plano de Gouy, é denominada de
camada difusa (FRANCO, 2014, p. 4-6).

Zeng e Zhang (2010) relatam em seu trabalho que a dupla camada (camada
compactada da Figura 13) € formada por uma camada mais proxima da superficie do eletrodo
relativamente ordenada (PIH) e outra camada com menos ordem (PEH). Eles afirmam
também que as cargas elétricas na superficie do eletrodo sdao balanceadas por contra cargas
idnicas da vizinhanca dos eletrodos. Essas constatagdes explicam a existéncia da diferenca de
potencial interfacial entre a superficie do eletrodo e a solug¢ao eletrolitica. A Figura 14 ilustra
a distribuicao de potencial em fun¢do da distancia da superficie do eletrodo e o fendmeno da

dupla camada.

Figura 14 — Ilustragiio esquematica da dupla camada e da distribuicdo de potencial na superficie de eletrodo.
PIE ?EH

Eﬂuﬂﬂo

Distinica

Fonte: Adaptado de ZENG; ZHANG, 2010.
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A regido de cisalhamento limita a regido onde a fixacdo de ions, devido a carga do
eletrodo, deixa de acontecer. Ela pode coincidir ou ndo com o PEH. Por fim, a variacdo de
concentragdo do eletrélito caracteriza a camada difusa.

De acordo com Linardi (2010), a penetracdo da dupla camada elétrica é determinada
por equagdes de equilibrio e € investigada pela cinética de eletrodo. Para processos em que o
potencial do eletrodo se afasta do potencial de equilibrio, diz-se que o eletrodo sofreu
polarizacao, sendo sua medida chamada de sobrepotencial (1). A relacdo entre a corrente (i) e

o sobrepotencial (n) pode ser escrita na equacao de Tafel (ABOUATALLAH, et al., 2001):

n=a+blogi (26)

Sendo:

(23R , | _ (-23RT) ,
A= GPioes @) CON @9

Onde:
e a=Intercepto da curva;
e b =Inclinacdo de Tafel,
e o = Coeficiente de transferéncia;

e 1o = Densidade de corrente de troca.

A relagdo linear entre o sobrepotencial e o logaritmo da densidade de corrente de troca
€ caracterizada pela inclinacdo de Tafel e a densidade de corrente de troca ip. Ambos 0s
parametros sdo comumente usados como dados cinéticos para comparar eletrodos em
eletroquimica. A taxa de eletrdlise também € uma caracteristica utilizada para comparar; ela
pode ser expressa pela corrente ou densidade de corrente associada a reacdo de
desprendimento de gds na superficie do eletrodo. Um bom eletrodo apresenta uma maior taxa
de reacdo, ou seja, uma maior densidade de corrente de troca sob o0 mesmo sobrepotencial.

Durante a eletrdlise alcalina da dgua a reacdo de desprendimento de hidrogénio pode
ser descrita por diferentes mecanismos. Os mecanismos envolvem etapas de adsor¢do (reagdo
de Volmer) e de dessorcdo quimica ou eletroquimica (reacdoes de Tafel ou de Heyrovsky,
respectivamente) (CHEN; LASIA, 1992). As meias reagdes que ocorrem no catodo e anodo,

respectivamente, podem ser escritas como:
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Cétodo: 2H* + 2 — H» (29)

Anodo: 20H" — %Oz + HoO + 2¢ (30)

O mecanismo da reacdo de evolu¢do do hidrogénio que envolve a formacdo de
hidrogénio por adsorcdo, Equacdo (31), seguida de uma dissociagdo quimica, Equacdo (32),

ou uma dissociacdo eletroquimica, Equacao (33):

H+ +e — Hads (31)
2Ha4s — H2 (32)
H* + e — Hags — H» (33)

O excesso de potencial durante a reacdo de desprendimento de hidrogénio no eletrodo

(catodo) geralmente é¢ medido pela equacdo de Tafel (ZENG; ZHANG, 2010):

RT i

Ncatodo = 2135105’% (34)

O excesso de potencial no cdtodo significa uma barreira extra de energia no processo
de formagdo de H». Esse excesso estd diretamente relacionado a formagdo de hidrogénio nas
proximidades do eletrodo, pois a formagdo de hidrogénio € intrinsecamente determinada pela
ligacdo entre o hidrogénio e a superficie do eletrodo. As propriedades do eletrodo, o tipo e
concentragdo de eletrdlito e a temperatura também influenciam a RDH.

Identificar o passo determinante da taxa da RDH € importante para a escolha do

eletrodo ideal para um sistema eletrolitico alcalino de producdo de hidrogénio:

Se a adsorcao de hidrogénio, Equacdo (31), é a etapa determinante da taxa,
um eletrodo que possua em sua superficie mais arestas ird favorecer a
transferéncia eletronica, de modo a criar mais centros de eletrélise para
adsorcdo de hidrogénio. Se as dissociacdes de hidrogénio, Equacdes (32) e
(33), forem a etapa determinante da taxa, propriedades fisicas como aspereza
ou perfuracdo da superficie aumentardo a transferéncia de elétrons
adicionando area de reagdo ou impedindo o crescimento das bolhas, que por
sua vez aumentam a taxa de eletrélise (ZENG; ZHANG, 2010, p. 314,
tradugdo nossa).




54
Capitulo Il — Tecnologia do Hidrogénio: Estado da Arte

Diferentes faixas de potencial modificam o determinante da taxa da RDH. Em
potenciais baixos a transferéncia de elétrons ndo € tdo rdpida quanto a dissociagdo, logo a
adsorcdo de hidrogénio serd a etapa determinante. Diferentemente, em potenciais elevados ou
que permitam que a taxa de adsorcdo de hidrogénio seja maior que a taxa de dissociagdo, a
dissociacdo de hidrogénio é etapa determinante da taxa da RDH.

O transporte de massa (transferéncia idnica, dissipacdo de calor, influencia nas
distribuicdes de corrente e potencial) leva a maiores taxas da RDH, porém a quantidade de
bolhas de gés, formadas justamente pelo aumento da taxa de reacdo, prejudica o contato entre
o eletrodo e a solucdo do eletrdlito. Zeng e Zhang (2010) sugerem a recirculagdo do eletrélito
para acelerar mecanicamente a partida das bolhas e prevenir o desenvolvimento de um

excesso de potencial adicional devido as diferencas na concentracdo do eletrélito no sistema.

2.4.1.2 Eletrodos Porosos

O processo de producdo de hidrogénio via eletrdlise da d4gua € a maneira mais simples
de produzir hidrogénio de alta pureza até o presente momento e pode ser usada como um elo
intermedidrio de um sistema de abastecimento e distribui¢do de energia limpa e sustentdvel
(LIU et al., 2019). No entanto, a eletrélise nao €, ainda, amplamente aplicada por causa de sua
eficiéncia relativamente baixa em comparacdo com a reforma dos combustiveis fosseis, por
exemplo. O consumo de energia na eletrélise para produzir 1,0 m*> (CNTP) de hidrogénio pelo
eletrolisador industrial é de 4,5 a 5,0 kWh e a eficiéncia correspondente nao € maior do que
61,5% (WANG et al., 2014).

Na literatura existem vdérios estudos que ja foram e que continuam sendo
desenvolvidos por pesquisadores que objetivam justamente a reducdo do consumo de energia
durante a eletrélise. Como exemplo tem-se os seguintes estudos:

e Campo de supergravidade para producdo de hidrogénio (WANG, et al., 2010);
e O arranjo de eletrodos intensivo (PLETCHER; LI, 2011);
e Influéncia do uso de membrana bipolar e da vibracdo ultrassonica na eletrolise alcalina

da dgua (HUNG et al., 2012);

e FEletrodos porosos de Ni-Zn na produgdo de hidrogénio por eletrdlise da &dgua

(RAPELLI, 2012);

e O emprego de eletrodos porosos de niquel em reatores bipolares para a produgdo de

hidrogénio (PEREIRA, 2015);
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e Efeitos do campo magnético na eletrélise da dgua utilizando eletrodos de espuma

porosa (LIU et al., 2019).

O norte dos estudos citados é a busca pelo aperfeicoamento da eletrolise. O desafio
compreende encontrar ou desenvolver um eletrodo que possua superficie com desempenho
eletroquimico favoravel a RDH, apresente sitios que facilitem a nucleacdo e o desprendimento
de bolhas do H», e tenha grande érea interfacial com o eletrélito. Uma das estratégias para
aumentar a eficiéncia do eletrodo é fazer com que ele tenha maior drea ativa tornando a sua
superficie mais rugosa e por vezes, porosa (RAPELLI, 2012).

Em um estudo realizado por Solmaz e Kardas (2007) foram aplicados eletrodos
porosos de Ni-Zn depositado sobre latdo. O eletrodo poroso estudado apresentou o menor
sobrepotencial apds 240 horas de eletrélise. Rapelli (2012) também estudou eletrodos porosos
de Ni-Zn realizando a caracterizacdo das suas propriedades eletroquimicas. Os resultados
obtidos por Rapelli apontaram que a reagao de desprendimento de hidrogénio ocorre em um
menor sobrepotencial com o eletrodo poroso de Ni-Zn, em comparagao ao eletrodo de niquel
s6lido. O eletrodo poroso de Ni-Zn também apresentou menor impedancia em toda a faixa de
frequéncia analisada no estudo e maior capacitdncia ou capacidade de armazenamento de
carga devido a sua maior area superficial. Esse estudo também revelou que o eletrodo poroso
de Ni-Zn tem maior densidade de corrente de troca e maior constante de transferéncia de
carga. Dessa forma, Rapelli concluiu, em seu trabalho, que para manter uma dada producio
de hidrogénio o eletrodo poroso estudado apresenta menor gasto de energia que o eletrodo de
niquel sélido.

No trabalho de Pereira (2015) foi estudado o emprego de eletrodos porosos de niquel
em reatores bipolares para a producdo de hidrogé€nio. Os eletrodos eram compostos
basicamente por placas de aco niqueladas que continham esponja metdlica de niquel soldada
em sua superficie. Foi um estudo comparativo entre eletrodos de placas de aco niquelado e os
eletrodos porosos soldados. Os resultados foram positivos com relacdo ao aumento da
eficiéncia do processo de eletrdlise, apresentou uma economia de aproximadamente 45,0% no
consumo de energia para produzir um metro cubico de hidrogénio.

Liu et al. (2019) utilizou eletrodos de espuma porosa com a aplicacdo de um campo
magnético no seu estudo. Com isso verificou que o consumo de energia da eletrolise da dgua
foi consideravelmente reduzido devido a alta densidade de corrente por conveccdo

magnetohidrodindmica (MHD) alcangada. Algumas propriedades dos eletrodos de espuma
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porosa também foram observadas. Além da superficie hd espacgo para eletrdlise da 4gua dentro
do eletrodo de espuma porosa; quando as bolhas internas sao grandes o suficiente, elas saem a
uma velocidade bastante alta e agitam o eletrdlito intensamente (LIU et al., 2019).

Os resultados relatados nos trabalhos mencionados sdo vantajosos e apresentam um
caminho para novas pesquisas referentes ao desenvolvimento de eletrolisadores de alta
eficiéncia, para producdo de hidrogénio, compostos por eletrodos de metal poroso ou espuma
metélica.

No termo “metal poroso”, a palavra “metal” refere-se a todos os materiais a base de
metal, incluindo metais puros, ligas metdlicas e, também, compdsitos com matriz de metal
(GOODALL; MORTENSEN, 2014). Ainda de acordo com Goodall e Mortensen (2014), os
termos “espuma metdlica” e “metal microcelular” designam similarmente qualquer material
metdlico altamente poroso que tenha uma mesoestrutura regular e uma microestrutura.

Os primeiros dados relacionados a formagdo de metais porosos datam da primeira
metade do século XX, com métodos de producdo que consistiam na formacgao de ligas
metéalicas cujas fases constituintes possuiam diferentes pontos de ebuli¢ao e fusao. Ao aquecer
a liga a certa temperatura, uma das fases era fervida, enquanto a outra permanecia em estado
liquido, obtendo assim uma dispersdao 6tima e dando origem a uma estrutura de espuma. Esse
método tinha a desvantagem de ter um alto custo e exigir o uso de mercurio para gerar a fase

gasosa.

[...] na metade do século, foi proposta [...] técnica que consiste na adi¢do de
hidretos metalicos (TiH,, ZrH>, ...) em pd, ao metal fundido. Devido a vérios
problemas [...] foi abandonada. No entanto, pesquisas foram resolvendo
esses problemas, a ponto de continuar sendo utilizada atualmente [...]. No
inicio dos anos 60, novas ideias [...] foram patenteadas utilizando
procedimentos muito semelhantes aos da atual rota metalirgica do pd.
Também neste momento, € produzido o primeiro material de célula de metal
celular totalmente aberto, produzido utilizando o método de infiltracdo do
metal fundido em graos de sal pré-compactados (pré-formados). A estrutura
celular foi obtida ap6s solidificar o metal e dissolver o sal em dgua. Mas foi
em 1967, quando foi patenteado o método, [...], que consistia em injetar gds
diretamente no metal fundido, mesmo considerando a adicdo de particulas
estabilizadoras. A vantagem estava na possibilidade de produzir material em
continuo e a um custo notavelmente inferior ao dos anteriores. Desde o final
dos anos 80 e inicio dos anos 90, a tendéncia muda significativamente,
gracas ao crescente interesse de empresas e grupos de pesquisa dedicados ao
setor. Além disso, durante estes anos, apareceram novas idéias e melhorias
dos métodos existentes que incentivaram o interesse por este tipo de
materiais. Uma das melhorias mais importantes consistiu em aproveitar a
mudanca na solubilidade do hidrogénio no metal durante a solidificacdo para
a geracdo de porosidade no material final (GANGOSO, 2018, p. 3-4,
tradugdo nossa).
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As esponjas metdlicas sdo uma classe de materiais com baixas densidades e novas
propriedades fisicas, mecanicas, térmicas, elétricas e acusticas; oferecem potencial para
estruturas leves, para absorcao de energia e para gerenciamento térmico; e algumas delas, pelo
menos, sdo baratas (ASHBY et al., 2000). Elas tém densidades relativas (razdo entre a
densidade do material poroso, p, e densidade do material sélido, ps) abaixo de 0,3; sendo os
valores mais frequentes entre 0,02 e 0,2 (GANGOSO, 2018). A condutividade elétrica de uma
esponja metdlica ¢ menor do que a do metal do qual é feita pela razdo dbvia de que o seu
interior estd repleto de vazios ndo condutores. Pode-se supor que a condutividade deve variar
linearmente com a densidade relativa, mas a dependéncia real é mais forte (ASHBY et al,,
2000). Embora reduzida, a condutividade das esponjas metdlicas € mais que suficiente para
fornecer, por exemplo, um bom aterramento elétrico e protecdo contra radiagdo
eletromagnética. A 4rea de superficie grande e acessivel das esponjas de metal de célula
aberta as tornam atraentes como eletrodos para baterias. As espumas de niquel sao
amplamente utilizadas nesta aplicacdo (ASHBY et al., 2000).

As caracteristicas/propriedades de uma esponja metdlica sao bem definidas quando se
conhece o material do qual ela € feita, a sua densidade relativa, se suas células sdo abertas ou
fechadas e, sdo influenciadas por sua estrutura, particularmente pela anisotropia e por
defeitos. A anisotropia é uma caracteristica do material em que algumas das suas propriedades
fisicas sdo diferentes conforme o local do material e os defeitos consistem basicamente em
paredes celulares torcidas, afiveladas ou quebradas, e células de excepcional tamanho ou

forma.

[...] Existe em metais altamente porosos uma ligacdo intima entre a natureza
e a microestrutura do material, por um lado, e suas propriedades, por outro.
[...] esta ligacdo nunca foi simples [...]; em metais porosos tem um nivel
adicional de complexidade porque os poros ddo ao material um nivel extra
de estrutura situado entre a estrutura global da parte metilica (a forma da
peca e a macroestrutura) e a estrutura interna do metal ou liga em que é
composta (a microestrutura). Este nivel extra de estrutura descreve a forma e
a escala dos poros. [...] e influencia grandemente suas propriedades. [...]
existem duas classes principais de materiais celulares, a saber, materiais “de
células abertas”, nos quais a porosidade € interconectada, e materiais de
“células fechadas”, nos quais cada célula ¢ envolvida pelo metal. Os
primeiros sdo mais fracos que os segundos, mas eles podem “respirar”. De
fato, materiais de células abertas podem ser infiltrados com gés ou liquido,
que podem circular através deles, passando pelo metal. Isso, por sua vez,
torna os metais microcelulares de poros abertos adequados para todo um
novo espectro de aplicag¢des, por exemplo, em catalise, conversido de energia
ou gerenciamento térmico. [...] os materiais de células fechadas incluem
favos; a consideravel variacdo de forca e rigidez dos favos com a orientacio
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do estresse aplicado ilustra a importancia de sua mesoestrutura (GOODALL;
MORTENSEN, 2014, p. 2402-2403, tradu¢@o nossa).

As esponjas metdlicas podem ser produzidas usando uma ampla gama de processos.
Os métodos de producdo podem ser classificados usando diferentes critérios centrados no
processo, por exemplo, o estado do metal (s6lido, liquido, gds ou vapor) durante a criacdo dos
poros. Considerando a importancia da mesoestrutura na definicdo das propriedades da esponja
metélica, Goodall e Mortensen (2014) classificaram os métodos de produgdo de acordo com a
topologia da porosidade presente no material produzido, dando origem a “familias” de
esponjas metdlicas que compartilham muitas caracteristicas e propriedades gerais. Esse modo
de classificar levou Goodall e Mortensen (2014) a dividirem os processos de produgdo das

esponjas metdlicas em seis grupos naturais e distintos:

e “Porosidade Isolada”: onde ha porosidade diluida, de tal forma que os poros possam
ser considerados isolados.

e “Espuma Metalica Verdadeira”: onde uma fase de gas cria um enxame de bolhas de
contato separadas por membranas de metal fino (essas espumas, portanto, tendem a ser
de células fechadas). Estes n6s denominamos espumas de metal verdadeiras.

e “Precursor de Espuma”: onde uma espuma preexistente (geralmente um polimero
como o poliuretano) € usada para criar a estrutura da espuma de metal.

e “Porosidade Criada por Parking”: onde um conjunto de elementos individuais (que ou
formam o sélido poroso quando combinados ou agem para formar os poros) deixa
espacos abertos que podem ser explorados para criar uma espuma.

e “Porosidade criada por uma Mudanca de Fase”: onde as transi¢cdes de fase (geralmente
invariantes) de uma fase Unica para multiplas fases, uma das quais € um gas, resultam
na formagdo de uma estrutura porosa.

e “Grades Regulares”: onde uma estrutura porosa uniforme, frequentemente composta
de elementos de viga regulares, € repetida muitas vezes para formar um material (uma
variedade de técnicas pode ser empregada, mas todas precisam de tratamento especial

para formar reticulados).

A Tabela 4 fornece uma visao geral das principais esponjas metdlicas produzidas pelos

métodos descritos anteriormente.
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Tabela 4 — Métodos de produgio das principais esponjas metalicas.

Métodos Célula fechada ou aberta Frzg;(‘)iz?l‘l,lsme T;I;z:l::lfo espEi:lnc[:)l I(:lg:ci al
Aprisionamento de gas Fechado/parcialmente aberto 0,5-0,8 10-100
Injegdo direta de gas Fechado 0,05-0,5 1000-10000 Cymat
Agente de espuma em fusdo Fechado 0,1-0,35 1000-5000 Alporas
Agente de espuma precursor Fechado 0,1-0,35 500-5000 Alulight
Fundicéo de precisdo Aberto 0,05-0,15 1000-10000 Duocel
Deposi¢do no molde Aberto 0,02-0,05 1000-10000 INCO Foam
Particulas sinterizadas Aberto/ parcialmente fechado 0,1-0,45 10-1000
Fibras sinterizadas Aberto 0,05-0,3 100-5000
Espumas Sintdticas Fechado 0,1-0,7 100-5000
Método Spaceholder Aberto 0,1-0,35 10-10000 Versarien Foam
Replicagio Aberto 0,1-0,35 10-10000 Cg;i:?eﬁf’jn“l‘
Gasar/estrutura de 16tus Fechado (altamente direcional) 0,25-0,95 5-10000
Dealloying Aberto 0,15-0,5 0,5-100
Reticulados regulares Aberto 0,05-0,2 1000-10000

Fonte: Adaptado de GOODALL; MORTENSEN, 2014.

De acordo com Gangoso (2018), atualmente, ha duas principais formas de fabricacao

de espumas. A primeira é baseada na injecao continua de um gis em um metal liquido ou na

decomposicdo de um agente espumante (dois primeiros métodos descritos por Goodall e

Mortensen (2014)). Para essa primeira maneira os trés métodos mais conhecidos sao:

e Injecdo de gis:

. A Figura 15 apresenta um diagrama esquemdtico do processo de producdo de esponja

metdlica por inje¢do de gés.

Figura 15 — Diagrama esquematico do processo de produg@o por inje¢do de gés.
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Fonte: Adaptado de GOODALL; MORTENSEN, 2014.
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Método amplamente utilizado para fazer espumas de aluminio e suas ligas, consiste
em injetar um gds (geralmente ar, embora possa ser usado didxido de carbono, gases inertes
ou dgua), no metal fundido. Um sistema é fornecido para remover a espuma formada no topo
do metal liquido antes de se solidificar. Uma das vantagens deste método é que ele permite a
producdo continua de uma espuma de baixa densidade, com a possibilidade de obter espumas

com tamanhos desejados.
e Espumas de fundi¢do com agente espumante:

Método semelhante ao de injecdo de gds. Em vez de injetar gds no metal fundido é
adicionado um agente espumante. Ao contrdrio do método de injecao de gas, este ndo € um
processo continuo, uma peca de espuma metdlica € obtida de cada vez. As espumas criadas
por este método tém uma estrutura de célula fechada. No entanto, por meio dessa técnica é

possivel obter as estruturas mais homogéneas.
e Solidificacdo Eutética (Gasar).

Este método aproveita o fato de que muitos metais quando combinados com o
hidrogénio formam um sistema eutético no diagrama de equilibrio. Alguns desses metais sao;
aluminio; cromo; cobre; ferro; magnésio; manganés e ligas a base de niquel. Quando um
desses metais € derretido em uma atmosfera de hidrogénio a alta pressao, o resultado é uma
fundi¢do homogénea carregada com hidrogénio. Quando a temperatura € reduzida, a fusdo
sofre uma transicdo eutética para um sistema heterogéneo de duas fases (gas-s6lido). Quando
o fundido solidifica os poros de gés sdo precipitados e ficam presos no metal, obtendo assim a
espuma. Este método também € conhecido como "Gasar".

A segunda maneira € a pulvimetalurgia ou metalurgia do p6. As espumas sdo obtidas a
partir da compactacdo de um p6 metdlico seguida da sinterizagdo. Existem além desses,
muitos outros métodos de fabricacdo, menos utilizados. Alguns sdo: a sinterizagdo de esferas
ocas e a deposicdo de metal em uma pré-forma celular ou precursor de espuma que
geralmente consiste de um polimero. A deposi¢do metalica em espuma polimérica € o método
mais usado na fabricacdo de espumas de niquel com poros abertos. Nesse método a espuma
de polimero € usada para criar o metal microcelular (poroso) por meio do revestimento do
metal na espuma polimérica de poro aberto. A deposicdo pode ocorrer por vapor eletrolitico,
quimico ou fisico, ou usando uma lama de p6 que € depositada e subsequentemente seca e
sinterizada; em todos os casos, a deposi¢do geralmente é seguida de remog¢ao do polimero por

lixiviag@o ou pirdlise (GOODALL; MORTENSEN, 2014).
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A Figura 16 ilustra um diagrama esquemadtico da producio de espuma metélica usando

a deposi¢cdo em espuma polimérica.

Figura 16 — Diagrama esquematico da producgio de espuma metélica usando a deposi¢io em espuma polimérica.
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Fonte: Adaptado de GOODALL; MORTENSEN, 2014.

Os eletrodos porosos também podem ser fabricados por meio da eletrodeposi¢do de
filmes de ligas de niquel com zinco ou aluminio sobre substrato de ago ou cobre, seguido de
imersdo em solucdo alcalina para promover a remog¢do parcial do filme através da formacgéo e
dissolucdo de hidréxidos soliveis formando, entdo, os poros.

A Figura 17 apresenta imagens de espumas de niquel produzidas pela deposicdo em

espuma polimérica e com porosidade variada.
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Figura 17 — Espumas de niquel, com porosidade variada, produzidas por deposi¢io em espuma polimérica.
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Fonte: GOODALL; MORTENSEN, 2014.

Diante de todo o exposto as esponjas metalicas, a exemplo da de niquel, se apresentam
como uma possibilidade promissora na questdo da producdo de hidrogénio, uma vez que
aplicadas como eletrodo poroso apresentam, gracas a sua estrutura especial, o diferencial de
se ter a eletrolise ocorrendo simultaneamente em sua superficie e no seu interior, podendo
provocar significativa reducdo nas perdas de energia, logo aumento na eficiéncia da

tecnologia.

2.4.2 Eletrolito

Os eletrélitos sdo compostos que dissolvidos em dgua formam solucgdes eletroliticas,
ou seja, solucdes com capacidade eficaz de conduzir corrente elétrica. A corrente elétrica,
como sabemos, é um fluxo ordenado de elétrons que se movimentam, entre dois pontos
distintos, quando é aplicada uma diferenca de potencial. A origem do eletrélito é fundamental
na definicdo da condutividade elétrica de um meio.

Quanto a natureza quimica os eletrdlitos podem ser dcidos, bases e sais. Do ponto de
vista do estado de agregacio, os eletrélitos podem ser subdivididos em:

e Solugdes eletroliticas (dcido cloridrico; 4cido sulftirico; etc.);
e Eletrdlitos s6lidos (alumina; forma alotrépica de 6xido de aluminio; etc.);
e Solidos i6nicos (cloreto de sédio; hidroxido de potassio; etc.);

e Sais fundidos (nitratos alcalinos).
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Na eletrélise da dgua, o meio deve ser capaz de conduzir a eletricidade de forma a
minimizar as perdas 6hmicas (PALHARES, 2016). Dessa maneira, o eletrélito tem papel
essencial na producdo de hidrogénio, por isso € fundamental utilizar eletrélitos que propiciem
mais ganhos do que perdas ao processo. Segundo Hamann et al. (2007), eletrdlitos dcidos
levam a problemas de corrosdao nas células eletroliticas, com isso € preferivel o uso de
eletrdlitos alcalinos. Todavia os problemas de corrosdo ainda persistiram caso seja aplicadas
concentragdes muitos elevadas.

O hidréxido de potdssio (KOH) é o eletrdlito mais frequentemente aplicado em
estudos sobre a eletrdlise da dgua, como pode ser verificado nos trabalhos de Fatouh et al.
(2013), Djafour et al. (2011), Olivares-Ramirez et al. (2007), Cabezas et al. (2014), Ahmad e
Shenawy (2006), Shedid e Elshokary (2015) e nos trabalhos de Miles et al. (1976), Miles et
al. (1978), Huor et al. (1989) e Huot et al. (1991) apud Zeng e Zhang (2010).

O KOH normalmente ¢ utilizado em eletrolisadores convencionais com concentragcdes
de 25-30,0% (AHMAD; SHENAWY, 2006; MAZLOOMI; SULAIMAN, 2012; ZENG;
ZHANG, 2010). Olivares-Ramirez et al. (2007) observaram que a taxa de producdo de
hidrogénio aumentou a medida que se aumentava a concentracdo do eletrélito, com valores

maiores para o eletrélito KOH.

2.5 O Papel das Energias Renovaveis no Custo da Producao do Hidrogénio

Além da questdo tecnolégica, também € necessdria a andlise econOmica para
considerar a viabilidade de um novo vetor de energia. O custo do hidrogénio produzido pela
eletrdlise alcalina da dgua estd relacionado mais precisamente ao da eletricidade. No caso da
eletricidade oriunda de fontes renovéveis, esses custos podem ser reduzidos de acordo com a
composi¢do da matriz elétrica da rede.

O consumo de energia de um pais € um dos grandes indicadores de desenvolvimento.
A energia sempre foi motivo de preocupacio, hoje estd centralizada no fato de que a maioria
das fontes energéticas em uso no mundo nao € renovéavel e o meio ambiente d4 sinais de que a
sua preservacdo deve ser imediata. O surgimento de investimentos em fontes renovaveis
inicialmente foi motivado, em paises desenvolvidos, pela necessidade de diminuir as emissoes
de gases poluentes sem a existéncia de interferéncias significativas no desenvolvimento

econdmico.
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As energias renovaveis estdo hoje estabelecidas mundialmente como
importantes fontes energéticas, a preocupac¢do ambiental foi o start para o
seu avango, principalmente nos paises desenvolvidos a partir da vigéncia do
Tratado de Kyoto, segundo o qual os paises desenvolvidos devem tomar
algumas medidas para atingir as metas de reducdo da emissdo de gases
poluentes, tendo como principal alvo o diéxido de carbono (CO,). Dentre
estas medidas estdo, o aumento da eficiéncia energética em setores
relevantes da economia e a pesquisa, promocao, desenvolvimento e aumento
do uso de novas formas renovdveis de energia. J4& em paises ditos em
desenvolvimento e emergentes, as energias renovdveis sdo vistas como um
instrumento de evolugdo e crescimento econdmico (STEFANELLO et al.,
2018, p. 1).

A Figura 18 apresenta a evolug@o da matriz energética mundial os anos 1971 e 2016.

Figura 18 — Evolugdo da Matriz Energética Mundial entre 1971 e 2016.
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Uma matriz energética sustentdvel estd fortemente direcionada por politicas publicas
assertivas e que propiciem grandes investimentos publicos e privados. Paises referéncias na
diversificacio da matriz em fontes renovdveis desenvolveram sistemas de inovacdo e,
politicas conjuntas e coerentes com sua realidade econdmica e social (STEFANELLO et al.,
2018). Estados Unidos, Alemanha, Japao e China, sdao as maiores referéncias no aumento da
presenca de fontes de energia renovdvel em suas matrizes energéticas.

Apesar de terem se estabelecido e apresentarem crescimento, principalmente nos
ultimos anos, as fontes renovaveis ainda ndo tem representatividade significativa na matriz
energética mundial. Conforme apresentado na Figura 18, apds 40 anos as fontes renovaveis
(solar, edlica, etc.) de energia representam somente 1,7% da matriz energética.

Somando as contribuicdes da energia hidrdulica, da biomassa e residuos, a
participacdo ainda continua modesta com apenas 14,0%. Assim, no cendrio atual estdo sendo
empregados investimentos cada vez mais elevados para tornar as fontes renovdveis mais
presentes na geracdo de energia, sobre tudo em paises com alto potencial energético e que
ainda se encontram no grupo subdesenvolvido, como, por exemplo, o Brasil.

A Figura 19 apresenta uma ilustracdo a cerca da geracdao mundial de eletricidade no

ano de 2016.

Figura 19 — Gera¢dao Mundial de Eletricidade no ano de 2016.
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Fonte: Elaborado a partir de IRENA, 2017; IEA, 2018 e IEA, 2018,

De acordo com os documentos divulgados pela Agéncia Internacional de Energia —

IEA (2018* e 2018P), a quantidade total de eletricidade gerada no mundo em 2016 foi igual a
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24.973,0 TWh. Desse total, 23,78% (5.939,0 TWh) foram gerados por fontes renovédveis. A
hidroelétrica contribuiu com cerca de 70,0% desse somatério. Com relagdo ao total gerado
mundialmente em 2016, a fonte hidrdulica representou 16,6%; a fonte edlica 3,8%; a
bioenergia 1,9%; a fonte solar PV 1,3% e a fonte geotérmica 0,23%.

A matriz energética do Brasil € muito diferente da mundial. Apesar de o Brasil ser
mais dependente das fontes ndo renovaveis do que das renovdveis, o pais usa mais fontes
renovaveis que o resto do mundo (EPE, 2018). O somatério das contribuicdes das fontes
hidréulica, solar, edlica, e da biomassa na geracdo de eletricidade no Brasil correspondeu a
mais de 80,0% do total gerado no ano de 2017. A Figura 20 apresenta as matrizes energética e

elétrica do Brasil no ano de 2017.

Figura 20 — Matrizes Energética e Elétrica do Brasil no ano de 2017.
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A energia € o fator primordial na producao de hidrogénio. O cenario atual das energias
renovaveis, apresentado anteriormente, vem apresentando continuo declinio nos seus custos e
melhoria da capacidade de carga. Esses fatos juntamente com os avancos conquistados no
desenvolvimento da tecnologia eletrolitica estdo transformando gradualmente a eletrélise
renovavel em larga escala em uma opgdo vidvel. Outro fato que colabora € que o H> pode ser
usado como uma forma de superar a intermiténcia das energias solar e edlica, um meio de

armazenamento de energias excedentes produzidas por fontes renovaveis. Essas observagoes
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vém chamando a atencdo de instituicOes de pesquisa e da inddstria que, seguindo essa
perspectiva, estdo considerando a producdo de hidrogénio por eletrélise e uso de energias
renovaveis como uma grande promessa tecnoldgica para mudar a matriz energética.

De acordo com a France Stratégie (2014), o custo do hidrogénio produzido pela
eletrdlise depende do gasto de capital do sistema eletrolitico, da duracdo do uso, e
principalmente do preco da eletricidade, que, devido o rendimento, forma a parte varidvel do
custo do hidrogénio produzido pela eletrélise. Como os eletrolisadores sdo equipamentos
intensivos em capital, quanto maior for o tempo de uso e barata for a eletricidade, menor

custo terd o hidrogénio produzido.

As fontes de energia renovaveis, como a energia edlica e solar, tém
caracteristicas transitérias, que exigem gerenciamento e armazenamento
adequados de energia. Dos dados reportados pela Administracdo Nacional de
Energia, o excedente de energia edlica ndo utilizada na China representou
497,010 kWh em 2016, e a energia solar ndo utilizada no noroeste
totalizou mais de 7,0x10° kWh. [...] O hidrogénio é um meio de
armazenamento de energia mais adequado que outros combustiveis, devido
ao alto valor de calor do hidrogénio. A densidade de energia do hidrogénio é
de 140 MJ/kg, que € mais do que duas vezes maior que a dos combustiveis
solidos tipicos (50 MJ/kg). [...] Portanto, as vantagens do hidrogénio como
portador de energia ndo sdo apenas sua alta densidade energética, mas
também que o hidrogénio e a eletricidade podem ser interconvertidos através
da eletrdlise da dgua. [...] Aproximadamente quatro bilhdes de toneladas de
hidrogénio sdo necessdrias anualmente, com 95% da producao de hidrogénio
derivada do combustivel fdssil, que também produz CO,. Espera-se que a
eletrélise da dgua alimentada por fontes de energia renovdveis permita a
expansdo da produgdo de hidrogénio, e zero emissdo de CO,. [...] Portanto,
armazenar o excedente de energia solar e edlica como hidrogé€nio é uma
grande promessa (CHI; YU, 2018, p. 390-391, tradug@o nossa).

No final de 2017 o Japao lancou a Estratégia Bésica de Hidrogénio, no qual reiterou
seu compromisso de ser pioneira na primeira “Sociedade do Hidrogénio” do mundo. A
estratégia visa principalmente alcancgar a igualdade do custo do hidrogénio em comparacio
com o de outros combustiveis, como a gasolina e o gés natural liquefeito (GNL); utilizados,
respectivamente, no transporte e na geracdo de energia. Segundo Nagashima (2018),
atualmente no Japdo o preco do metro ctibico de H, é cerca de 100 ienes (¥) (0,90 US$/Nm?)
e a meta é reduzir para 30,0 ¥/Nm?® até 2030 e para 20,0 ¥/Nm?® (0,17 US$/Nm?) em longo
prazo. Para tanto, nos dltimos anos, o governo dedicou cerca 1,5 bilhdo US$ para pesquisa e
desenvolvimento tecnoldgico (P&D).

Para Nagashima (2018), um requisito fundamental para o sucesso da "Sociedade do

Hidrogénio" é reduzir o custo do combustivel hidrogénio e tecnologias relacionadas ao longo
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de toda a cadeia de valor. A estratégia do Japao coloca forte énfase na reducdo do custo de
producdo e aquisi¢do de hidrogénio com o objetivo de alcangar uma reducao de custo de 80%
em torno de 2050, o que tornaria o combustivel hidrogénio competitivo com demais
alternativas energéticas.

Tecnologias anteriormente duvidadas, como energia solar e edlica, foram estimuladas
por acdes apoiadas por politicas globais que resultaram em significativa economia em escala,
o que acarretou na reducdo dos custos de implantacdo em quase 80,0 % em aproximadamente
uma década. Entdo, além da necessidade de grandes volumes de investimento em P&D na
tecnologia do hidrogénio, como o Japdo e outros paises vem fazendo, o avanco dessa
tecnologia depende da ado¢do de uma politica firme e objetiva que garanta um ambiente de
seguranca e confianca para os investidores, como, por exemplo, do setor privado que tem
papel fundamental no desenvolvimento econdmico mundial.

A Tabela 5 abaixo fornece uma visao geral das caracteristicas técnico-econdmicas dos

eletrolisadores alcalinos na atualidade e as melhorias esperadas no futuro.

Tabela 5 — Caracteristicas técnico-econdmicas atuais (2017) e projetadas (2025) dos eletrolisadores alcalinos.

Caracteristicas Técnico-Econdmicas Ano

Parametro Unidade 2017 2025
Eficiéncia kWh de eletricidade/Nm?® de H, 4,6 4.4
Eficiéncia (LHV) % 65,0 68,0
Vitalidade da pilha Horas de funcionamento 80.000,0 90.000,0
CAPEX - custo total do
E)Srt;:cl?mento de(léltf;:;; Z BRI i el
custos de instalacao)
OPEX % CAPEX inicial/ano 2,0 2,0
giﬁll;EX ~ substituigio de Euro/kW 340,0 215,0
Pressao de saida tipica* Bar Atmosférica 15,0
Vida do sistema Anos 20,0

* Maior pressao de saida leva a um menor custo para pressurizar o hidrogénio para uso final.
Notas: LHV = menor valor de aquecimento; CAPEX = despesas de capital; OPEX = despesas operacionais; CAPEX e OPEX

sdo baseados em um sistema de 20 MW.

Fonte: Adaptado de FCH JU (2017*) e FCH JU (2014) apud IRENA, 2018

O eletrolisador alcalino tem sido usado pela industria hd quase um século, o seu tempo

z

de vida é atualmente o dobro do tempo de um eletrolisador de membrana com troca de




69
Capitulo Il — Tecnologia do Hidrogénio: Estado da Arte

protons (PEM) e espera-se que permaneca significativamente mais longo na proxima década
(IRENA, 2018%). As inovagdes nos produtos dos fabricantes de eletrolisadores concentraram-
se em diferentes aspectos: enquanto alguns se concentraram na eficiéncia (indo até 75% de
eficiéncia), outros se concentraram na flexibilidade. A melhoria de um pardmetro (por
exemplo, efici€éncia) resultard, em geral, na qualidade de outros pardmetros (por exemplo,
KW/Nm?).

De acordo com IRENA (2018%), a tecnologia alcalina ndo foi originalmente projetada
para ser flexivel e tem sido tradicionalmente operada em carga constante para atender as
necessidades industriais. Com os progressos recentes, novos avangos da tecnologia e as
redugdes de custos a partir de uma ado¢do mais ampla, que atualmente sdo os desafios mais
criticos, tornaram a tecnologia alcalina compativel com a prestacdo de servicos de rede em um
curto espaco de tempo. Esforcos continuos de P&D também sao necessarios para continuar
melhorando a densidade de poténcia, a vida ttil e o equilibrio das eficiéncias (IRENA, 2018%).

Hoje, e nos dltimos sete anos, a China € o maior produtor de hidrogénio do mundo,
com 95,0% da sua producdo derivada de combustiveis fossil devido a economia (CHI, J.; YU,
H., 2018). Se a quantidade de eletricidade usada na eletrélise da 4gua pudesse ser reduzida e
ela fosse oriunda de fontes renovaveis, a industria de producdo de hidrogénio chinesa seria
consideravelmente alterada.

A interconversdo, ou seja, a conversdo reciproca ou mutua, de eletricidade e
hidrogénio estd se tornando cada vez mais aceita como um meio de usar eficientemente a
energia renovavel. De acordo com Nagashima (2018), a constru¢do de um projeto em grande
escala para eletrélise movida a energia solar com armazenamento de H> comecard em breve
na Prefeitura de Fukushima no Japdo. A instalagdo terd a maior capacidade de entrada de
eletricidade do mundo (de 10 MW, com minimo de 1,5 MW) e a produ¢do méaxima de H> sera
de 2.000,0 Nm*/h (média de 1.200,0), quantidade suficiente para o uso de 150,0 residéncias
ou 560,0 veiculos (NAGASHIMA, 2018). A instalacdo serd alimentada predominantemente
por 20,0 MW de energia solar construida para este fim e apoiada pela rede. Este projeto sera
um marco na utilizacio de energia renovével para produgdo de hidrogénio, estimulard e abrirad
caminho para que novos investimentos sejam realizados ao redor do mundo e representa um
aumento de mais de 400,0% na producdo de H> nessa modalidade, pois segundo Nagashima
(2018), a producdo anual de hidrogénio a partir da energia solar é estimada em 200,0
toneladas e o projeto da prefeitura de Fukushima terd capacidade de producdo instalada de

900,0 toneladas por ano.




70
Capitulo Il — Tecnologia do Hidrogénio: Estado da Arte

A Associacdo Francesa de Hidrogénio e Células a Combustivel (AFHYPAC, 2018),
relata que o consumo elétrico de eletrolisadores industriais (incluindo auxiliares) é geralmente
entre 4,0 e 5,0 kWh/Nm?® de hidrogénio produzido. J4 de acordo com Chi e Yu (2018), o
consumo de energia para a producio de hidrogénio estd entre 4,5 — 5,5 kWh/Nm® para uma
eficiéncia de aproximadamente 60,0%. Os valores citados estdo praticamente dentro da
mesma faixa, sdo referéncias que norteiam o quanto € preciso reduzir o consumo de
eletricidade para avancar na eletrdlise alcalina. O sucesso nesta reducdo acarretard
sequencialmente a depreciacdo dos custos do hidrogénio produzido pela eletrdlise,
principalmente quando for utilizada eletricidade renovdvel, que nesse momento tem geragao
apresentando avanco continuo com reducdo nos seus custos e implacdvel competitividade que

estd impulsionando a inova¢ao em tecnologia e em novos modelos de negécios.

A energia hidrelétrica produziu historicamente parte da eletricidade de
menor custo de qualquer tecnologia de geracdo [...]. O custo nivelado de
eletricidade de projetos hidrelétricos de grande escala em locais excelentes
pode chegar a 0,02 US$/kWh, mas na maioria dos projetos estd entre 0,10
US$/kWh. [...] projetos mais desafiadores, com custos mais elevados de
engenharia civil e desenvolvimento, elevaram o custo total [...] nos dltimos
anos. Isso elevou o custo médio ponderado global de eletricidade para
energia hidrelétrica de 0,036 para 0,046 US$/kWh entre 2010 e 2017. [...]. A
eletricidade gerada por biomassa pode ser muito competitiva onde as
matérias-primas de baixo custo estdo disponiveis no local em plantas
industriais, florestais ou de processamento agricola. Nesses casos, o0s
projetos de geracdo de energia por biomassa podem produzir eletricidade a
partir de 0,03 US$/kWh [...]. O custo nivelado de eletricidade médio
ponderado global para projetos de geragdo de energia movidos a biomassa
caiu levemente entre 2010 e 2017 para um pouco abaixo de 0,07 US$/kWh.
[...]. As energias edlica ndo terrestre e a solar concentrada tinham capacidade
instalada acumulada no final de 2016 de, cerca de, 14 GW e 5 GW,
respectivamente, e tém custos mais elevados do que as outras tecnologias
mais maduras. Os custos estdo caindo, no entanto, € entre 2010 e 2017 os
custos da eletricidade dos projetos solar concentrada cafram 33%, indo a
0,22 US$/kWh, e 13% nos de energia edlica ndo terrestre, indo para 0,14
US$/kWh (IRENA, 2018°, p. 35, tradug@o nossa).

As redugdes no custo da eletricidade de fontes renovaveis ocorreram nos ultimos dez
anos por vdrios esforcos. Nos ultimos anos foi possivel alcancar economias crescentes de
escala na fabricagdo, com integracdo vertical e consolidacdo entre os fabricantes que, por sua
vez, conseguiram melhorias no processo de fabricacio com a reducdo das necessidades de
materiais e de mao-de-obra. Também foram formadas cadeias de suprimentos globais mais
competitivas com capacidade de fornecer produtos sob medida que melhor atendam as

condicodes locais de mercado e recursos. Por fim, foram alcangadas melhorias tecnoldgicas
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que possibilitaram o aumento da capacidade e, principalmente, a reducdo dos riscos dos
projetos, dos custos de capital (impulsionado por estruturas de politicas de apoio) e dos custos
de operacdao e manutencdo devido ao nivel de maturidade tecnoldgica das tecnologias de
geracdo de energia renovavel.

Toda a exposi¢cdo mostra que o hidrogénio pode ser o vetor de transicido energética
renovavel que permite o armazenamento e, logo a transferéncia, de grandes quantidades de
energia para os diversos setores (transportes, industria, residéncias) que formam a economia e
a sociedade mundial. O H> pode, portanto, desempenhar papel fundamental na facilitacao de
trés resultados positivos: a descarbonizagdo desses setores; a integracdo de grandes
quantidades de energia renovével varidvel e o desacoplamento da geracdo e consumo através

do H> transportdvel (IRENA, 2018%).
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3

3.1

MATERIAIS E METODOS

Materiais

No estudo realizado nesta tese de doutorado foram usados os seguintes equipamentos,

instrumentos e reagentes:

Equipamentos e Instrumentos

YV V.V V V V V V V VYV V V V V V V V VY

Vidraria (bécker de 1,0 e 2,0 L; baldo volumétrico de 1,0 L; bastdo de vidro);
Balanca analitica HR-200;

Reservatoério para radiador automotivo;

Fonte de alimentacdo dupla ajustavel Minipa MPC-303D;

Fonte de alimentagdo Laboratory Power Supply EA-PS 2032-050;

Fonte de alimentacgado Instrutherm DC Power Supply FA-3003;

Multimetro Digital LCD 3" NT DT-9205* (1x9V G6F22S);

Unidade de aquisi¢cdo, comutacdo e registro de dados Data Acquisition 34970A;
Cabo RS-232;

Notebook;

Potenciostato EmStat 3 da PalmSens BV;

Software Agilent Connection Expert versdao 16.2.15823.0;

Software BenchLink Data Logger 3 versao 4.3;

Software Excel da Microsoft;

Software PSTrace, versao 4.6, da PalmSens BV;

Termopar tipo K;

Fluxdmetro Dwyer RMA-26-SSV;

Flux6metro da Cole-Parmer Instrument Company (32908-73).

Reagentes e materiais

>
>
>

Espuma porosa de Niquel da Xiamen Tob New Energy Technology Co., LTD.;
Agua deionizada;

Hidréxido de Potassio (KOH) tipo escama com 85% de pureza, da Synth;
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Chapa de Teflon de 2,0 milimetros;

Placa de PVC de 10,0 milimetros;

Placa de Acrilico de 10,0 milimetros;
Manta de Borracha Preta de 2,0 milimetros;
Haste rosqueada de ac¢o inox de 1,5 polegadas;
Cano PVC de 20 milimetros;

Arruelas e Porcas;

Mangueira para gas de 1/8;

Conectores para mangueira de gis 1/8.
Adesivo de silicone;

Fio elétrico 2,0 milimetro;

Terminais pré-isolados para fio elétrico;

YV V.V V V V V V V V V VYV V

Resistor elétrico 2,0 ohms.

3.2  Metodologia

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Referéncia em Dessaliniza¢ao
(LABDES) pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncia e
Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UEAQ/CCT/UFCG). O LABDES
¢ um ambiente de pesquisa com experiéncia em processos de dessaliniza¢do de dguas salobras
e também em estudos envolvendo o hidrogénio.

A metodologia adotada consistiu basicamente em desenvolver, investigar e estudar o
desempenho de um sistema eletrolitico constituido por Eletrodos Porosos de Niquel (EPN)

para producdo de hidrogénio.
A metodologia deste trabalho foi dividida nas seguintes etapas:
1* Etapa: Realizar caracterizacdo Morfolégica-Estrutural do EPN;

2" Etapa: Planejar e desenvolver o sistema eletrolitico para produg@o de hidrogénio que seja
composto por EPN; Planejamento Experimental — identificar e escolher varidveis que
influenciam os resultados do estudo; definir a quantidade de ensaios que gerem resultados
qualitativos e que possam ser expressos matematicamente; realizar andlise estatistica e

modelagem dos resultados.
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3" Etapa: Realizar andlise técnica do sistema e Avaliar o seu comportamento na producdo de
hidrogénio, com a identificar e interpretacdo dos fendmenos eletroquimicos que ocorrem na

eletrélise alcalina com o EPN;
4” Etapa: Realizar andlise estatistica;

5% Etapa: Realizar andlise econdmica do sistema eletrolitico composto por EPN.

3.2.1 Anadlise Morfologica do Eletrodo Poroso de Niquel

Para analisar materiais é necessario analisar a sua microestrutura, pois esta andlise
permite entender e estabelecer as correlagdes entre a estrutura, os defeitos e as propriedades.
Com as correlagdes estabelecidas é possivel predizer as propriedades do material. A Tabela 6

apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas fornecidas pelo fabricante do material.

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas da esponja porosa de niquel.

Especificacoes da Esponja Porosa de Niquel

Porosidade 96%
Poros por polegada linear (PPI) 90 - 120
Densidade de superficie 500 g/m?
Resisténcia 2 tragio Vertical — 130 N/cm? / Horizontal — 100 N/cm?
Espessura 2,0 mm
Alongamento Vertical — 5% / Horizontal — 12%
Taxa de resisténcia 5x10°¢
Potencial nominal 3,7V
Aparéncia Cinza-prata

Fonte: Fabricante Xiamen Tob New Energy Technology Co., LTD.

Nesse sentido, foi realizada Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com uma
amostra do EPN. A MEV consistiu na passagem de um feixe de elétrons para varrer a
superficie do eletrodo poroso de niquel. A interagdo com a amostra do EPN gerou diversos
tipos de sinais que foram utilizados para a formacao de imagens ou andlise da composi¢do do
EPN. As imagens forneceram informacgdes referentes a morfologia e topografia estrutural do

eletrodo.
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A composi¢do quimica foi determinada por Espectrometria de Raios-X de dispersdo
por comprimento de onda; na qual os raios X caracteristicos e gerados a partir da interacdo
feixe-amostra de elétrons sdo analisados para proporcionar a composicdo elementar da
amostra do eletrodo.

As técnicas para realizar andlise morfoldgica do eletrodo poroso de niquel foram
realizadas no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da UFCG. O equipamento

utilizado foi do fabricante Shimadzu, modelo SuperScan SS 500.

3.2.2 Projeto e Desenvolvimento Sistema Eletrolitico composto por EPN

O desenvolvimento do sistema eletrolitico foi realizado utilizando-se como base
revisdo bibliogréfica acerca de projetos de eletrolisadores (arranjos/configuracdo) aplicados
no passado e na atualidade. O desafio maior do projeto do eletrolisador foi encontrar uma
configuracdo que possibilitasse o uso da esponja porosa de niquel da Xiamen Tob New Energy
Technology Co., LTD. como sendo o eletrodo. A Figura 21 apresenta os eletrodos porosos de

niquel (EPN).

Figura 21 — Eletrodos Porosos de Niquel (EPN).

Fonte: Autor.

A esponja porosa de niquel adquirida tem aproximadamente 2,0 milimetros de

espessura e vem de fabrica no formato de rolo, apresentando 8,0 centimetros de largura e 300
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centimetros de comprimento. Em virtude dessa limitacdo foi necessario projetar um
eletrolisador com configuracdo que permitisse utilizar a liga como eletrodos. Com isso, o
sistema eletrolitico teve configuracdo celular bipolar e com um total de trés (03) eletrodos
paralelos: um positivo (anodo); um negativo (cdtodo) e um neutro. Os eletrodos porosos de
niquel positivos e negativos tiveram 8,0 cm de largura e 10,0 cm de comprimento. O eletrodo
neutro teve a dimensao de 8,0 cm de largura por 8,0 cm de comprimento.

Para distanciar os EPN’s foram utilizados separadores confeccionados com chapas de
teflon de 2,0 milimetros. Como o eletrodo é poroso, foi preciso elaborar espacadores com
manta de borracha de 2,0 milimetros para fixa-los e vedar o sistema. Os separadores e 0s
espacadores foram elaborados com orificios para garantir a circulagdo interna da solucdo
eletrolitica e também a possibilidade de separacdo dos gases produzidos na eletrélise. A

Figura 22 apresenta os separadores e espacadores utilizados no eletrolisador.

Figura 22 — Separadores e Espacadores desenvolvidos para o Eletrolisador.

Fonte: Autor.

O sistema desenvolvido foi do tipo célula seca com configuracdo celular bipolar. A
célula possui eletrodos paralelos, distanciados pelos separadores e fixos pelos espacadores
apresentados na Figura 22. Foi desenvolvida uma estrutura interna para garantir a circulacio
da solucdo eletrolitica e dos gases produzido na eletrdlise.

O projeto do sistema eletrolitico foi construido para que os gases hidrogénio e

oxigénio fossem produzidos em lados opostos da célula. O uso de membranas separadoras de
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gases nao foi aplicado. Para medir o fluxo dos gases produzidos foi utilizado um fluxdmetro
da Coler-Parmer Instrument Company (32908-73). O fluxo do hidrogénio produzido foi
quantificado considerando o fluxo total e a estequiometria da reacdo de eletrdlise.

O uso de membranas separadoras de gases ndo foi aplicado em virtude da dificuldade
encontrada em obter um arranjo que permitisse 0 seu uso no eletrolisador e, também, para
favorecer a medicdo do fluxo de gases no fluxdmetro utilizado. Entdo, a partir da producdo
dos gases O2 e H», foi encontrado o fluxo do hidrogénio produzido considerando a
estequiometria da reacdo de eletrélise.

Para armazenar e fazer circular a solucdo do eletrdlito pelo sistema foi utilizado um
reservatorio de sistema de arrefecimento automotivo adaptado. Mangueiras e conectores
também foram usados para essa finalidade. A variacdo de temperatura interna do eletrolisador
foi acompanhada por meio do uso de um termopar do tipo K.

Foram usadas chapas com espessura de 10,0 milimetros para fixar o conjunto formado
por EPN e separadores e espagadores de 2,0. Hastes rosqueadas de aco inox, porcas e arruelas
foram usadas para manter esse conjunto compactado e firme.

A Figura 23 apresenta o projeto do sistema eletrolitico desenvolvido neste estudo.
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Figura 23 — Projeto do Sistema Eletrolitico Desenvolvido.
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No arranjo elétrico os eletrodos foram conectados em série. Dois EPN’s foram
conectados a uma fonte de potencial. O primeiro EPN foi conectado ao polo negativo e o
terceiro EPN ao positivo da fonte. O segundo EPN operou como eletrodo neutro. Nesse
arranjo, como os eletrodos estdo conectados em série, os gases hidrogénio e oxigénio sdo
liberados em lados opostos da célula. O eletrodo positivo € o anodo e nele foi formado o gas
oxigénio. O eletrodo negativo € o citodo e nele foi formado o géds hidrogénio. No eletrodo
neutro hd a formacdo dos dois gases, conforme o lado do eletrodo, em virtude do balango de
cargas elétricas favorecido pela corrente elétrica transportada pelo eletrélito KOH. A Figura

24 apresenta o arranjo dos componentes do sistema eletrolitico desenvolvido.

Figura 24 — Arranjo dos componentes do Sistema Eletrolitico desenvolvido.
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- ‘ Eletrodo Neutro ‘

Separador Teflon

Espagador de Borracha
- ‘ Eletrodo Positivo ‘

Separador de Teflon

Placa de Acrilico

Fonte: Autor.

O sistema eletrolitico composto por EPN desenvolvido foi conectado a um potencial
fornecido por uma fonte de alimentag@o. A solucdo do eletrolito KOH foi armazenada em um
reservatorio utilizado em sistema de arrefecimento automotivo. Mangueiras e conectores
foram usados para essa finalidade. Um termopar do tipo K foi utilizado para realizar medicoes
de temperatura.

A Figura 25 apresenta o sistema eletrolitico composto por eletrodos porosos de niquel
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projetado e desenvolvido neste trabalho.

Figura 25 — Sistema Eletrolitico composto por EPN’s desenvolvido neste estudo.

Fonte: Autor.

3.2.3 Anadlise dos Aspectos Técnicos do Sistema Eletrolitico composto por EPN

Para realizar esta andlise foram realizados ensaios variando-se o potencial aplicado e a
concentracdo do eletrélito KOH. O potencial variou entre 1,0 e 7,0 V e as concentracdes de

KOH utilizadas foram iguais a 15%, 20%, 25% e 30% m/m.
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Foram definidos como os aspectos técnicos do sistema eletrolitico os seguintes dados:
Corrente (i) gerada com o potencial (U) aplicado;
Resisténcia Elétrica Equivalente (Rgg);
Poténcia elétrica (P);
Densidade de corrente (J);
Taxa da reacdo de eletrdlise (r);
Temperatura (T) do eletrdlito;
Eficiéncia Farddica (Nfaradica);

Eficiéncia Térmica (Nermica);

A A B I S

Eficiéncia Termodindmica (nr);

P
e

Fluxo volumétrico do hidrogénio produzido (QHZ);

—
—

Fluxo mdssico de hidrogénio produzido (rhy,);

e
N

Energia Consumida (Ec).

Medicdes do potencial; da corrente gerada no sistema e da temperatura do eletrélito
foram realizadas com o uso de uma unidade de aquisicdo, comutacao e registro de dados Data
Acquisition 34970A. Os softwares Agilent Connection Expert (versao 16.2.15823.0) e
BenchLink Data Logger 3 (versao 4.3) foram usados para fazer a interface de comunicagdo
com um Notebook.

Os dados obtidos foram armazenados e tratados com o auxilio de planilhas eletronicas
desenvolvidas no software Excel da Microsoft.

A resisténcia elétrica equivalente e a poténcia de operacdo do sistema eletrolitico
foram obtidas utilizando as Equagdes (35) e (36), respectivamente:
U
i

REq == (35)

P=U-i (36)
Onde:

e Rgq = Resisténcia elétrica (€2);

e U = Potencial (V);

e i=Corrente elétrica (A);

e P =Poténcia de operacao (W).
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De acordo com Zoski (2007), a taxa de reacdo depende da drea do eletrodo ou da drea

da fronteira. Sendo a densidade de corrente igual a razdo entre a corrente elétrica gerada

durante a eletrdlise e a drea eletrolitica dos eletrodos, Equagdo (37), entdo a taxa de reacdo foi

obtida com a aplicacdo da Equacgdo (38):

Onde:
e ] =Densidade de corrente (A/m?);
e i=Corrente elétrica (A);
e A = Area do eletrodo (m?);
e r=Taxa da reacdo de eletrlise (mol/m?s);
e 1n = Numero de elétrons transferido na reacao;

e F = Constante de Faraday (9,65x10* A-s/mol).

(37)

(38)

As eficiéncias farddica e térmica foram calculadas conforme as Equagdes (19) e (20)

apresentadas no trabalho de Zeng and Zhang (2010). J4 a eficiéncia termodindmica (nr) do

sistema eletrolitico desenvolvido € calculada pela Equacdo (39) utilizada por Braga (2014) em

seu trabalho.
B my, - PCI
Nt = P
Onde:
e 1y, = Fluxo massico de hidrogénio produzido (kg/h);
e PCI = Poder calorifico inferior (119950,0 kJ/kg);

e P = Poténcia do eletrolisador (W).

Observacao: 1,0 W € igual a 3,6 kJ/h.

(39)
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O volume de hidrogénio produzido pelo sistema eletrolitico foi medida por um
fluxometro da Coler-Parmer Instrument Company (32908-73). Com isso o fluxo mdssico de

hidrogénio produzido pelo eletrolisador foi encontrado utilizando a Equagao (40):

) p-V-MM
my, = R T At (40)
Onde:

e p=Pressdo (atm);

e V = Volume medido (L);

e MM = Massa molar do hidrogénio (kg/mol);

e R = Constante universal dos gases (0,08206 L-atm/mol-K);

e T =Temperatura medida na solucgdo eletrolitica (K);

e At = Intervalo de tempo medido (h).

De acordo com a plataforma de coleta de dados da FUCEME, a pressdo real do ar em
bar absoluto durante os ensaios teve uma média de = 0,9376 atm (0,95 bar). A umidade
relativa do ar variou entre 60,0 — 90,0%. A pressdo parcial do hidrogénio produzido foi

encontrada utilizando a equacgao universal dos gases ideais, Equacao (41).

(41)

A energia consumida pelo sistema eletrolitico para produzir 1,0 m® de hidrogénio foi
encontrada conforme a Equacao (21) utilizada por Filho (2008).
Foram plotados graficos para auxiliar nas observacOes e fundamentar as conclusoes
acerca do estudo realizado. Os gréficos foram de:
e Curvas de polarizagao;
e Densidade de corrente;
e Fluxo de hidrogénio produzido;
e Poténcia do eletrolisador;
e Eficiéncias na producao de Hp;

e Consumo e produgdo de energia.
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3.2.4 Anadlise Estatistica

Foi realizado planejamento experimental para determinar um conjunto de ensaios com
critérios cientificos e estatisticos capazes de fornecer resultados que identificassem a
influéncia dos fatores no comportamento eletroquimico do eletrolisador composto por EPN.
Dessa forma, foram definidos como fatores o Potencial (U) aplicado no eletrolisador e a
concentragdo do eletrélito hidréxido de potéssio ([KOH]).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foi usada para aperfeicoar, ou seja,
refinar um modelo apds a determinacdo dos fatores significativos a partir de resultados
obtidos em um conjunto de ensaios definidos em um Planejamento Composto Central (PCC).
O PCC foi realizado para ajustar o modelo as respostas; consistiu de um planejamento fatorial
de 1* ordem aumentado por pontos adicionais estimar os parametros de 2* ordem com maior
nimero de graus de liberdade para o residuo. O PCC teve um ponto central e pontos axiais e
de vértice em um bloco.

Os fatores (U e [KOH]) foram manipulados para verificar o efeito provocado na
resposta fluxo de hidrogénio produzido (Qu2) pelo sistema eletrolitico estudado. O
planejamento foi inteiramente casualizado, onde os fatores foram levados a dois niveis limites
denominados baixo (-) e alto (+). Os niveis baixo e alto do potencial (U) aplicado foram,
respectivamente, 3,0 e 7,0 volts. Para a [KOH] o nivel baixo foi 15% e o nivel alto 30%.

A Figura 26 apresenta o esquema grafico do PPC realizado para os dois fatores e a

resposta estudada.

Figura 26 — Planejamento Composto Central com (a) a = le (b) a = V2.
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Fonte: Adaptado de PORTAL ACTION, 2017.
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Os quatro pontos [(-1;0); (0;1); (1;0) e (0;-1)] localizados nos centros de cada uma
das arestas da regido experimental da Figura 26(a e b) sdo as coordenadas dos pontos
axiais, pontos em que os fatores sdo fixados nas médias dos niveis. A distancia entre o ponto
axial e o ponto central (w) na Figura 26(a) € igual a uma unidade a partir do centro, ou
seja, w = 1,0. Na Figura 26(b) os pontos axiais estdo para além da regido experimental
definida pelos limites superiores e inferiores originais dos fatores, a uma distancia w =
V2 apartir do centro. Com w > 1,0 cada fator foi executadoem mais de cinco
niveis distintos, enquanto o usodew € compostode apenas trés niveis distintos para

cada fator, como mostrado na Figura 26(a).
No PCC realizado foram considerados os seguintes componentes:

o 2% (pontos de vértice): planejamento fatorial completo de dois niveis, em que k é o
niimero de fatores e f é o nimero de niveis de fracio de um experimento fatorial 2°. f
geralmente € fornecido por estimagao dos efeitos principais lineares e todos os efeitos
de interacdo dois a dois. Foram usados para os pontos de vértices os niveis (-1, +1).

Logo o PCC realizado teve quatro pontos de vértice:
20f =220 =4

e 2k (pontos axiais): a combinacdo dos niveis do fator permite a estimativa de todos os
efeitos quadréticos principais. Com w > 1,0 foram realizados testes de significancia
para ordens grandes de efeitos de curvatura. Foram usados para os pontos de estrela os

niveis (= w, 0). Logo o PCC realizado teve quatro pontos de axiais:
2k=2x2=4
e ng (pontos de centro): com no > 1,0 a estimag@o do erro puro foi avaliada e um teste
de falta de ajuste foi possivel. As coordenadas dos pontos de centro foram (0, 0). Foi

considerado apenas um ponto:

no=1

O PCC foi executado em triplicata para favorecer a estimativa do erro experimental.

Com isso, o conjunto de ensaios utilizado no PCC teve um numero total de 27 ensaios:
n=2+2k+no)x3=4+4+1)x3=27

O PCC realizado neste estudo foi executado no software MINITAB (17.0) e, aplicando

os valores dos fatores analisados, estd representado graficamente pela Figura 27. Os pontos de
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vértice, os pontos axiais e ponto central sdo os valores dos fatores estudados e compdem o0s

tratamentos adotados no PCC realizado.

Figura 27 — Pontos de vértice, pontos axiais e ponto central adotados no PCC realizado.
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Fonte: Autor.

A Tabela 7 apresenta o conjunto de ensaios estabelecido no PCC realizado. Nesta

tabela € possivel observar os valores atribuidos aos fatores e o respectivo tratamento de cada

ensaio realizado, completando as informagdes observadas na Figura 27.

Tabela 7 — Conjunto de ensaios estabelecidos no PCC realizado.

Resposta y = Quz (N.L/h)
Fatores
Ensaio Tratamentos Repeticoes

U(V) |[KOH] (%) 1° 22 3
01 3,59 17,20 (-1;-1) yii yi2 ME
02 3,00 22,50 (-\2; 0) yai y22 ¥23
03 3,59 27,80 (-1; +1) Va1 y32 y33
04 5,00 30,00 (0; +V2) Vai Va2 Va3
05 5,00 22,50 (0; 0) Vsi ys2 ¥s3
06 6,41 27,80 (+1; +1) Vo1 Yo2 ¥e3
07 7,00 22,50 (+\2; 0) y7i yn» y73
08 6,41 17,20 (+1;-1) Vi ys2 ¥s3
09 5,00 15,00 (0; +V2) Yo ¥o2 ¥o3

Fonte: Autor.
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A partir do conjunto de ensaios estabelecidos, foram analisadas combinacdes entre os
niveis dos fatores de forma aleatorizada para que os fatores estudados influenciassem de
maneira igual os resultados e, assim, o modelo e os efeitos mais significativos entre as
respostas médias dos tratamentos pudessem ser encontrados.

Para isso foi realizada Anélise de Superficie de Resposta no MINITAB (17.0), onde
foi testado a falta de ajuste dos modelos e observado o modelo (linear ou quadratico) e o(s)
fator(es) com efeito mais significativos sobre a resposta. Nesta técnica estatistica foram
realizados os testes F e P, separando a variacdo dos dados do tratamento e da variacdo dos
residuos.

O nivel de significancia (a) de 0,05 foi adotado, ou seja, a = 5,0%. Um nivel de
significancia de 0,05 indica um risco de 5,0% de concluir que diferentes condi¢des entre os
ensaios alteram a resposta quando as condi¢cdes estabelecidas ndo provocaram alteracoes.

Os testes F e P consistiram em comparar os valores obtidos, na Andlise de Variancia,
para o Valor-F (ou Feiculado) € 0 Valor-P com, respectivamente, Fiabelado € 0 nivel de

significancia adotado:

e Se o Valor-P < 0,05 — ha significancia.

e Se o Valor-P > 0,05 — nao ha significancia.

e Se 0 Feaculado > Fuabelado € 0 Valor-P < 0,05 — A diferenca entre as médias dos
tratamentos € estatisticamente significativa, logo hd efeito nos tratamentos. Um
modelo com essas caracteristicas € significativo e, por isso, deve ser considerado. Ja
para um fator ou um coeficiente conclui-se que o mesmo tem influéncia de forma
significativa na resposta, entdo deve estar presente na equag¢do de regressdo do
modelo.

e Se 0 Feaculado < Fuabelado € 0 Valor-P > 0,05 — A diferenca entre as médias dos
tratamentos ndo € estatisticamente significativa, logo ndo hd efeito nos tratamentos.
Um modelo com essas caracteristicas ndo € significativo e, por isso, ndo deve ser

considerado. Um fator ou um coeficiente que ndo influéncia de forma significativa a

resposta, entdo pode ndo estar presente na equacao de regressao do modelo.

O valor de Fubelado € dado pela Equacao 42.

grau de liberdade do numerador

k-1
F = =— 42
tabelado grau de liberdade do denominador n-k ( )
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Onde k = nimero de fatores € n = nimero de ensaios.

O modelo que descreve estatisticamente os efeitos entre os fatores e a resposta foi
representado por uma equacio de regressdao ou de superficie de resposta de 1* ou de 2* ordem,
conforme o modelo e os fatores mais significativos determinados nos testes F e P. Com isso, o
modelo completo, baseado em n observacdes da resposta e medidas em diferentes
combinacdes entre os niveis dos fatores, foi representado por uma equacdo que seguiu 0S
moldes da Equacdo genérica 43 ou 44 para modelos de superficie de resposta de primeira e de

segunda ordem, respectivamente.
y = Bo + B1aj + B2bj + Bsajb; + g (43)

y = Bo + B1a; + B2bj + B3ajb; + Bsa;® + Bsbj2 + g (44)

Onde:
e y=Resposta
e a;= Valor do nivel i do fator A;
e b; = Valor do nivel j do fator B;
e o= Média geral modelo;
e [ =Parametro do modelo (k =0, 1,..., 5);

e ¢ = Erro experimental.

3.2.5 Anadlise dos Aspectos Econdomicos do Sistema Eletrolitico composto EPN

A andlise dos aspectos econdmicos foi baseada na metodologia desenvolvida por
Braga (2014). Esta andlise permite avaliar a atratividade do hidrogénio produzido com o
sistema eletrolitico desenvolvido neste estudo, podendo dimensionar o ganho de
competitividade econdmica atribuida ao uso do EPN. Para isso foram realizados estudos dos
custos de investimento, opera¢do e manutengdo do sistema de producdo do hidrogénio. O
custo o hidrogénio produzido foi estimado para ser comparado com o custo de outras energias
renovaveis: hidraulica, solar e edlica.

O custo de producdo de hidrogénio compreende todo o investimento necessirio para

montar o sistema de producdo (eletrolisador, eletrdlito, etc.) e os custos de operacdo e
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manutencdo do sistema de produgdo. O investimento em equipamentos, tais como fonte de

alimentacao, fluxdmetro, entre outros, foi desconsiderado. A Equacao (45) foi apresentada por

Braga (2014) para o célculo do custo de producdo de hidrogénio:

Inv - f
CH = = + COp + CMan
2 t-Qu,

Onde:
e Cy, = Custo de produgio de hidrogénio (US$/m’);
e Inv = Investimento no sistema de produgao de hidrogénio (USS$);
e t=Tempo de utilizacdao (h/ano);
e f = Fator de anuidade (1/ano);
e Qpy, = Fluxo volumétrico do hidrogénio produzido (Nm*/h);
e Cop = Custo de operagio (US$/m’);

e  Cman = Custo de manutencdo (US$/m?).

(45)

O custo de investimento depende da tecnologia do sistema eletrolitico utilizada. Como

apresentado anteriormente, nesta tese foi desenvolvido um sistema composto por eletrodos

porosos de niquel para producdo de hidrogénio. Desta forma, o investimento no sistema de

producdo de hidrogénio adotado neste trabalho consiste no custo primdrio correspondente

aos materiais utilizados para montar o sistema eletrolitico. Os custos com mao-de-obra nao

foram considerados devido a mao-de-obra empregada fazer parte das atividades atribuidas

para a realizacdo desta tese. A Equacdo (46) estima o custo de investimento para montar o

sistema eletrolitico desenvolvido nesta tese.

Inv = Z Cmatéria—prima

(46)

O fator de anuidade foi definido por Braga (2014) através das Equacdes (47) e (48).

q< - (q—1)

f=
q<—1

(47)

(48)
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Onde:
e = Razdo de anuidade;
e Tx = Taxa de juros anual (%);

e k =Periodo de amortizacdo (anos).

O custo de operacdo depende basicamente do tipo de energia empregada no processo
de eletrolise (edlica; fotovoltaica ou hidrelétrica). Mas também devem ser considerados os
custos com a quantidade de dgua e do eletrélito (KOH) consumidos na eletrélise. Com isso,
baseado na equacdo proposta por Braga (2014), o custo de operacdo € dado pela Equacdo
(49).

Co — Pelet * Cgletr +QH20 ’ CHZO +QKOH - Ckon
op = _ — —

(49)

Onde:
e Pget = Energia elétrica consumida (kW);
e Cgletr = Custo da eletricidade (US$/kWh);
* Qu,0 = Quantidade de dgua consumida pelo eletrolisador (m¥h);
e Cy,0 = Custo da d4gua consumida (US$/m3);
*  Qgon = Quantidade do eletrdlito KOH consumida pelo eletrolisador (m3h);

e Cgop = Custo do eletrélito KOH consumido (US$/(m3/h)).

O custo de manuteng¢do foi considerado como sendo igual a 3,0 % do valor do custo de
investimento, assim como adotado por Braga (2014). O custo da manutencdo ¢ dado pela

Equacao (50):

Coun = 0,032V " f 50)
Man — Y% t'QHZ (

Com isso foram calculados todos os custos para fundamentar a andlise econdomica do
hidrogénio produzido pelo reator desenvolvido com eletrodos porosos de niquel.

E possivel estimar o retorno energético proveniente do hidrogénio produzido. A
energia disponivel no hidrogénio € o produto entre o fluxo méssico de hidrogénio produzido e
ao poder calorifico inferior. Com isso, temos na Equagdo (51) a representacdo desse calculo

de energia.
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REy, = my, - PCS (51
Onde:
e REy,= Retorno energético do hidrogénio (kW);
e 1y, = Fluxo massico de hidrogénio (kg/h);
e PCS = Poder calorifico superior do hidrogénio (kJ/kg);
Observacdo: PCS = 141860,0 kJ/kg.

Com a estimativa do retorno energético do hidrogénio produzido e a quantidade de
energia consumida na eletrolise, foi realizado um balanco energético para avaliar e

fundamentar a viabilidade econ6mica do sistema eletrolitico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Analise Morfolégica do Eletrodo Poroso de Niquel

O eletrodo estudado neste trabalho consiste de uma esponja metdlica com aspecto
poroso e de pouca rigidez. A esponja metdlica porosa de niquel é comumente empregada na
industria de baterias como a base da placa de eletrodos positivos (Niquel-hidreto metalico/ Ni-
Cd). De acordo com o fabricante é composta por niquel puro (99,9%) e apresenta excelentes
propriedades de resisténcia a corrosdo e dureza. O niquel € um material que tem elevada
disponibilidade; custo considerado baixo e estando disposto no formato poroso favorece a
passagem de elétrons, logo as reagdes eletroquimicas. A Tabela 6, apresentada anteriormente,
mostra algumas propriedades fisicas e quimicas fornecidas pelo fabricante do material.

Foi realizada Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da esponja porosa de niquel

para avaliar sua estrutura morfolégica. A Figura 28 apresenta imagens obtidas na MEV.

Figura 28 — MEV da esponja porosa de niquel: (a) x50; (b) x100; (c) x200 e (d) x1500.

Acc¥  Piobe  Mag WD Det No. 1 100um

150KV 40 x100 15 S5E 1 (b)

Fonte: Autor.
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Na Figura 28 (a, b) é possivel observar a grande porosidade da esponja e que seus
poros apresentam formas semelhantes no decorrer da estrutura. Existem minudsculas estruturas
interligadas e compactadas que formam a estrutura geral da esponja (Figura 28d). Também se
constata que por meio da sua distribuicao granulométrica, as particulas de niquel presentes no
material estdo dispostas uniformemente na drea da boca dos poros (Figura 28c). Essa grande
porosidade aliada a uma elevada édrea superficial de contato, juntamente com a capacidade do
niquel em conduzir eletricidade e sua significativa permeabilidade magnética, caracterizam a
esponja porosa de niquel como um possivel eletrodo de excelente desempenho para atuar na
producdo de H» eletrolitico. Essas propriedades evidenciam a sua capacidade de gerar
elevadas correntes, por unidade de superficie ativa, em potenciais relativamente baixos.

A grande porosidade da esponja de niquel aumenta significativamente a superficie
especifica. Isto, somado as caracteristicas do metal, possibilita o uso da esponja como um
eletrodo capaz de aumentar a eficiéncia da reacdo eletroquimica. A alta porosidade € uma
propriedade importante na utilizacdo de eletrodos, pois os poros sendo preenchidos com o
eletrdlito aumentam a superficie interna, acessivel a evolu¢do de gas, o que ndo seria possivel
em superficies fechadas. Poros observados na esponja de niquel em estudo levam a caminhos
de difusao, suficientemente curtos, de hidrogénio produzido; eles facilitam a liberagdo mais
rapida do gas, evitando a acumulagdo por excesso.

Os resultados da Microscopia de Raios-X para determinar a composi¢do quimica do

eletrodo poroso de niquel estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8§ — Composi¢do quimica do Eletrodo Poroso de Niquel.

Elemento Simbolo Contribuicao (%)
Niquel Ni 99,065
Aluminio Al 0,298
Silicio Si 0,229
Cilcio Ca 0,101
Cloro Cl 0,075
Ferro Fe 0,067
Tungsténio w 0,052
Titanio Ti 0,042
Potassio K 0,040
Enxofre S 0,031
Carbono C 0,000

Fonte: Autor.
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A Microscopia de Raios-X confirmou que o eletrodo poroso é composto em quase sua
totalidade (mais de 99%) pelo metal niquel. O eletrodo também ¢é formado por aluminio,
silicio, ferro, tungsténio, enxofre e titdnio que também sdo usados na fabricacdo do ago.

Essas caracteristicas permitem que a esponja também possa ser utilizada como
material de filtragem; eletrodo na galvanoplastia; eliminacdo de calor; amortizacdo de

materiais; materiais de blindagem eletromagnética; portador de catalisador; etc.

4.2  Anadlise Técnica do Sistema Eletrolitico composto por EPN

O hidréxido de potédssio (KOH) foi o eletrdlito escolhido para ser o meio condutor,
pois, de acordo com a literatura, o meio alcalino € preferencial na eletrélise pelo fato da
corrosao ser mais facilmente controlada e os materiais para eletrodos serem mais baratos do
que os da tecnologia da eletrdlise dcida. Além disso, o KOH € a base condutora com o maior
potencial eletroquimico.

Para impor experimentalmente ao eletrodo um potencial diferente do potencial de
equilibrio, foi utilizada fonte externa de potencial. Foram aplicados potenciais variando entre
1,0 e 7,0 V para os valores de concentracdo de KOH, iguais a 15%, 20%, 25% e 30%.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos aspectos técnicos obtidos nos ensaios
realizados com o sistema eletrolitico desenvolvido. Nesta percebe-se que a produgdo de H» s6

€ quantificada a partir de 3,0 V.

Tabela 9 — Resultados dos aspectos técnicos do sistema eletrolitico composto por EPN.

Ensaio Fatores Om i Req P J r T Nfarddica | Ttérmica 111173 nr Ec
U | [KOH] | NLh) | (A) (ohm) | (W) | (A/m?) | (mol/m™s) | (°C) (%) (%) (kg/h) (%) (kWh/Nm?®)
01 1,0 0,00 0,12 8,33 0,12 5,28 2,73E-05 28,96 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
02 2,0 0,00 0,54 3,71 1,08 23,73 1,23E-04 28,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
03 3,0 o 2,78 2,90 1,04 8,69 127,30 | 6,60E-04 28,95 82,00 98,67 2,58E-04 98,99 3,13
04 4,0 1% 5,48 5,40 0,74 21,58 237,21 1,23E-03 29,02 61,50 74,00 | 5,10E-04 | 78,71 394
05 5,0 - 7,70 8,18 0,61 40,91 359,74 1,86E-03 29,05 49,20 59,20 | 7,16E-04 58,29 531
06 6,0 10,21 10,99 0,55 65,96 483,35 2,50E-03 30,22 41,00 49,33 9,49E-04 | 47,93 6,46
07 7,0 12,78 14,00 0,50 98,03 615,72 3,19E-03 30,66 35,14 42,29 1,19E-03 40,39 7,67
et Fatores Onz i REq P J r T Nfarddica | TMtérmica a2 nr E.
U | [KOH] | NLh) | (A) (ohm) | (W) | (A/m?) | (mol/m™s) | (°C) (%) (%) (kg/h) (%) (kWh/Nm?®)
08 1,0 0,00 0,40 2,50 0,40 17,62 9,13E-05 28,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
09 2,0 0,00 1,20 1,67 2,40 52,76 2,73E-04 28,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 3,0 245 3,30 091 9,90 145,03 7,51E-04 28,02 82,00 98,67 227E-04 | 76,54 4,05
11 4,0 %Q 483 6,25 0,64 25,01 274,89 1,42E-03 28,12 61,50 74,00 | 4,49E-04 59,86 5,17
12 5,0 o 7,55 9,48 0,53 47,42 417,00 2,16E-03 28,50 49,20 59,20 | 7,01E-04 | 49,29 6,28
13 6,0 9,97 12,64 0,47 75,85 555,81 2,88E-03 29,10 41,00 49,33 9,27E-04 | 40,71 7,61
14 7,0 11,57 14,58 0,48 102,08 | 641,19 3,32E-03 29,21 35,14 42,29 1,08E-03 35,11 8,82

Fonte: Autor.
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Continuacao Tabela 9 — Resultados dos aspectos técnicos do sistema eletrolitico composto por EPN.

Ensaio Fatores Oz i Riq P J r T Nfarddica | Ttérmica | TH2 nr E.
U |[KOH] | (NL/h) | (A) (ohm) (W) | (A/m?) | (mol/m™s) | (°C) (%) (%) (kg/h) (%) | (KWh/Nm®)
15 1,0 0,00 0,21 4,70 0,21 9,36 4,85E-05 27,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
16 2,0 0,00 0,87 2,30 1,74 38,27 1,98E-04 27,99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
17 3,0 3,50 3,81 0,79 11,43 167,50 | 8,68E-04 28,12 82,00 98,67 325E-04 | 94,86 3,27
18 4,0 z: 6,22 7,13 0,56 28,52 313,51 1,62E-03 28,29 61,50 74,00 | 5,78E-04 | 67,54 4,59
19 5,0 8,71 10,00 0,50 49,99 439,60 | 2,28E-03 28,67 49,20 59,20 | 8,09E-04 | 53,94 5,74
20 6,0 11,22 13,70 0,44 82,18 602,24 | 3,12E-03 29,60 41,00 49,33 1,04E-03 42,30 7,32
21 7,0 11,81 14,50 0,48 101,50 | 637,55 3,30E-03 30,00 35,14 42,29 1,10E-03 36,06 8,59
Ensaio Fatores Om i Req P J r T Nfarddica | Mtérmica 11173 nr Ec
U |[KOH] | (NL/h) | (A) (ohm) (W) | (A/m? | (mol/m™s) | (°C) (%) (%) (kg/h) (%) | (KWh/Nm®)
22 1,0 0,00 0,27 3,67 0,27 11,97 6,20E-05 29,27 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
23 2,0 0,00 0,79 2,54 1,58 34,63 1,79E-04 29,32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
24 3,0 2,71 3,11 0,96 9,33 136,69 | 7,08E-04 29,47 82,00 98,67 2,52E-04 | 90,01 3,44
25 4,0 § 5,09 6,16 0,65 24,64 270,90 1,40E-03 29,47 61,50 74,00 | 4,73E-04 | 63,95 4,84
26 5,0 « 7,79 9,77 0,51 48,87 429,74 | 2,23E-03 29,67 49,20 59,20 | 7,24E-04 | 49,40 6,27
27 6,0 10,44 12,91 0,46 77,44 567,45 2,94E-03 29,73 41,00 49,33 9,71E-04 | 41,78 741
28 7,0 11,48 14,70 0,48 102,87 | 646,15 3,35E-03 29,96 35,14 42,29 1,07E-03 34,58 8,96

Fonte: Autor.

Conforme o valor do potencial (U) aplicado aumenta, o fluxo de Hz produzido (Qmnz)
também aumenta. A quantidade de H» produzido estd diretamente ligada com a intensidade da
corrente elétrica que os eletrodos conseguem transmitir no meio eletrolitico.

A Figura 29 apresenta a relagdo grifica entre a poténcia do sistema eletrolitico e o

potencial aplicado.

Figura 29 — Poténcia do sistema eletrolitico composto por EPN em funcdo de U e [KOH].
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Fonte: Autor.
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A poténcia (P) do sistema eletrolitico € exponencialmente proporcional ao aumento do
potencial aplicado e da concentracdo da solugdo eletrolitica de KOH. Com o aumento da
poténcia maiores quantidades de hidrogénio foram produzidas.

A Figura 30 apresenta graficamente a relacdo entre o fluxo de H> produzido e o

potencial aplicado no sistema eletrolitico desenvolvido.

Figura 30 — Fluxo de H, produzido em funcéo da poténcia e de [KOH].
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Fonte: Autor.

O gréfico da Figura 30 remeteu a observacdo de que, mesmo a poténcia (P) do sistema
eletrolitico sendo exponencialmente proporcional ao aumento do potencial e também da
[KOH], considerando a mesma poténcia elétrica do sistema eletrolitico, o fluxo de H:
produzido € maior quando foi utilizada no ensaio a concentracdo de KOH menor (15%).

As curvas observadas na Figura 31 sdo denominadas curvas de polarizacdo, e sdo
referentes ao sistema eletrolitico operando em diferentes potenciais e concentragdes de KOH.

Com a representacdo grafica de diagramas de potencial aplicado nos eletrodos versus a
densidade de corrente gerada foi observada a influéncia da polarizacdo sobre a producio de
hidrogénio pelo sistema eletrolitico. Essas curvas de polarizacdo representam o efeito global
de todas as reagOes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo, comportamento

semelhante ao reportado por Wolynec (2003).
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Figura 31 — Curva de Polarizagio do sistema eletrolitico composto por EPN.
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Fonte: Autor.

O comportamento da densidade de corrente para as diferentes concentracdoes de KOH
ndo sdo exatamente idénticas. Seguindo o mesmo raciocinio de Coeuret (1992) para a curva
de polarizacdo (Figura 31), pode-se dizer que no intervalo de 1,0 a 2,0 V acontece a
transferéncia de massa por convec¢do com o movimento das espécies. No intervalo entre 2,0
e 3,0 V a intensidade da corrente aumentou significativamente. Pode-se dizer que este
intervalo é caracteristico da difusividade entre o eletrodo poroso de niquel e o eletrélito KOH.
A partir de 3,0 V ocorreu a efetiva migragdo dos elétrons com a troca de cargas e, assim, o
acontecimento da eletrdlise com a producdo de hidrogénio em potenciais e densidades de
corrente observados na Tabela 9.

Quando sdo geradas pequenas correntes nos eletrodos, as reacdes ocorrem por controle
ativado, ou seja, toda a carga fornecida ao sistema reage com os ions presentes em solucio e a
limitagdo do processo se dd pela velocidade da transferéncia de carga.

Ainda sobre as curvas de polarizacdo da Figura 31, foi observado que a curva de
polarizacdo para [KOH] igual a 15% foi a unica que teve comportamento, apds 2,0 V, linear.

A Figura 32 apresenta a relagdo gréfica entre a resisténcia equivalente e a densidade de
corrente do sistema eletrolitico desenvolvido. Observando os dados de produgdo de H> da
Tabela 9 e o gréafico da Figura 32, € possivel associar que o fluxo de produgdo € beneficiado

com o ganho da densidade de corrente (J), ou seja, a grande da 4rea ativa do eletrodo poroso
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de niquel possibilita ganho na eficiéncia elétrica com a queda da resisténcia (Rgg).

Figura 32 — Resisténcia elétrica do sistema eletrolitico em diferentes [KOH].
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Fonte: Autor.

A resisténcia elétrica equivalente durante a reacdo de eletrélise € proveniente dos
sobrepotenciais existentes para ultrapassar a energia de ativacdo da reacdo na superficie dos
eletrodos que produzem o hidrogénio e também o oxigénio. De forma semelhante ao que foi
observado no trabalho de Zeng e Zhang (2010), esses sobrepotenciais dependeram da
atividade superficial dos eletrodos. Esta andlise nos remete a observar que, possivelmente, a
alta porosidade dos eletrodos porosos no sistema favoreceu a diminui¢do das resisténcias de
transporte de massa por migracdo (movimento dos ions no campo elétrico) e também por
difusdo (movimento das espécies devido um gradiente de concentracao).

Uma melhor transferéncia de massa ndo significa necessariamente uma maior
producao de hidrogénio, pois o transporte de massa permite uma melhor taxa de reagdo, mas
quanto maior a taxa de reagcdo, mais bolhas sdo formadas (PALHARES, 2016). As bolhas
impedem o contato entre o eletrodo e o eletrdlito, o que aumenta a perda 6hmica do sistema
por bloquear a transferéncia de elétrons.

O eletrodo poroso de niquel além de ter favorecido a reagdo de eletrolise, também
diminuiu a formacgdo de bolhas com a minimizacdo do efeito de molhabilidade que existe na

superficie plana, como por exemplo, de uma placa de aco niquelado, que também pode ser
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usada como eletrodo (PEREIRA, 2015). A recirculacio do eletrdlito KOH no sistema
acelerou a partida das bolhas que se formaram durante os ensaios.
A Figura 33 apresenta o fluxo de hidrogénio produzido em funcdo da taxa de reacdo

(r) de eletrdlise em diferentes [KOH].

Figura 33 — Fluxo de H, produzido em funcéo da taxa de reagio de eletrdlise em diferentes [KOH].
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Fonte: Autor.

Os comportamentos dos graficos mostraram justamente a eficiéncia do eletrodo poroso
de niquel e do sistema de recirculacao de eletrélito quanto a minimiza¢do da formacgao de
bolhas, pois a producao de hidrogénio verificada cresceu de forma praticamente proporcional
a taxa de reacdo de eletrélise, principalmente em baixas concentragdes do eletrolito KOH.

A Figura 34 apresenta a eficiéncia eletroquimica do sistema eletrolitico composto por
eletrodos porosos de niquel desenvolvido neste estudo.

A eficiéncia eletroquimica do sistema desenvolvido foi avaliada por meio da anélise
das eficiéncias faradica (Nfarddica), térmica (Mermica) € termodindmica (mr). A energia consumida

(Ec) para produzir um metro ctbico de hidrogénio (1,0 m? H,) também foi avaliada.
para p g
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Figura 34 — Eficiéncia Eletroquimica do sistema em diferentes potenciais e concentra¢cdes de KOH.
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Fonte: Autor.

Na Figura 34 foi observado que a eficiéncia eletroquimica do sistema diminuiu
conforme o aumento do potencial aplicado, mesmo que o fluxo de hidrogénio produzido tenha
aumentado (como € mostrado na Tabela 9).

Também foi observado na Figura 34 que os comportamentos das eficiéncias farddica e
térmica sdo iguais nas mesmas condi¢des de potencial aplicado e de concentracdo de KOH. A
eficiéncia farddica é a percentagem da energia tedrica necessdria para quebrar as moléculas de
dgua no potencial real da célula. Ja a eficiéncia térmica se refere ao potencial adicionado no
sistema eletroquimico no momento da reacdo de eletrolise. Os valores da efici€éncia faradica
sdo sempre menores que 100,0% devido as constantes perdas de energia. Entdo quanto maior
foi o valor da eficiéncia farddica, menor quantidade de perdas energéticas o sistema
eletrolitico sofreu.

A eficiéncia térmica pode ser superior a 100,0%, desde que o sistema opere sob um
potencial menor que o termoneutro (1,48 V). A efici€ncia térmica estd diretamente ligada a
troca de calor entre o sistema eletrolitico € o ambiente: em potencial superior a 1,48 V o
sistema opera de modo exotérmico e inferior a este valor, de modo endotérmico. Com isso,
chegou-se a observagdo de que os valores de eficiéncia térmica proximos de 100,0% (Figura
34) indicam que o sistema eletrolitico tende a perder pequena quantidade de energia na forma

de calor para o ambiente.
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Ainda na Figura 34 observou-se que a eficiéncia termodindmica diminui conforme
variacdo positiva do potencial aplicado no sistema. A eficiéncia termodindmica expressa o
desempenho do sistema eletrolitico em produzir hidrogénio. Quanto maior for o valor da
eficiéncia termodindmica do sistema, maior capacidade de utilizar a energia fornecida na
obtencdo de hidrogénio. Para concentracdbes de KOH igual a 15,0% as eficiéncias
termodindmicas foram maiores. Logo, nessas condi¢des a capacidade do sistema eletrolitico
em utilizar a energia fornecida para produzir hidrogénio é maior.

O sucesso da reacao de producdo de hidrogénio requer uma alta eficiéncia de corrente,
uma vez que o custo de energia consumida tem um grande peso sobre o processo. A eficiéncia
da corrente depende de varios parametros como: caracteristicas do eletrodo, a geometria do
reator, as condi¢des de transporte e etc.

De acordo com a Associacdo Francesa de Hidrogénio e Células a Combustivel
(AFHYPAC, 2018), os valores cldssicos dos potenciais da célula industrial sdo da ordem de
1,7 a 2,1 V; o que corresponde a eficiéncias de eletrélise de 70,0 a 85,0% relativas ao poder
calorifico superior do hidrogénio de 3,55 kWh/Nm?®. Ainda segundo a AFHYPAC (2018), o
consumo elétrico de eletrolisadores industriais (incluindo auxiliares) é geralmente de 4,0 a 5,0
kWh/Nm? de hidrogénio produzido.

A Figura 35 apresenta os comportamentos graficos para o consumo de energia
necessdria para produzir 1,0 m* de Hz em (a) funcdo do fluxo de H» produzido pelo sistema
eletrolitico e (b) do potencial aplicado.

Os resultados apontaram que os comportamentos das curvas foram diferentes nas
concentragdes de KOH utilizadas. O sistema eletrolitico consumiu mais energia para produzir
hidrogénio quando em concentracdo de KOH maiores, confirmando o que indica os resultados

da Figura 34.
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Figura 35 — Consumo de Energia (a) em funcio do fluxo de H, produzido e (b) do potencial aplicado.
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Fonte: Autor.

Considerando todas as observagoes realizadas com relacdo ao desempenho do sistema

eletrolitico, foi identificada a melhor condi¢do operacional para a producido de hidrogénio.

Essa constatacdo levou em consideracdo o fluxo de H» produzido; as eficiéncias farddica,

térmica e termodindmica do sistema e a energia consumida na producdo de Ho.

Desta forma, o sistema eletrolitico composto por EPN estudado teve melhor

desempenho quando operou com solucdo eletrolitica de KOH igual a 15% e sob um potencial
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igual a 4,0 V. Nessas condi¢des o fluxo médio de H> produzido pelo sistema foi igual a 5,48
N.L/h (5,48x10° Nm?/h). Sua poténcia foi igual a 24,64 W. As eficiéncias farddica, térmica e
termodinamica foram iguais a 61,5%; 74,0% e 78,7%, respectivamente.

O sistema eletrolitico composto por EPN desenvolvido neste estudo precisou de 3,94
kWh para produzir 1,0 Nm® de hidrogénio. Esse resultado foi muito significativo. Ele est4
abaixo das faixas citadas pela Associacdo Francesa de Hidrogénio e Células a Combustivel,
que é de 4,0 a 5,0 kWh/Nm® de hidrogénio produzido (AFHYPAC, 2018), e por Chi e Yu
(2018), entre 4,5 — 5,5 kWh/Nm? para uma eficiéncia de aproximadamente 60,0%.

Os resultados expostos demonstram que o sistema eletrolitico composto por EPN
apresenta ganho tecnoldgico e econdmico para a producdo de hidrogénio via eletrdlise
alcalina, podendo ser amplamente utilizado para atender a necessidade de tornar o hidrogénio

mais competitivo, principalmente por ser de baixo custo e mais eficiente.
4.3  Modelo Estatistico da Produc¢iao de Hidrogénio

A Tabela 10 apresenta os resultados das respostas obtidas nos ensaios estabelecidos no
PCC realizado. Também sdo apresentadas para cada tratamento as suas respectivas médias do

fluxo de hidrogénio produzido pelo sistema eletrolitico desenvolvido neste estudo.

Tabela 10 — Resultados dos ensaios estabelecidos no PPC realizado.

Resposta: Quz (N.L/h)

Fatores e Om

Ensaio Tratamentos Repeticoes Totais i
(média)

U (V) |[KOH] (%) 1? 2% 3

01 3,59 17,20 (-1;-1) 4,96 4,82 5,13 14,91 4,97

02 3,00 22,50 (-\2; 0) 3,90 3,50 3,30 10,70 3,57

03 3,59 27,80 (-1;+1) 5,85 5,43 5,09 16,38 5,46

04 5,00 30,00 (0; +\2) 9,40 9,60 9,20 28,20 9,40

05 5,00 22,50 0;0) 10,00 9,70 9,60 29,30 9,77
06 6,41 27,80 (+1; +1) 13,79 13,38 13,14 40,31 13,44
07 7,00 22,50 (+\2; 0) 14,50 14,00 13,80 42,30 14,10
08 6,41 17,20 (+1;-1) 13,25 13,07 13,49 39,80 13,27

09 5,00 15,00 (0; +V2) 8,80 9,00 10,00 27,80 9,27

Fonte: Autor.

Ap6s inserir os dados das respostas no PCC realizado, foi realizada a andlise de

superficie de resposta para ajustar o modelo capaz de explicar o conjunto de ensaios
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apresentados na Tabela 10.
A Tabela 11 apresenta a andlise de superficie de resposta do PCC realizado para
ajustar o modelo estatistico. Nesta é possivel observar a ANOVA, os coeficientes codificados

e o sumario do modelo obtido.

Tabela 11 — Andlise de Superficie de Resposta para o modelo.

Analise de Variiancia (ANOVA)

Fonte DF  SeqSS Contribuicao Adj SS Adj MS Valor-F  Valor-P
Modelo 5 366,488 99,16% 366,488 73,2975 493,06 0,000
Linear 2 364,753 98,69% 9,925 49627 33,38 0,000
U 1 364,488 98,61% 7,096 7,0957 47,73 0,000
[KOH] 1 0,266 0,07% 0,348 0,3480 2,34 0,141
Quadratico 2 1,657 0,45% 1,647 0,8287 5,57 0,011
U*U 1 1,415 0,38% 1,515 1,5152 10,19 0,004
[KOH]* [KOH] 1 0,242 0,07% 0,242 0,2424 1,63 0,216
Interagdo de 2 fatores 1 0,077 0,02% 0,077 0,0768 0,52 0,480
U* [KOH] 1 0,077 0,02% 0,077 0,0768 0,52 0,480
Erro 21 3,122 0,84% 3,122 0,1487
Lack-of-Fit 3 1,039 0,28% 1,039 0,3463 2,99 0,058
Erro puro 18 2,083 0,56% 2,083 0,1157
Total 26 369,609 100,00%
Coeficientes Codificados
Termo Efeito Coef. SE Coef. 95% CI Valor-T  Valor-P VIF
Constante -13,87 3,82 (-21,81; -5,93) -3,63 0,002
U 10,158 5,079 0,735 (3,550, 6,608) 6,91 0,000 174,50
[KOH] 0,680 0,340 0,222 (-0,122; 0,802) 1,53 0,141 224,00
U*U -0,4167  -0,2083 0,0653  (-0,3440; -0,0726) -3,19 0,004 139,18
[KOH]*KOH] -0,01185 -0,00593 0,00464 (-0,01558; 0,00372) -1,28 0,216 199,68
U* [KOH] -0,0213  -0,0107 0,0148  (-0,0415; 0,0202) -0,72 0,480 62,00
Sumario do Modelo
S R? R%us PRESS RP(pred)
0,385563 99,16% 98,95% 5,03782 98,64%

Fonte: Autor; MINITAB® versdo 17.

De acordo com a Tabela F de Fisher — 95% confianca — (em anexo), o valor de
Fravelado(1/7) = 5,59. Com isso, a partir dos dados da Tabela 10 foram realizados os testes F e P.

Foi observado que:

e A diferenca entre as médias dos tratamentos no modelo linear foi estatisticamente

significativa. O Valor-Fcaiculado > Valor-Fapelado (33,38 > 5,59) e o Valor-P < a (0,000 <
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0,05). Logo o modelo linear explica a variagdo na resposta de forma significativa e,

por isso, deve ser considerado.

e O fator U tem efeito significativo sobre a resposta Qumz e, por isso, deve ser
considerado no modelo. Para esse fator o Valor-Fcaiculado > Valor-Fiapelado (47,73 >

5,59) e o Valor-P < a (0,000 < 0,05).

e O fator [KOH] ndo tem efeito significativo sobre a resposta Quz e, por isso, ndo deve
ser considerado no modelo. Para esse fator o Valor-Fealculado < Valor-Fuapelado (2,34 <

5,59) e o Valor-P > a (0,141 > 0,05).

e A diferenca entre as médias dos tratamentos no modelo quadritico apresentou
possibilidade de ser estatisticamente significativa, pois o Valor-Feacuado = Valor-
Fiabelado (5,57 = 5,59) e o Valor-P < a (0,011 < 0,05). A redugdo dos termos nao
significativos (fator [KOH]) colabora para um Valor-Fiapelado maior que 5,59. Entao o
modelo quadraitico explica a variagdo na resposta de forma significativa. Todavia,
novos testes F e P foram realizados para o modelo apds a redu¢do dos termos nao

significativos apresentados na Tabela 8.

e O termo U*U tem efeito significativo sobre a resposta Quz e, por isso, deve ser
considerado no modelo. Para esse termo o Valor-Feaiculado > Valor-Frapelado (10,19 >

5,59) e o Valor-P > a (0,004 > 0,05).

e O fator [KOH]*[KOH] ndo tem efeito significativo sobre a resposta Quz €, por isso,
ndo deve ser considerado no modelo. Para esse termo o Valor-Fcaiculado < Valor-Fapelado

(1,63 <5,59) e o Valor-P > a (0,216 > 0,05).

e A interacdo dos dois fatores (U*[KOH]) também ndo teve efeito significativo sobre
resposta Quo estudada e, por isso, ndo deve ser considerada no modelo. A intera¢io

teve Valor-Feiculado < Valor-Fupelado (0,52 < 5,59) e o Valor-P > a (0,480 > 0,05).

Dessa maneira, os modelos linear e quadréitico explicam de forma significativa as
variagOes nas respostas obtidas nos ensaios realizados neste estudo e, apenas o fator potencial
(U) tem efeito significativo sobre a resposta fluxo de hidrogénio produzido (Qu2). Assim, os
termos referentes ao fator concentracao do eletrdlito ([KOH]) e a interacdo entre os fatores
foram excluidos.

O modelo estatistico final foi obtido por meio de novas andlises de superficie de

resposta, nas quais foram retirados (um termo de cada vez e a partir do termo com o Valor-P
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mais alto) os termos ndo significativos.

A Tabela 12 apresenta os dados da Andlise de Superficie de Resposta para o modelo

com as reducdes realizadas.

Tabela 12 — Analise de Superficie de Resposta para o modelo reduzido.

Analise de Variancia (ANOVA)

Fonte DF  SeqSS Contribuicao Adj SS Adj MS Valor-F Valor-P
Modelo 2 365,903 99,00% 365,903 182,951 1184,52 0,000
Linear 1 364,488 98,61% 10,760 10,760 69,66 0,000
U 1 364,488 98,61% 10,760 10,760 69,66 0,000
Quadritico 1 1,415 0,38% 1,415 1,415 9,16 0,006
U* U 1 1,415 0,38% 1,415 1,415 9,16 0,006
Erro 24 3,707 1,00% 3,707 0,154
Lack-of-Fit 6 1,624 0,44% 1,624 0,271 2,34 0,076
Erro puro 18 2,083 0,56% 2,083 0,116
Total 26 369,609 100,00%
Coeficientes Codificados
Termo Efeito Coef. SE Coef. 95% CI Valor-T Valor-P VIF
Constante -8,14 1,23 (-10,67; -5,60) -6,63 0,000
U 8,617 4,309 0,516  (3,243;5,374) 8,35 0,000 82,82
U*U -0,3106  -0,1553 0,0513 (-0,2612;-0,0494)  -3,03 0,000 82,82
Sumario do Modelo
S R? R PRESS RP(pred)
0,393004 99,00% 98,91% 4,75123 98,71%

Fonte: Autor; MINITAB® versdo 17.

Novos testes F e P foram realizados como os resultados da analise de superficie de

resposta da Tabela 12. E foi observado que:

e O modelo linear explicou as variacdes nas respostas de forma significativa, pois para o

modelo o Valor-Feaiculado > Valor-Fuapelado (69,66 > 5,59) e o Valor-P < a (0,006 <

0,05).

e O modelo quadrético explicou as variagdes nas respostas de forma significativa, pois

para o modelo o Valor-Feaiculado > Valor-Frabetado (9,16 > 5,59) e o Valor-P > a (0,000 <

0,05).

e O fator U € significativo nos modelos linear e quadratico, tem efeito sobre os

tratamentos do PCC realizado. Os Valor-Feaiculado foram maiores do que o Valor-
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Fiabelado € 0 Valor-P foi menor que o nivel de significancia (o) adotado.

O MINITAB® exibiu o teste da falta de ajuste (Lack-of-Fit), uma vez que foram feitas
réplicas dos ensaios. Essas replicacdes representam o "erro puro”, pois apenas a variacao
aleatdria pode causar diferencas entre os valores de resposta observados. Para determinar se o
modelo ajustou os dados com precisdo, foi comparado o Valor-P ao de significancia (a =
0,005) adotado. Um a de 0,005 significa que a chance de se concluir que o modelo ndo se
ajusta aos dados é de apenas 5%.

Foi observado na Tabela 12 que o Lack-of-Fit ndo foi significativo: Valor-P > a (0,076
> (0,05). Como o Lack-of-Fit determina se o modelo especifica corretamente a relacao entre a
resposta e os fatores, concluiu-se que nao existe evidéncia de que o modelo ndo se ajusta aos
dados, ou seja, o modelo final obtido se ajusta com exatidao.

A Tabela 12 também apresenta os coeficientes dos termos que compdem o modelo. Ao
estimar a equacdo de regressdo para modelar os dados foram estimados os coeficientes com
base nos dados dos ensaios. O MINITAB® ajustou o modelo usando o esquema de
codificagdo para os fatores. Com isso, os coeficientes obtidos representam a alteracio média
na resposta associada aos valores altos e baixos especificados no PCC. Apds a redugao do
modelo, todos os coeficientes codificados obtidos na andlise de superficie de resposta da
Tabela 11 foram significativos (Valor-P = 0,000 < 0,05).

Diante do exposto, o modelo estatistico, que descreve adequadamente o conjunto de
ensaios utilizado no PCC realizado, estd representado pela equagdo de regressdo ou de

superficie de resposta de 2* ordem abaixo:

Qu, = —8,14+4,309-U — 0,1553 - U? (52)
2

O sumdrio do modelo da Tabela 12 apresenta importantes critérios estatisticos que
foram utilizados para avaliar o qudao bem o modelo encontrado se ajusta as respostas

analisadas neste estudo. A partir deste sumdrio foram realizadas as seguintes observacdes:
1) Valorde S = 0,393004

Aponta que o modelo descreve satisfatoriamente a resposta Qmz. O valor de S é
medido nas unidades da resposta e representa o quao longe os valores reais da resposta caem

dos valores ajustados. Quanto mais baixo for o S, melhor o modelo descreve a resposta.
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2) Valor de R* = 99,0%

Expressa que o modelo explica 99,0% da variagdo na resposta. O melhor modelo de
superficie de resposta é aquele que tem os valores R? mais altos, pois quanto mais alto o valor
melhor o modelo ajusta os dados estudados. R? é apenas uma medida de o quio bem o modelo
ajusta os dados. Mesmo quando um modelo tem um R? elevado, é preciso verificar os graficos

de residuos para conferir se 0 modelo satisfaz os pressupostos do modelo.

3) Valor PRESS = 4,75123

7z

Com o valor PRESS ¢é possivel avaliar a capacidade preditiva do modelo.
Normalmente, quanto menor o PRESS, melhor a capacidade de predi¢cdo do modelo. Entdo o
modelo encontrado tem boa capacidade de prever novas respostas diante da variacdo dos
fatores. O MINITAB® usa o PRESS para calcular o R%(req), que € geralmente mais intuitivo

para ser interpretado. Juntas, essas estatisticas podem evitar o excesso de ajuste do modelo.
4) Valor de R?(prea) = 97,17%

Esse valor remete a quao bem o modelo prediz as respostas para novas

observacdes. Modelos com valores de R%(yreq) mais elevado tém melhor capacidade preditiva.

Os residuos do ajuste do modelo de regressdao também foram avaliados. As Figuras 36,
37, 38 e 39 apresentam os graficos de residuos do ajuste para o modelo de regressdo da
resposta Quo. A Figura 36 apresenta o grafico de probabilidade normal dos residuos, onde é

possivel observar os residuos versus seus valores esperados quanto a distribuicao.

Figura 36 — Grafico de Probabilidade Normal dos Residuos para o modelo de resposta.

Grafico de Probabilidade Normal
(resposta € QH2)
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Fonte: Autor; MINITAB® versdo 17.
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O grafico de probabilidade normal dos residuos seguiu aproximadamente uma linha
reta. Entdo ha normalidade na distribuicdo dos residuos do modelo
A Figura 37 contém o grafico de residuo versus ajuste que foi usado para verificar a

pressuposicao de que os residuos estdo aleatoriamente distribuidos e tém variancia constante.

Figura 37 — Gréfico de Residuo versus Ajuste para o modelo de resposta.
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Fonte: Autor; MINITAB® versio 17.

Foi observado que o modelo atende esta pressuposi¢cdo, pois 0s pontos caem
aleatoriamente em ambos os lados de zero (0,0), sem padrdes reconheciveis.

Na Figura 38 apresenta o histograma dos residuos para o modelo da resposta.

Figura 38 — Histograma dos Residuos para o modelo de resposta.

Histograma dos Residuos
(resposta é QH2)
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Fonte: Autor; MINITAB® verséo 17.
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O histograma apresenta a distribuicdo dos residuos para todas as observacdes e
determina se esses dados sdo assimétricos ou se incluem outliers (valor aberrante ou valor
atipico, ou que € inconsistente). Foi observado que o histograma apresentou assimetria e a
linha de distribuicdo ajustada mostrou o qudao bem os residuos seguem uma distribui¢ao
tedrica especifica.

O gréfico de residuos versus ordem estd apresentado na Figura 39. O grifico mostra
que os residuos sdo independentes. Nao hd tendéncias nem padrdes, pois os residuos no

gréfico caiem aleatoriamente em torno da linha central.

Figura 39 — Grafico de Residuo versus Ordem para o modelo de resposta.
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Fonte: Autor; MINITAB® versio 17.

Dessa maneira, o modelo representado pela Equacao 52 tem fortes caracteristicas que
corroboram a sua utilizacdo como ferramenta matemadtica para explicar e prever o fluxo de

hidrogénio produzido pelo sistema eletrolitico projetado e desenvolvido neste estudo.

4.4 Analise Econémica do Sistema Eletrolitico composto por EPN

No primeiro passo da andlise econdmica realizada foi determinado o custo do
investimento necessario para montar o sistema eletrolitico estudado. O sistema desenvolvido
utilizou materiais alternativos de baixos custos. O custo total do investimento foi igual a US$
80,13 (cotacdo de 02 de dezembro de 2018). A Tabela 13 apresenta a relacdo dos materiais

utilizados com suas respectivas quantidades e custos. Também apresenta o valor final do
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investimento realizado para montar o sistema eletrolitico composto por EPN.

Tabela 13 — Custo do investimento realizado para montar o Sistema Eletrolitico composto por EPN.

Materiais Unidade de | Custo médio Quantidade Custo final

medida (US$) Utilizada (US$)
Espuma porosa de Niquel m? 170,00 0,05 8,50
Chapa de Teflon (espessura 2,0 mm) m? 275,00 0,05 13,75
Chapa de PVC (espessura 2,0 mm) m? 65,00 0,05 3,25
Chapa de Acrilico (espessura 2,0 mm) m? 150,00 0,05 7,50
Manta de Borracha (espessura 2,0 mm) m? 12,00 0,05 0,60
Haste rosqueada ago inox de 1,5 polegadas m 11,00 2,00 22,00
Arruela de aco inox (d = 1,5 polegadas) und. 0,05 24,00 1,20
Porca sextavada de inox (passo 1,5 polegadas) und. 0,13 26,00 3,38
Conectores para mangueira de gds 1/8 und. 1,80 3,00 5,40
Terminais pré-isolados para fio elétrico und. 0,50 4,00 2,00
Reservatério para radiador automotivo und. 10,00 1,00 10,00
Mangueiras m 0,85 3,00 2,55
Cotagdio d6lar: 02-Dez-2018 = R$ 3,86 I“V‘zi}is'g;*““’ 80,13

Fonte: Autor.

De acordo com o Banco Central do Brasil (2018), a média anual de juros no Brasil
para o periodo dos ultimos dozes meses (2017/2018) foi de 6,49%, variando de 6,90% até
6,40%. A meta vigente e estabelecida pela SELIC (Sistema Especial de Liquidag¢do e de
Custddia) para a taxa de juros anual é de 6,50%. Desta forma, foi considerada a taxa de juros
de 6,5% na andlise econdmica do H» produzido pelo sistema eletrolitico composto por EPN.

Bhandari et al., (2013) considera o tempo de vida util de um sistema eletrolitico igual
a trinta (30) anos com a necessidade de uma revisdo a cada 7,0 — 15,0 anos. O sistema
desenvolvido neste estudo utilizou materiais com tempo de vida util ndo estimada. Desta
forma, o tempo de vida do sistema foi considerado como sendo igual a um terco do
considerado por Bhandari et al. (10 anos). Logo o periodo de amortiza¢do também foi de dez
(10) anos. Também foram considerados trés diferentes periodos de utilizacdo do sistema
eletrolitico para um ano completo, ou seja, 365 dias:

e Um turno — 4,0 h/dia — 1460,0 h/ano;
e Dois turnos — 8,0 h/dia — 2920,0 h/ano;
e Trés turnos — 12,0 h/dia — 4380,0 h/ano.
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O valor médio das tarifas residéncias (B1) vigentes e homologadas pela Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) em Dezembro de 2018 foi igual a 0,556 R$/kWh
(0,144 US$/kWh na cotagao de 02-Dez-2018) (ANEEL, 2018). Nao foram considerados
impostos, taxas e subsidios, de acordo com o perfil do consumidor, nesse estudo. Como a
matriz energética do Brasil é em sua maioria dependente de hidrelétrica e a ANEEL ndo
disponibiliza dados especificos do custo da energia de outras fontes no Brasil, entdo foram
utilizados os dados divulgados pela International Renewable Energy Agency (IRENA)
relacionados aos custos médios globais de geracdo de energia nos anos de 2010-2017.

A Figura 40 apresenta os custos médios globais de geracdo da eletricidade proveniente

de hidrelétricas, usinas edlicas e usinas fotovoltaicas em 2010-2017.

Figura 40 — Custo médio da geracdo de eletricidade por fontes renovaveis no mundo em 2010-2017.
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grossas sdo o valor do custo nivelado de eletricidade (LCOE) médio ponderado global para fabricas comissionadas em cada ano. O custo
médio ponderado real do capital é de 7,5% para os paises da OCDE e China e 10% para o resto do mundo. A banda representa a faixa de
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Fonte: Adaptado de IRENA, 2018".

Os dados da Figura 40 foram utilizados para estabelecer comparagdes entre os custos
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do hidrogénio produzido pelo sistema eletrolitico composto por EPN a partir da eletricidade
das fontes hidraulica, solar e edlica. Foram adotados os custos do ano de 2017 das fontes de
energia consideradas na andlise econdmica realizada neste estudo; com isso, na cotagdo atual
do ddlar, os custos da energia hidrdulica, solar e edlica considerados foram, respectivamente,
0,06 US$/kWh; 0,11 US$/kWh e 0,07 US$/kWh.

A quantidade de dgua consumida pelo sistema eletrolitico para produzir H> foi obtida
utilizando a estequiometria da reacdo de eletrdlise e considerando-se a efici€éncia
termodinamica (78,7%) do sistema eletrolitico desenvolvido.

O Diagnéstico dos Servicos de Agua e Esgotos de 2016 (BRASIL, 2018) concluiu que
o custo médio da tarifa praticada no Brasil para os servicos de abastecimento de dgua em
2016 foi igual a 3,36 R$/m> (1,08 US$/m’ na cotacdo de 02-Dez-2018). Esse valor é aplicado
para a faixa de consumo residencial normal de até 10,0 m>. Os custos com o reagente KOH da
solucdo eletrolitica usada no sistema foram desconsiderados nesta andlise econdmica.

A andlise econOmica realizada utilizou os dados obtidos no ensaio de melhor
desempenho do sistema eletrolitico composto por EPN. A Tabela 14 sumariza os dados

encontrados utilizados nos célculos do custo de producio do H».

Tabela 14 — Dados utilizados na anélise economica do H, produzido no sistema eletrolitico composto por EPN.

Fontes de Inv. Tx k t REn:
Energia (US$) (%) (anos) (h/ano) (kW)
Hidrdulica 1460,0
Solar 54,06 6,5% Até 10 anos 2920,0 2,01x10?
Edlica 4380,0
Fontes de P CElet Qn20 Cuz0 Cwman
Energia (kW) (US$/kWh) (m*/h) (US$/m*/h) (US$/kWh)
Hidrdulica 0,06
Solar 21,58x1073 0,11 0,004 1,08 3,0%
Eodlica 0,07

Fonte: Autor.

As Figuras 41, 42 e 43 apresentam o comportamento do custo da eletricidade gerada

pelo Hz produzido no sistema eletrolitico, composto por EPN, em funcdo do periodo de
amortizagdo para diferentes tempos de utilizacao e fontes de energia hidraulica, solar e edlica,

respectivamente.
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Figura 41 — Custo do kWh gerado pelo H, produzido com fonte hidraulica e em funcio do periodo de

amortizacdo para diferentes tempos de utilizagdo.
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Figura 42 — Custo do kWh gerado pelo H, produzido com fonte solar e em fungio do periodo de amortizagio

para diferentes tempos de utilizacdo.
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Figura 43 — Custo do kWh gerado pelo H, produzido com fonte edlica e em funcdo do periodo de amortizacdo
para diferentes tempos de utilizac#o.
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Fonte: Autor.

De acordo com as Figura 41, 42 e 43, ao longo de dez anos de amortizacdo os custos
da eletricidade gerada com o hidrogénio produzido em um periodo de 4,0 horas por dia
(1460,0 h/ano) variaram entre:

e 208 —0,32 US$/kWh utilizando fonte hidriulica;
e 214 —-0,38 US$/kWh utilizando fonte solar e;
e 2,09 -0,34 US$/kWh utilizando energia edlica.

Quando o periodo de operagdo considerado foi de 8,0 horas por dia (2920,0 h/ano), ao
longo de dez anos de amortizagdo os custos da eletricidade gerada variaram entre:
e 1,07 -0,19 US$/kWh utilizando fonte hidrdulica;
e 1,13 -0,25 US$/kWh utilizando fonte solar €;
e 1,08 —0,20 US$/kWh utilizando fonte edlica.

Para um periodo de 12,0 horas por dia (4380,0 h/ano) e também ao longo de dez anos
de amortizacdo, os custos da eletricidade gerada com o hidrogénio produzido variaram entre:
e (0,73 -0,15 US$/kWh utilizando fonte hidrdulica;
e 0,79 —0,21 US$/kWh utilizando fonte solar e;
e 0,75-0,16 US$/kWh utilizando fonte edlica.
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Esses resultados demonstraram que quanto maior for o periodo de utilizagdo didria do
sistema eletrolitico composto por EPN, menor serd o custo final do hidrogénio produzido, da
eletricidade que podera ser gerada, ao longo do periodo de amortizacao.

A anélise econdmica revelou que os custos do hidrogénio produzido utilizando-se a
energia proveniente de hidrelétricas continuam sendo os mais vidveis do ponto de vista
financeiro, principalmente em regides em que a matriz energética possui grande participacao
desse tipo de energia. Os custos do kWh das energias solar e edlica diminuiram
significativamente nos ultimos anos, por isso houve uma grande aproximacio dos custos do
hidrogénio produzido a partir das diferentes fontes de energias renovaveis estudadas. O uso
das fontes solar e/ou edlica se apresenta muito mais vidvel quando o objetivo da produgdo de
hidrogénio, usando suas eletricidades, tiver como principal objetivo o armazenamento de
energia renovavel intermitente, ou seja, a integracdo de grandes quantidades de energia
renovdvel varidvel.

Associacdo Francesa de Hidrogénio e Células a Combustivel apresenta dados que
estimam o custo da fonte hidrogénio em 0,20 US$/kWh para um sistema alcalino com
rendimento de 60,0%, funcionando sob condi¢des normais durante 7000,0 h/ano (AFHYPAC,
2018). Ja os custos do hidrogénio produzido nesse estudo variaram entre 0,73 — 0,15
US$/kWh para um periodo de funcionamento de 4380,0 h/ano.

Essa comparacdo enfatiza a eficiéncia obtida no sistema eletrolitico composto por
EPN que foi desenvolvido; caracteriza a contribuicdo desse estudo na busca por avangos na
tecnologia de produgdo de hidrogénio e estimula a continuagdo de estudos nessa mesma

perspectiva.
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5 CONCLUSOES

Todos os resultados e observacdes referentes ao desenvolvimento e avaliacdo do uso
de eletrodos porosos de niquel para producdo de hidrogénio eletrolitico, objetivo deste

trabalho, acarretaram as seguintes conclusoes:

e O projeto do sistema eletrolitico projetado e desenvolvido atendeu as expectativas
geradas a partir dos objetivos tracados para este estudo. E possivel utilizar a esponja
porosa de niquel como eletrodo na reacdo de eletrélise para produzir hidrogénio de

forma eficiente.

e A morfologia do EPN ¢ responsavel por melhorar as propriedades eletroquimicas do
eletrodo. A elevada drea superficial ativa, gerada pela grande porosidade e pelas
propriedades fisico-quimicas do niquel, tornam o consumo da corrente gerada no
sistema eletrolitico mais eficiente. Logo uma quantidade maior de energia fornecida

ao sistema € utilizada para produzir hidrogénio.

e Para produzir hidrogénio no sistema eletrolitico composto por EPN desenvolvido

neste estudo € preciso aplicar, no minimo, um potencial de 3,0 V.

e De acordo com a interpretacdo da curva de polarizagdo do sistema eletrolitico
composto por EPN, no intervalo de 1,0 a 2,0 V hd transferéncia de massa por
conveccdo; no intervalo entre 2,0 e 3,0 V ha difusividade entre o eletrodo e o eletrdlito
KOH e, a partir de 3,0 V ha a efetiva migra¢do dos elétrons com a troca de cargas e,

assim, o acontecimento da eletrdlise com a produc¢do de hidrogénio.

e O comportamento da densidade de corrente para as diferentes concentracoes de KOH
sdo praticamente idénticas. S6 ha variacdo significativa quando hd mudanca de
potencial. Os valores da densidade de corrente (J) expressam o aumento da area ativa
do EPN e a diminuicdo da resisténcia elétrica equivalente (Rgq). Foi o que possibilitou

maior producdo de hidrogénio.

e A alta porosidade do EPN favoreceu a diminuicdo das resisténcias de transporte de
massa por migracdo (movimento dos fons no campo elétrico) e também por difusao

(movimento das espécies devido um gradiente de concentragdo).
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A alta porosidade do EPN também diminuiu a formacao de bolhas com a minimizacao
do efeito de molhabilidade existente em eletrodos com superficie plana. A
recirculacdo do eletrélito KOH utilizada no sistema acelerou a partida das bolhas que
se formaram durante os ensaios. Esses dois fatos possibilitaram o crescimento da
producdo de hidrogénio de forma praticamente proporcional a taxa de reacdo de

eletrolise.

A eficiéncia eletroquimica do sistema eletrolitico composto por EPN diminui
conforme o aumento do potencial aplicado mesmo com o aumento do fluxo de
hidrogénio produzido. O comportamento das eficiéncias farddica e térmica € igual
para as mesmas condi¢cdes de potencial aplicado e de concentracio de KOH. A
eficiéncia termodinamica foi maior em baixas concentracdes de KOH (15%), ou seja,
o aumento da massa de eletrélito entre os eletrodos ndo favorece a produgdo de H> no

sistema.

O sistema composto por EPN teve melhor desempenho operando com solugdo
eletrolitica de KOH a 15,0% sob um potencial igual a 4,0 V. Nessas condi¢cdes o fluxo
médio de H» produzido pelo sistema € igual a 5,48 NL/h; a poténcia € igual a 24,64 W
e suas eficiéncias faradica, térmica e termodinamica sdo iguais a 61,5%; 74,0% e

78,7%, respectivamente.

A andlise estatistica mostrou que apenas o fator potencial aplicado no sistema tem
efeito significativo sobre a resposta fluxo de hidrogénio produzido pelo sistema
eletrolitico, corroborando com o que foi observado na andlise dos aspectos técnicos do

sistema.

O modelo estatistico que explica e estima novas respostas para a producdo de

hidrogénio € dado por: QHz = —8,14 + 4,309 - U — 0,1553 - U2.

O sistema eletrolitico composto por EPN desenvolvido neste estudo consome 3,94
kWh para produzir 1,0 m® de hidrogénio e tem custo total de investimento igual a US$

80,13.

Para um periodo de operacdo de 1460,0 h/ano e ao longo de dez anos de amortizacao,

os custos da eletricidade gerada pelo H> produzido variaram entre 2,08 — 0,32
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US$/kWh utilizando fonte hidraulica; 2,14 — 0,38 US$/kWh utilizando fonte solar e
2,09 — 0,34 US$/kWh utilizando fonte edlica.

e Para um periodo de operacdao de 2920,0 h/ano e ao longo de dez anos de amortizagdo,
os custos da eletricidade gerada pelo H» produzido variaram entre 1,07 — 0,19
US$/kWh utilizando fonte hidraulica; 1,13 — 0,25 US$/kWh utilizando fonte solar e
1,08 — 0,20 US$/kWh utilizando fonte edlica.

e Para um periodo de operacdo de 4380,0 h/ano e ao longo de dez anos de amortizacao,
os custos da eletricidade gerada pelo H» produzido variaram entre 0,73 — 0,15
US$/kWh utilizando fonte hidraulica; 0,79 — 0,21 US$/kWh utilizando fonte solar e
0,75 — 0,16 US$/kWh utilizando fonte edlica.

e Devido a proximidade dos custos da eletricidade de fontes renovaveis ocorrida nos
dltimos anos, o periodo de operagdo do sistema € mais impactante no custo do

hidrogénio do que o preco do kWh considerados na andlise econdmica.

e A utilizagdo de eletricidade renovavel se apresenta como um ponto importante para
diminuir os custos do hidrogénio e também para integrar grandes quantidades de

energia renovavel varidvel na matriz energética global.

e Os resultados obtidos neste trabalho foram satisfatorios, contribuem no avango da
tecnologia de producdo de hidrogénio e estimulam a continuagdo de novos estudos

nessa mesma perspectiva.
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6 SUGESTOES E PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo realizado neste trabalho apresentou resultados significativos para o campo da
tecnologia de producdao de hidrogénio por eletrdlise. Desta maneira, abre possibilidade de
continuacdo, sobretudo, no sentido de aperfeicoar o uso da esponja porosa de niquel como
eletrodo na eletrolise.

Como sugestao, recomenda-se:

e Desenvolver sistema eletrolitico em escalas maiores para identificar novas limitagdes

e contribuir no avango da tecnologia de producdo de hidrogénio;

e Estudar o uso efetivo de energias renoviveis associadas ao sistema eletrolitico
composto por eletrodos porosos de niquel;
e Buscar novas utilidades para a esponja porosa de niquel que proporcione resultados

significativos no desenvolvimento tecnolégico.
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