ISEL

INSTITUTO SUPERIOR DE
ENGENHARIA DE LISBOA

INSTITUTO SUPERIOR DE ENGENHARIA DE LISBOA

Area Departamental de Engenharia Eletrotécnica e Automacio

Diagnostico da Produc¢io de H; num Eletrolisador com Base
num Plasma

ANDRE DUQUE GONCALVES
(Licenciado em Engenharia Eletrotécnica)

Trabalho Final de Mestrado para obten¢ao do grau de Mestre

em Engenharia de Automacao e Eletronica Industrial

Orientadores:

Prof. Doutor Luis Manuel dos Santos Redondo
Prof. Doutor Hiren Canacsinh

Juri:

Presidente: Prof. Doutor Jodo Hermidio Ninitas Lagarto
Vogais:

Doutor Marcos Teotodio Pereira
Prof. Doutor Luis Manuel dos Santos Redondo

Fevereiro de 2023



i



Resumo

O presente trabalho reflete a importancia que o hidrogénio tem, € o papel que
poderéd vir a desempenhar num futuro ndo muito distante, bem como os métodos de

producdo atuais e as alternativas existentes.

A eletrélise com plasma ¢ uma das alternativas em desenvolvimento e tem sido
apontado por varios investigadores como um método propicio a atingir elevadas taxas
de producdo de hidrogénio face aos valores de corrente ensaiados e sem qualquer
emissdo de CO». Por estes motivos, foi este o método alternativo de producao escolhido

como tema central do presente trabalho.

Para iniciar este estudo foi desenvolvido um eletrolisador que permitisse realizar
a eletrolise convencional e a eletrdlise com plasma DC, nos mesmos parametros
laboratoriais, para que se possa comparar os resultados e aferir os beneficios do

Processo.

Os ensaios realizados com eletrolise convencional permitirdo nao so caracterizar
o funcionamento do eletrolisador, como também verificar a Lei de Faraday e recolher
informagdes para o desenvolvimento de um modelo matematico do eletrolisador. Os
dados registados permitirdo observar de que modo a temperatura e densidade de

corrente influenciam o desempenho do eletrolisador.

Apos a realizagdo dos ensaios com plasma DC para trés tensoes diferentes, sera
também tracado um perfil de desempenho energético do eletrolisador e comparado com

0 obtido nos ensaios com eletrolise convencional.

Palavras-Chave: Eletrolise, Hidrogénio, Plasma, Rendimento de Faraday.
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Abstract

The present work reflects the importance that hydrogen has and the role that it
could play in a not-too-distant future, as well as the current methods of production and

the existing alternatives on the market and currently under development.

Plasma electrolysis is one of the alternatives under development and has been
pointed out by several researchers as a method capable of achieving high rates of
hydrogen production compared to the current values tested and without CO2 emissions.
For this reason, this production method was chosen as the central theme of this

dissertation.

To begin the study of this production method, an electrolyzer was built that
allow conventional and DC plasma electrolysis to be carried out in the same
experimental parameters, so that the results can be compared and the benefits of the

process can be assessed.

The tests carried out with conventional electrolysis allowed to characterize the
operation of the electrolyzer, verify Faraday's Law and extract data for the development
of a mathematical model of the electrolyzer. The recorded data also allowed to observe

how temperature and current density influence the performance of the electrolyzer.

After carrying out experiments with DC plasma for three different voltages, an
energy performance profile of the electrolyzer was also drawn and compared with that

obtained in the tests with conventional electrolysis.

Keywords: Electrolysis, Hydrogen, Plasma, Faradic Efficiency.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacao
Na ultima década, tem existido uma elevada pressao social e governamental para
a adog¢do de medidas que promovam a sustentabilidade ambiental. A criagdo de
legislagdo relativa a emissdo de gases para a atmosfera nas varias industrias, incentivos
para a adogao de veiculos elétricos e campanhas de sensibilizagdo dos impactos da

poluicao do ambiente sdo apenas alguns dos exemplos destas medidas.

A producdo de energia elétrica tem sido também um forte tema de debate,
especialmente na Europa, existindo ainda varios paises que dependem fortemente de
centrais elétricas a carvao e a gas para satisfazer as suas necessidades energéticas. Em
2020, a escala Mundial, 31,2% do consumo de energia primaria foi proveniente do

petréleo, 27,2% do carvao e 24,7% do gas natural [1].

Em 2021, mais de metade da eletricidade produzida no mundo proveio de
combustiveis fosseis, tendo o carvdo, a principal fonte de energia para a geragdo de

eletricidade, contribuido com 36,5% da geracao total [2].

Observando a figura 1.1, torna-se evidente o grande progresso que ainda existe
por fazer relativamente a implementagdo de fontes de energias renovaveis na economia

mundial.

Global electricity generation EMB=R

Terawatt hours
Wind

Other Renewables

B - Other Fossil

Coal

Figura 1.1 - Produgdo de Eletricidade no Mundo por Fonte Energética /2]



Muitos dos problemas associados ao setor energético e dos transportes,
prendem-se com questdes ambientais e pela sobre-exploracdo dos recursos naturais a

um ritmo nao sustentavel.

O hidrogénio ¢ uma das solucdes propostas para resolver muitos dos problemas
levantados, uma vez que ¢ extremamente abundante no universo, representando 75% da
massa elementar. No entanto, ndo ¢ uma solugdo perfeita, pois apesar da sua
abundancia, o hidrogénio encontra-se ligado quimicamente a outras substancias. No
caso da agua, encontra-se ligado a 4&tomos de oxigénio e nos combustiveis fosseis como
o petréleo, gas e carvao, a a&tomos de carbono. O desafio ¢ extrair o hidrogénio destas

substancias de forma eficiente, econémica e sem causar danos ao meio ambiente.

Atualmente, 80% do hidrogénio ¢ produzido pela reforma do gas natural e
gasificagdo de carvdao, o que emite elevadas quantidades de gases poluentes. Os
restantes 20% sdo obtidos maioritariamente como subproduto do fabrico de outros
produtos, como por exemplo a producdo de gasolina através da nafta. No entanto,
obtencdo de hidrogénio através de combustiveis fosseis oferece beneficios muito
limitados e pode, em certos casos, ser ainda mais prejudicial que o consumo direto

desses combustiveis.

Por este motivo e para que se torne vantajoso o uso de hidrogénio como meio de
transi¢do para uma economia mais sustentdvel e com menor emissdo de carbono sdo

necessarios métodos alternativos.

Atualmente os dois métodos mais viaveis para a producdo de hidrogénio com
baixa emissdao de carbono sdo a eletrolise e através de combustiveis fosseis acoplados

com CCU/S (Carbon Capture Utilization/Storage) [3].

Visto que existem diversas formas de produzir hidrogénio, tendo cada uma
impactos diferentes no ambiente, surgiu a necessidade de classificar o hidrogénio em
funcdo do seu método de producdo. Caso a energia elétrica utilizada na eletrolise seja
proveniente 100% de energias renovaveis, o hidrogénio resultante do processo ¢
designado hidrogénio verde, visto que a Unica emissdo de carbono ¢ resultante do
fabrico dos equipamentos e estruturas. O hidrogénio produzido através de combustiveis
fosseis acoplado com CCU/S ¢ designado hidrogénio azul, sendo o método com menos
emissoes a seguir ao do hidrogénio verde, alcancando uma redugdo de até¢ 97-98% das

emissoes (ainda por demonstrar em grande escala). O hidrogénio proveniente dos

2



métodos tradicionais, através de combustiveis fosseis, designa-se por hidrogénio

cinzento [4] [3].

Uma das principais razoes pela qual a grande maioria do hidrogénio ser obtido
através da reforma de gis natural e outros combustiveis fosseis em alternativa a

eletrolise é o facto de ser até seis vezes mais barato [3].

Associado aos custos operacionais na produ¢do de hidrogénio, encontram-se
outros desafios como alcangar uma eficiéncia energética aceitavel, durabilidade,

seguranca ¢ a reducdo dos custos da instalagdo [5].

A combinacao desta probleméatica com os incentivos politicos € governamentais
levou a que na ultima década varios cientistas e investigadores se dedicassem a

descoberta e desenvolvimento de métodos alternativos para obtencao de hidrogénio.

1.2. Objeto de Estudo

O presente trabalho tem como objetivo o estudo sobre um dos métodos
alternativos para a producao de hidrogénio, mais concretamente a eletrolise com plasma
DC. Pretende-se avaliar os beneficios desta alternativa face a eletrélise convencional,
com especial atencdo para o desempenho energético e a superagao do limite tedrico do
rendimento de Faraday. Para este efeito, serd desenhado e construido um eletrolisador

que permita a realizacao de ensaios em ambos os modos de funcionamento.

1.3. Estrutura do Documento

Esta dissertagdo consiste em 5 capitulos, iniciando-se com a apresentagao da

motivacao e os objetivos para a realizagdo da mesma.
No capitulo 2 ¢ apresentado:

e A relevancia atual do hidrogénio e a que podera vir a ter no futuro e a
importancia de investir em métodos mais eficientes para a sua produgao.

e Uma breve explicagdo do método mais usual para obtencdo de
hidrogénio, a reforma do metano, e em seguida sdo introduzidas as bases
sobre as caracteristicas de funcionamento de um eletrolisador alcalino
convencional e as suas tipologias.

¢ Uma introdu¢do aos conceitos fundamentais sobre o plasma, a eletrolise

com plasma e o modo de operagao.



e As equagdes que permitem descrever o funcionamento de um

eletrolisador convencional e as leis fisico-quimicas pelas quais se rege.

Com base nas equagdes apresentadas no capitulo anterior, apresenta-se no
capitulo 3, o modelo matematico desenvolvimento com recurso ao software
MATLab/Simulink. Em seguida ¢ apresenta a metodologia utilizada no decorrer dos
ensaios realizados, o processo de desenvolvimento do eletrolisador, escolha de
materiais, procedidos experimentais e equipamentos necessarios a realizacdo dos

mesmos encontram-se patentes neste capitulo.

Os resultados e andlise dos dados registados durante os ensaios com eletrolise
convencional e com plasma DC podem ser encontrados divididos em subcapitulos no
capitulo 4. Dedicou-se também um subcapitulo, a fendmenos fisico-quimicos que
ocorreram durante os ensaios com plasma e que podem ser relevantes para futuras

investigagoes.

Na conclusao, capitulo 5, ¢ apresentada uma sintese sobre o trabalho realizado,
os valores obtidos e as conclusdes. No fim do capitulo encontra-se sugestoes de

possiveis estudos a desenvolver no seguimento do trabalho realizado.



2. ESTADO DA ARTE - Producio de Hidrogénio
Além de ser o elemento mais abundante no universo, o hidrogénio tem
propriedades fisico-quimicas bastante relevantes que facilitam a sua implementagao na

economia.

E o elemento mais leve da Tabela Peridodica, incolor, inodoro, ndo toéxico € com
uma densidade energética por unidade de massa superior a qualquer outro combustivel,

tendo um poder calorifico superior (PCS) de 39,42 kWh/kg.

Na figura 2.1 encontra-se o PCS dos principais combustiveis fosseis usados.
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Figura 2.1 - Energia especifica superior dos principais combustiveis /6/
Mesmo comparado com o metano, um dos combustiveis com maior densidade
energética, o hidrogénio tem uma densidade 2,4 vezes superior, contendo 141,9 kJ de

energia por cada grama.

No entanto, um dos aspetos mais negativos associados a esta substincia sdo o
seu elevado risco de explosdo, tendo um limite de infabilidade no ar entre 4 a 75%, por
volume e de 4 a 95% no oxigénio. O facto de ser extremamente reativo com 0 meio

envolvente também se apresenta como um entrave a sua utilizacdo [7, 8, 9].

Por esta mesma razdo, ndo existem fontes elementares naturais relevantes na

terra de onde possa ser extraido de forma isolada, sendo sempre necessario recorrer a



outras fontes energéticas para a sua obtengdo. Como tal, o hidrogénio ¢ tecnicamente

considerado um “vetor energético” e ndo uma fonte de energia [10].

Das 90 Mt (Megatoneladas) de hidrogénio consumidas em 2020, mais de 75%
foi consumido no seu estado natural e o restante misturado com outros gases contendo
carbono para producdo de metanol e para o fabrico de aco. Na figura 2.2 apresenta-se o
consumo de hidrogénio no ano de 2020 nos varios setores € o consumo projetado para
alcangar uma economia net-zero até 2050, de acordo com o cenario normativo da IEA

(International Energy Agency).
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Figura 2.2 - Procura global de hidrogénio por tecnologia de produ¢ao num cenario "Net
Zero" [11]
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O setor com maior consumo de hidrogénio ¢, atualmente, a refinagdo de
petroleo, com 37,2 Mt em 2020. A producao de hidrogénio para este fim ¢ usualmente
realizada no local através da reforma do metano, emitindo elevadas quantidade de

carbono para a atmosfera.

Como referido anteriormente, a maior barreira para a produgdo e uso de
hidrogénio produzido com baixas emissdes de carbono ¢ econdmica, sendo
consideravelmente mais dispendioso que os métodos tradicionais. No entanto, da
perspetiva técnica, a utilizacdo de hidrogénio na industria da refinagdo seria
relativamente facil comparativamente com outras aplicagcdes. Dado o elevado consumo

deste setor, seria uma boa oportunidade para aumentar o consumo de hidrogénio



produzido com baixas emissdes, diminuindo simultaneamente a emissdo de CO»

proveniente deste setor.

A procura por hidrogénio pelo setor industrial em 2020 foi cerca de 52 Mt, tendo
cerca de 46 Mt sido utilizados para produgdo de quimicos como amoniaco e metanol.

Apesar de um pequeno consumidor, a industria metalirgica consumiu cerca de 5 Mt de

hidrogénio em 2020.

Caso o cenario normativo da IEA se realize até¢ 2030, o consumo de hidrogénio
disseminar-se-4 de forma significativa por varios setores como o dos transportes,
construgdo, amoniaco (como combustivel), combustivel sintético e producdo de

eletricidade para injecao na rede, totalizando um consumo total superior a 200 Mt, mais

do dobro do consumido em 2020 [11].

2.1.

hidrogénio nas varias industrias e setores, mas também aumentar a sua producdo de

Métodos de producao de hidrogénio

Para atingir uma economia net zero nao ¢ suficiente distribuir e introduzir o

forma ecoldgica para satisfazer as necessidades dos mesmos.

Existem variados métodos para a obtencdo deste gas. Na figura 2.3 encontra-se

um diagrama com os métodos mais estudados para a producgdo de hidrogénio.

Meétodos de Produgdo
de Hidrogénio

I
Combustiveis
Fosseis

Pirdlide de
Hidrocarbunetos

Reforma de
Hidrocarbonetos

Reforma de
Vapor (com
ou sem
CCU/s)

Oxidagdo
Parcial (com
ou sem
CCu/s)

Reforma Auto-
Térmica (com
ou sem CCU/S)

Bioldgica

Fermentagdo
Escura

Bio-Fotolise

Fotofermentagdo

1
Fontes Renovaveis

Biomassa

Termdlise

Térmica
Pirélise Gasificagdo

Liquefagdo Combustao

Figura 2.3 - Variados métodos de producao de H>. Adaptado de /12]

De forma a comparar os principais métodos de producdo existentes, encontra-se
na tabela 2.1 um resumo das vantagens, desvantagens, rendimento tipico € o seu custo

por unidade de massa de alguns dos métodos de producao de hidrogénio mais

estudados.

Dissociagao
da Agua

Fotdlise

Eletrdlise
PEM
Alcalina

Oxido
Sélido



Tabela 2.1 - Vantagens, desvantagens, eficiéncia e custo por quilograma de métodos de
produgdo de hidrogénio. Adaptado de [12]

Métodos de Producio

Vantagens

Desvantagens

Eficiénc.

de Hidrogénio

Produz CO e COy;

Reforma de Vapor
Oxidagdo Parcial

Auto-Térmica

Biofotolise

Fermentagdo Escura

Fotofermentagio

Gasificagdo

Pirolise

Termolise

Fotolise

Eletrolise

Tecnologia Desenvolvida e
infraestrutura existente
Tecnologia bem estabelecida

Tecnologia Desenvolvida e
infraestrutura existente

Consome CO,, produz O, como
subproduto

Método simples, produz H, sem luz,
sem limitagdo O,, sem emissdo de
CO,

Envolve reciclagem de aguas com
dejetos organicos, sem emissdo de
CO,

Abundante, matéria-prima barata,
sem emissdo de CO,

Abundante, matéria-prima barata,
sem emissdo de CO,
Limpa, sustentavel,
subproduto

O, como

O, como subproduto, matéria-prima
abundante, sem emissdo de CO,
Tecnologia estabelecida, sem
emissdo de CO,

Produgédo
inconstante de H,
Produz ¢leos pesados e Coque de
Petroleo
Produgao de CO, como subproduto,
requer combustiveis fosseis
Custo de materiais elevado,
Eficiéncia baixa, taxa de produgdo
baixa, requer luz solar, requer reator
de elevado volume
Eficiéncia baixa, taxa de produgdo
baixa, requer luz solar, requer reator
de elevado volume
Eficiéncia baixa, taxa de produgdo
baixa, requer luz solar

Formacgdo de alcatrdo, produgdo
inconstante

Formagdo de alcatrdo, produgdo
inconstante

Custos de capital elevados,
elementos toxicos, problemas com
corrosao

Baixa eficiéncia, requer luz solar

Problema no armazenamento e
transporte

10-11

60-80

0,1

30-40

35-50

20-45

0,06

60-80

2,57

2,83

1,77-2,05

1,59-1,70

7,98-8,40

8,10

10,30

Observa-se que a produgdo através de combustiveis fosseis ¢ economicamente

mais rentavel e como tal resulta no método elegido pelos produtores de hidrogénio. A

eletrolise, pelo contrario, ¢ o método mais dispendioso, embora com um rendimento

elevado comparativamente com os restantes.

No entanto, dos métodos mencionados, a IEA d4 a preferéncia a produgao de

hidrogénio através da eletrdlise e com combustiveis fosseis, desde que este esteja

associado o processo de CCU/S [11].
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Figura 2.4 - Procura global de hidrogénio por tecnologia de produ¢do num cendario "Net

Zero" [11]



A eletrolise € um processo em que as emissdes de poluentes sdo inexistentes
durante a operagdo, existindo apenas na constru¢do das infraestruturas. E a produgdo
através de CCU/S torna possivel reduzir as emissdes até 98%, sendo o carbono
capturado utilizado ou armazenado de forma permanente em reservatorios naturais no

subsolo.

Para compreender de que modo esta transi¢ao energética se pode suceder €
importante conhecer os métodos atuais para a producdo de hidrogénio e avaliar os
métodos alternativos propostos. O método selecionado para caracterizar e avaliar no

presente trabalho € a eletrdlise com plasma DC.

2.2. Producao de Hidrogénio a partir do Gas Natural
As principais formas de produzir hidrogénio derivam do metano (CH,)
encontrado no gas natural, verificando-se uma relagdo Hidrogénio/Carbono superior a

qualquer outro hidrocarboneto.

Para isolar as moléculas de hidrogénio do metano sdo necessarios completar dois
passos: combinar o metano com alguns reagentes, gerando o gas de sintese, que ¢ uma

mistura de hidrogénio e mondxido de carbono, conforme apresentado na equacgao 2.1.

CH, + H,0 - CO + 3H, (2.1)
(AH = 206,2 kJ /mol)

CO +H,0 - CO, +H, (2.2)
(AH = —41,2 kJ /mol)

O resultado sao trés moléculas de hidrogénio (H,) e apenas uma de monoxido de
carbono (CO). Paralelamente existe uma interacdo entre o vapor de agua (H,0) e o
monoxido de carbono, resultando uma molécula de hidrogénio e uma de didxido de
carbono (CO0,) (ver equacao 2.2), sendo este tltimo, um dos gases que mais prejudica o

ambiente.

As tecnologias mais vidveis para a realizagdo deste processo sdo a reforma do
vapor de metano, a oxidagdo parcial do metano e a reforma auto-térmica do metano, a

qual consiste na combinag¢do dos dois primeiros processos [13].

Para obter elevadas taxas de conversdao na reforma do metano ¢ necessario
atingir altas temperaturas (650 - 1000°C) e pressoes (5 - 40 bar), o que se traduz em

elevados custos energéticos. Existe ainda a particularidade de o resultado global das



reagdes ser endotérmico (AH = 206,2 kJ /mol), implicando a necessidade de fornecer
energia a reacao para que a mesma possa ocorrer, obtida através da queima parcial do

metano [14].

Quelmadaores

Felorma de Vapor

== Tuhos de reforma

Figura 2.5 - Reator de Reforma do Metano [15]

E também possivel realizar a oxidagdo parcial do metano para a producio de
hidrogénio, sendo energeticamente mais econdmico comparativamente com a reforma
do vapor de metano e tem uma resposta temporal mais rapida, uma vez que a reagdo
global ¢ exotérmica (liberta calor). Na reacdo descrita na equagdo 2.3, o metano reage
com uma quantidade limitada de oxigénio o que ndo permite uma oxidacdo completa
dos hidrocarbonetos, traduzindo-se numa menor quantidade de hidrogénio produzido

por unidade de combustivel introduzido comparativamente com a reforma de metano

[16].

1

(AH = —35,6 k] /mol)
Com isto, o processo escolhido para a producdo de gas de sintese em grande
escala acaba por ser o de reforma auto-térmica, que combina os dois processos descritos
anteriormente. Uma grande vantagem deste processo ¢ a de ndo necessitar de uma fonte

de calor externa, visto que, tal como o nome sugere, a reagdo quimica global ¢ auto-
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térmica. Deste modo, os reformadores auto-térmicos sao mais simples € mais compactos
do que os reformadores a vapor. Todo o calor gerado pela reacdo de oxidagdo parcial
(equacgdo 2.3) ¢ utilizado na reacdo de reforma de vapor (equagdo 2.1). No entanto, para
a producdo de hidrogénio, este processo requer uma unidade de separacao de oxigénio
baseada na tecnologia PSA (Pressure Swing Adsorption), que € complexa e com custos

elevados [17] [18].

Dentro da reforma auto-térmica, existem dois tipos de sistemas. O primeiro ¢
compacto e como tal esta direcionado para as células de combustivel, possui um s6 local
em que as reacdes de combustdo e reforma do vapor ocorrem em simultineo. No
segundo sistema ja existe duas secgdes separadas, em que na primeira ocorre a oxidagdo
parcial, usando um queimador, e as reacdes de reforma ocorrem noutra sec¢ao ou existe

um catalisador para acelerar as reagdes.

Alimentacio ——=

Entrada de Oxigénio ——

Zona de Combustio & [ =
Porta de Homem

Catalizador
Refrator

Apua

Gas Reformado

Figura 2.6 — Reator de Reforma Auto-térmica do Metano /15]

Em suma, a producdo de hidrogénio através do metano, sem qualquer
mecanismo de captacdo de dioxido de carbono, embora econdémico € com um
rendimento energético semelhante ao da eletrolise, envolve uma emissao elevada de

gases poluentes para a atmosfera prejudicando seriamente o ambiente.
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2.3. Produciao de Hidrogénio com base na Eletrolise
A eletrélise ¢ uma opgdo promissora para a produg¢ao de hidrogénio de forma
sustentavel e sem emissao de gases nocivos e prejudiciais ao ambiente [19]. A producgdo
envolve a dissociacdo das moléculas de dgua em hidrogénio e oxigénio através da

aplicacdo de energia elétrica, conforme a equacdo geral 2.4 e 2.5.

Catodo: H,0+e” - OH™ + %Hz (2.4)

Anodo: %HZO - H* + %02 +e” (2.5)

A passagem de corrente continua ¢ estabelecida entre um elétrodo positivo
(anodo) e outro negativo (catodo), separados e imersos num eletrolito que contém ides

positivos e negativos que permitem a passagem de corrente elétrica quando aplicada

uma tensao DC.

A corrente elétrica, i.e., eletrdes entram no sistema pelo catodo e combinam-se
com os 10es carregados positivamente (catides) presentes no eletrélito (redugdo)
resultando na producdao de moléculas de hidrogénio. A reagcdo oposta (oxidacao, i.e.,
libertacdo de eletrdes) ocorre no anodo, formando moléculas de oxigénio e ides

carregados negativamente (anides) [20, 21].

Anodo Cétodo

Figura 2.7 - Esquema ilustrativo do processo de eletrélise

A velocidade a que estas reagdes quimicas ocorrem junto aos elétrodos pode ser

calculada pela taxa de reacdo, 7, em mol/(cm?-s), que ¢ dada pela equagdo 2.6.

oL _J (2.6)
z-F-A z'F

Em que:
A é a area do elétrodo em cm?
j é a densidade de corrente em A/cm?
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z ¢ a quantidade de eletrdes para formar uma molécula de hidrogénio (z = 2)
F ¢é a constante de Faraday (96485 C mol™!)
I ¢ a corrente elétrica em Ampére (A)

Embora a taxa de reagdo, r, seja diretamente proporcionalmente ao aumento da
densidade de corrente, j, as perdas associadas ao efeito de Joule aumentam com o
quadrado da corrente. Com os meios e tecnologia disponiveis atualmente, a eletrélise
convencional tem uma eficiéncia compreendida entre os 56 a 73%, o que ndo difere
muito dos valores obtidos pelos métodos que recorrem aos combustiveis fosseis, com o

inconveniente adicional do custo de operacdo superior [22, 5].

2.3.1. Tipo de Eletrolisadores
Ao longo das ultimas décadas, com o desenvolvimento da tecnologia dos
materiais € a da eletronica, tornou-se possivel alcancar eficiéncias mais elevadas do que

alguma vez se tinha registado.

Dependendo dos ides utilizado no eletrélito para transporte das cargas elétricas,
como ides de hidroxido (OH), hidrogénio (H") e 6xido (O*) e na temperatura de
operacdo, os eletrolisadores podem ser classificados geralmente como alcalinos [5],

polymer-electrolyte membrane (PEM) [23, 24] ou de 6xido sélido (EOS) [25, 26, 27].

Na figura 2.8 encontra-se um esquema representativo do principio de

funcionamento destes trés tipos de eletrolisadores.

Eletrdlise Alcalina Eletrélise PEM Eletralise com Oxido Sélido
s )

¢ ——

0

Hy
3 ; "
.. 0,
Anoda [Mi, Co, Fe) Cétodo(nifc) Anode (ir) Catodo(Py)  Ancdo (LSM) Cétodo (NifYSZ)

Diafragma Membrana de Polimero Oxido de Cerdmic

Anodo

4H,0 + e — 40H + 2H, AH*+de — 2H, H,O +2e" — H, + OF

Figura 2.8 - Principios de operacdo de eletrolisador de agua alcalinos, PEM (proton-
exchange membrane) e eletrolisadores de oxido solido (EOS). Adaptado de /27].
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O eletrolisador de 6xido solido apresenta desde inicio uma caracteristica que o
separa dos outros, a sua elevada temperatura de operacao, tipicamente superior a 500°C.
A membrana ceramica permite que os protdes e ides circulem livremente, no entanto
este tipo de membrana surgiu recentemente, tendo-se utilizado inicialmente condutores
de ides de oxigénio que apresentam uma maior resisténcia a passagem de i0es € menor

eficiéncia.

Eletrolisadores alcalinos, uma das tecnologias mais bem estabelecidas, que
utilizam por vezes um diafragma que se encontra no meio da célula separa os gases
produzidos no anodo e no catodo, mas ndo impede a passagem de ides OH™ e operam
tipicamente abaixo dos 100°C. Esta tipologia apresenta densidades de corrente mais
baixas (400 mA/cm?), pressdes de operagdo baixas e baixa eficiéncia energética, no
entanto apresenta como vantagens o seu baixo custo de operacdo e estabilidade
funcional. Na figura abaixo apresenta-se um esquema mais detalhado do seu

comportamento durante a operagao.

Eletrdlito {solucdo alcalina)

Figura 2.9 - Esquema de operagdo de uma célula de eletrolise alcalina /28]

Eletrolisadores PEM operam tipicamente abaixo dos 100°C, tal como os
alcalinos, mas o eletrolito ¢ s6lido, semelhante ao EOS, feitos de ceramica e polimetros,
respetivamente, permitindo a separagdo dos gases. Um grande impasse existente com
esta tipologia de eletrolisador ¢ justamente o elevado custo de producdao destas
membranas ¢ a necessidade de catalisadores com metais nobres, que se somam ao custo

da construgao.
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Para melhor comparar as vantagens e desvantagens destas tipologias de
eletrolisadores, encontra-se organizado na tabela 2.2 as vdrias caracteristicas e
principios de funcionamento [27].

Tabela 2.2 - Caracteristicas mais comuns das principais tecnologias de eletrolise.
Adaptado de /27]
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2.3.2. Caracteristicas de Funcionamento
Michael Faraday, em 1832, estabeleceu duas leis fundamentais referentes a
eletrolise. A primeira estabelece que a quantidade da substancia formada junto aos
elétrodos (m) é diretamente proporcional a quantidade de eletricidade (Q) que passa
pelo eletrdlito. A Lei pode-se equacionar por 2.7, onde K ¢ uma contante de

proporcionalidade.

m=K-Q (2.7)
Relembrando que a quantidade de eletricidade, i.e., a carga elétrica, Q, ¢ dada

em Coulomb (C) por Q =i-t, onde i ¢ a corrente elétrica e t a duragdo da aplicacdo da

corrente elétrica. Reescrevendo a equagdo 2.7. tem-se:

t 2.8
m=K-j1dt 2:8)
0
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A segunda Lei constata que a massa das diferentes substancias formadas durante

a eletrolise € proporcional a massa equivalente de cada substancia.

Durante o funcionamento de um eletrolisador, a maior parcela da corrente que
circula estd associada a reagdo quimica, denominando-se faradic current € uma pequena
parte, muitas vezes desprezavel, ¢ usada noutros processos, denominando-se non
faradic current. Deste modo, a quantidade de substidncias que se formam ou
desaparecem junto aos elétrodos ¢ proporcional a densidade de corrente e a duragdo da

eletrolise. Logo, sabendo o nimero de moles das substancias formadas ¢ possivel

determinar a quantidade de eletricidade e vice-versa (Q = % rz-F=1-t)[21].

Associando as duas Leis de Faraday, resulta:
I-t-M (2.9)
m= z'F
Onde: m representa a massa das substancias formadas (g)
M a massa molar das substancias formadas (g/mol)
z ¢ a quantidade de eletrdes para formar uma molécula de hidrogénio (z = 2)
F é a constante de Faraday (96485 C mol ™)

I ¢ a corrente elétrica em Ampére (A)
t € o tempo em segundos (s)

2.4. Producio de Hidrogénio com plasma
2.4.1. Plasmas
A utilizagdo de liquidos como elétrodos de descarga ¢ algo que ja foi
demonstrado e documentado desde o século 19 por Gubkin, quando este realizou
eletrolise de descarga incandescente, ou em inglés, glow discharge electrolysis. No
entanto, uma vez que muito poucas aplicagdes industriais foram desenvolvidas
envolvendo tais experiéncias plasmo-eletroquimicas, a sua investigacdo e interesse pela

comunidade cientifica diminuiu [29].

Devido a investigacdo e desenvolvimento realizado na geracdo de plasmas
atmosféricos (i.e., plasma frios) e as suas aplicagcdes [30, 31], durante as tltimas trés

décadas varios tipos de descarga gasosas foram estudas usando liquidos como elétrodos.
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Figura 2.10 — Plasma a pressdo atmosférica formado na superficie da agua /29/

Com o avangar da tecnologia, em especial dos semicondutores, tornou possivel
nos dias de hoje a existéncia de diversas fontes de poténcia para a producao de plasmas
com corrente continua e alternada [32, 33], radiofrequéncias [34] e nano-pulsos de

tensao [35].

E geralmente aceite que os plasmas sdo uma fonte de espécies energeticamente
excitadas, como fotdes, gases quentes, ides e radicais, que podem reagir com a
superficie ou a envolvente de elétrodos. Quando formado em proximidade com a agua,
torna-se possivel a transferéncia de cargas elétricas na fronteira do mesmo com a
solugdo, podendo desencadear diversas reagdes na superficie de solugdes aquosas, como
por exemplo reacgdes eletroliticas [36]. Existe também a possibilidade de os eletrdes
induzirem a interacdes ionicas (solvatacdo), e que tal dé€ inicio a reacdes complexas a
superficie e no centro da solugdo. O impacto dos eletrdes pode ainda levar a dissociagdo

direta de moléculas de dgua [29].

O movimento destas particulas carregadas ¢ definido pela sua velocidade por

unidade de campo, de acordo com a equagdo 2.10.

vy = uE (2.10)

Onde: p é a mobilidade em cm?/V's
E ¢ o campo elétrico em V/cm
v, € a velocidade de deriva devido ao campo em cm/s

As particulas aceleradas pelo campo vao perdendo o seu momento devido a
colisdes com outras particulas, visto que o0 momento perdido ¢ igual a for¢ca imposta nas

particulas pelo campo.
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mv,f = QF (2.11)

Onde: m ¢ a massa da particula em quilogramas (kg)
Q ¢ a carga em Coulomb (C)
f¢é a frequéncia de colisdo na transferéncia de momento em Hertz (Hz)
E ¢ o campo elétrico em V/cm
v, € a velocidade de deriva devido ao campo em cm/s

Combinando as equagdes 2.10 e 2.11 obtém-se um método alternativo para o

calculo da mobilidade, dado por:

_ i (2.12)
h=_ 7

Determinada a mobilidade de uma particula carregada, ¢ entdao possivel calcular

a densidade de corrente j (A/cm?) num plasma. Sendo este constituido por um nimero

igual de eletrdes e ides positivos sujeitos ao movimento de deriva imposto pelo campo,

a densidade de corrente pode ser calculada pela equagdo 2.13.

J =nQve- +nQvz, = nQEU.~ + nQE ;3 (2.13)
No entanto, a contribuicdo dos anides para este calculo pode ser desprezada,
dado que as massas de ambas as particulas sdo muito pequenas e pelo facto da

temperatura dos eletrdes ser superior a dos ides positivos, implicando que p; < L.

Sabendo que o campo elétrico ¢ igual ao produto da densidade de corrente, j, €

da resistividade, p, (E = jp), obtém-se a equagao 2.14:

E E my (2.14)
p= 7

| nQEu, nQ?

Analisando a equacdao 2.14 conclui-se que a resistividade aumenta de forma
proporcional com a frequéncia de colisdes, € como tal também a pressao, e diminui com
o aumento da densidade de corrente, i.e., o numero de eletrdes por unidade de volume.
Como tal, para plasmas produzidos a pressdo atmosférica com baixa resistividade ¢
usual utilizar plasmas provenientes de excitacdo indutiva ou de micro-ondas, ambos

caracterizados por terem altas densidades [37].

Geralmente plasmas sdo classificados em dois tipos, térmicos e ndo térmicos.
Nos plasmas térmicos existe um equilibrio térmico entre as varias espécies no plasma,

incluindo eletrdes, ides e espécies neutras. Nos plasmas ndo térmicos tal ndo acontece,
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sendo os eletrdoes caracterizados por temperaturas muito mais altas que as particulas

pesadas (ides, atomos e moléculas) [38].

2.4.2. Eletrolise com Plasma

Bockris et al. (1985) estabeleceu que a eletrolise assistida por plasma, € o uso de
fotdes com energia apropriada para que a agua possa ser dissociada no seu estado

gasoso [39].

A eletrolise com plasma e elétrodos submersos ¢ um fendémeno que ocorre apos
a eletrdlise convencional quando o eletrélito fica saturado com o hidrogénio produzido
levando a um aumento da resisténcia do mesmo. Tal leva a que os eletrdes com alta
energia passem do catodo para o anodo por meio de um gés ionizado em vez dos ides da
solugdo, i.e., plasma. Apds o aparecimento do plasma verifica-se um decréscimo

abrupto da corrente e aumento da produgdo de hidrogénio [40].
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Figura 2.11 - Curva de temperatura, corrente elétrica e producao de H» na eletrélise com
plasma [41]

Flutuagdes na corrente sao esperadas apos o estabelecimento do plasma uma vez
que o mecanismo de transferéncia de eletrdes nao € constante, existindo eletrdes que
fluam pelos ides na solu¢do (mecanismo de eletrélise) e eletrdes que atravessam pelo

gas ionizado (plasma).

Diferentes autores apontam também para a possibilidade de um aumento na

producdo de hidrogénio e da eficiéncia do processo através do aumento da tensdo
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aplicada e do aumento da concentragdo do eletrdlito, uma vez que estes dois parametros

permitem a formac¢do de um maior volume de plasma [42].

2.4.2.1. Caracteristica Elétrica de uma Célula com Plasma

Como descrito anteriormente, a eletrélise com plasma segue-se da eletrolise

convencional apos o aumento da tensdo até que plasma se forme.

camada gasosa/plasma/ Elétrodo em agulha e

vapor continues

DeD aV: /
Formaggo e ascengio de
bolhas e diminuicio de =
superficie do elétrodo em
contacto com eletrélito

Descargas
eleétricas

Regido de formacio Em V2
de arcos elétricos Premanécia de camada

gasosa/plasma/vapor \

) Eletrdlise comvencional
v na regiao fronteirica =1

Vi V2 Vi lonizacdo do eletrdlito

Caracteristica I-U tipica para Eletrdlise com Plasma por impacto F—

lonizacgo direta

V1 é a tensdo étima de funcionamento do eletrolisador 1o vapor

Figura 2.12 — Processos de formacao de hidrogénio na eletrdlise com plasma. Adaptado
de /39]

Operando o eletrolisador entre 0 V e Vi, 0 mesmo comporta-se de acordo com a
Lei de Faraday, tal como na eletrdlise convencional. V; é atingido, quando d*I/dV? = 0.
Entre Vi e V2 a taxa de formacdo de bolhas ¢ continuamente superior a taxa de
libertacdo das bolhas, de tal modo que a subida da corrente ¢ limitada pela cobertura

parcial da superficie dos elétrodos pelos produtos gasosos [39].

Nos locais em que nao existe total cobertura do elétrodo, a densidade de corrente
eleva-se proporcionando a ebulicdo local por efeito de Joule. Com o continuo aumento
da tensdo verifica-se uma elevada instabilidade da corrente, acompanhada de uma
iluminancia proveniente do plasma. A tensdo V2, também designada por breakdown

voltage, é alcancada quando dI/dV = 0, d*I/dV? < 0 [39].

Quando atingido V3, o elétrodo estd rodeado por uma camada gasosa continua de
baixa condutividade elétrica, tornando-se o ponto em que se verifica a queda de tensdo
quase total no eletrolisador. Entre V> e V3 existe a estabilizagcdo hidrodinamica da
camada gasosa e a redugdo no valor da corrente. V3 ¢ atingido quando dI/dV = 0,

d’I/dV? > 0 e acima deste valor arcos intensos podem ser observados [39]. Campos
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elétricos com intensidade até 10°-10® V/m sdo suficientes para iniciar a ioniza¢do na

camada gasosa.

E esta sequéncia de fendmenos que permite ocorrer a eletrolise com plasma, no
entanto as reacdes que ocorrem entre um plasma e o eletrdlito sdo complexas de

analisar, pois a evaporagdo do liquido altera a constitui¢ao do gés [43].

2.4.2.2.  Interacdo Plasma-Liquido
Estudos relacionados com interagdes entre plasma e liquidos no contexto da

eletroquimica podem ser encontrados desde ha mais de 100 anos [44].

A interface plasma-liquido ¢ estruturalmente muito semelhante a interface
liquido-liquido com densidades de corrente tipicamente entre 10 e 100 pAcm™ [45, 46],
no entanto, devido a alta condutividade do plasma, a interface plasma-liquido consegue

suster densidades de corrente 4 vezes superiores [47].

A interface plasma-liquido permite a passagem de eletrdes do estado gasoso para
o estado liquido, sendo estes livres e capazes de induzir diferentes reacdes, como a
redu¢do direta e indireta, seguindo-se a solvatacdo dos eletrdes que ocorre
imediatamente ap6s a entrada no liquido. No entanto, ainda nao ¢ claro de que modo a
camada de liquido que entra em contacto com o plasma afeta a dindmica de solvatagdo

[47].

As colisdes entres as particulas pode levar a excitacdo eletronica da agua e
possivelmente dissociagdo por impacto de eletrdes ou a ionizagdo da dgua caso se trate
de eletrdes de alta energia [48]. Eletrdes com energias inferiores podem produzir
excitacdo vibracional e possivelmente aquecer as moléculas de agua a superficie,

acelerando reacoes endotérmicas [47].

2.4.2.3.  Rendimento de um eletrolisador com plasma
Eletrolise por plasma torna-se cada vez mais estudada pelo facto de ndo se reger
pela Lei de Faraday, produzindo na realidade uma quantidade de produtos

consideravelmente acima do previsto.

Investigacdes levado a cabo por Mizuno et al. (2005), demonstraram uma
producdo excessiva de hidrogénio (=200%) acima do previsto pela Lei de Faraday a

uma tensao de 100 V e uma concentracao de 0,2 M de KoCOs3 [49].
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Saksono et al. (2011) obteve produgdes de hidrogénio 16,6 vezes acima do
limite de Faraday com plasma DC e elétrodos submersos a uma tensdo de 200 V, uma
concentragdo de KOH de 0,15 M e temperatura de 90°C. Tendo realizado ensaios para

tensoes de 150 a 300 V e concentragoes de 0,05 a 0,15 M.
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Figura 2.13 - Efeito da tensdo e concentracdo de KOH na producao de hidrogénio a uma
temperatura de 90°C [41]

Sakosono et al. (2016) obteve niveis de producdo de hidrogénio 149 vezes
superior a eletrolise convencional usando plasma a uma tensdo de 700 V e uma
concentra¢do de 0,03 M de KOH e 10% etanol. Na tabela 2.3 pode-se observar que com
o aumento da tensdo, tanto o rendimento energético como o rendimento de Faraday
foram-se elevando [42]. Apesar de se ter superado, consideravelmente, o limite de
Faraday, o gasto energético foi de 1,49 kJ/mmol ou aproximadamente 205 kWh/kg [50].
Este valor ¢ substancialmente superior aos eletrolisadores comercializados atualmente
no mercado que requerem uma energia em torno de 47,5 kWh por quilograma de
hidrogénio produzido [51].

Tabela 2.3 — Resultados de eletrdlise com plasma a diferentes tensdes com uma
concentracdo de 0,03 M de KOH e 10% de etanol. Adaptado de /50]

500 15,71 48,75 2,76
600 31,14 95,73 1,90
700 50,71 149,68 1,49

Atualmente continuam-se a desenvolver varios métodos e procedimentos para

alcancar rendimentos superiores na produ¢ao de hidrogénio [50].
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O aumento significativo no ritmo de producao de hidrogénio apds a formacao do
plasma comparativamente ao esperado pela Lei de Faraday prende-se com as reagdes
que ocorrem em duas zonas: o liquido adjacente a interface plasma-eletrdlito e o plasma

em torno do elétrodo [52].

Elétrodo | «—F7—

Eletrolise por
ionizagdo direta na
camada gasosa

Eletrolise

_—"| Convencional

Figura 2.14 - Zonas em que ocorre a producdo de hidrogénio

Na zona de reacdo do plasma em torno do elétrodo encontram-se moléculas de
vapor de agua que foram ionizadas ou ativadas e em seguida colidem entre si e
divididas por transferéncia de carga, com a producao resultante de radicais livres de OH"
e por vezes atomos de hidrogénio [52]. A alta tensao excita os eletrdes que por sua vez
reagem com os ides de hidroxido (OHY) e hidrogénio (H") formando OH ¢ H' que

consequentemente irdo formar moléculas de H> e O> [53].

Em seguida encontra-se as respetivas equacdes quimicas associadas ao processo

referido [54]:

4H*(aq) + 4e~ - 4H’ (2.15)

40H™ (aq) —» 40H + 4e~ (2.16)
4H*(aq) + 40H (aq) —» 4H + 40H" (2.17)
2H + 2H - 2H,(g) (2.18)

40H" — 2H,(aq) + 20,(aq) (2.19)
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Devido a existéncia de ides de H' de elevada energia nas proximidades da
fronteira entre o plasma e o eletrolito, existem algumas moléculas de dgua que sdo

fragmentadas em Hz, H>O2 e O> [52].

Quantos mais eletrdes existirem e reagirem com o vapor da solu¢cdo maior serd o

volume de plasma, o que implica uma maior produgdo de hidrogénio [42].

A alta densidade de poténcia dos plasmas permite alcangar grandes fluxos de
eletroes, alguns atingido energias de 10 eV, o que leva a grandes concentracdes de
eletrdes em redor da zona de contacto do plasma com o liquido, com espessura que
podem chegar a dezenas de nanometros [55, 56]. Quanto maior a poténcia maior sera a
densidade de eletrdes, o que leva a um aumento da excitagao induzida pelo impacto dos

eletrdes.

Outra opg¢do para aumentar a mobilidade dos eletroes ¢ através do aumento da
tensao de descarga, que pode levar a um aumento do volume do plasma, e que por sua
vez aumenta a probabilidade dos eletrdes coliderem com particulas da solucdo,
proporcionando uma maior producdo de hidrogénio. No entanto, a tensdo ndao pode
aumentar indefinidamente, pois a partir de um certo valor o elétrodo comeca a

desintegrar-se.

Outro meio para facilitar a passagem de eletrdes ¢ adicdo de substancias ao
eletrolito, permitindo uma maior formagdao de ides levando a uma menor distancia

entres estes, aumentando a mobilidade dos eletrdes no eletrolito [40].

2.4.2.4. Adicdo de Substincias ao Eletrolito
A adigdo de substancias ao eletrolito tem sido um grande alvo de investigagado
por parte da comunidade cientifica para a produgdo de hidrogénio, uma vez que se tem

verificado aumentos significativos no ritmo de producao na eletrolise com plasma [41].

N. Saksono et al. (2012) alcangou uma producao de hidrogénio de 8,1 vezes
superior a da eletrolise convencional com a adi¢do de Hidroxido de Potassio (KOH) ao
eletrélito numa concentragdo de 0,10 M (0,10 mol de KOH por litro de agua) e com
plasma de 300 V. Foi também possivel concluir que um aumento da concentracdo de
KOH leva a uma redugdo da tensdo necessaria para dar inicio a eletrélise com plasma

[54].
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Estudos indicam ainda que quanto maior a concentragao de KOH no eletrolito,
maior a produ¢do de hidrogénio. Tal, deve-se a existéncia de uma maior formagao de
10es, o que reduz a distancia entre os mesmos e como tal torna-se mais facil a passagem
de corrente elétrica. Por outro lado, caso a concentracdo do eletrdlito seja demasiado
baixa, torna-se dificil a geracao de plasma, e este apenas se forma a temperaturas mais

elevadas [40].

A adicdo de metanol e etanol foi estudado por Zong-Cheng et al. (2009),
revelando um aumento na produ¢ao de hidrogénio em 683 vezes com uma concentracao
de 2,78% [57]. Um aumento consideravel na produ¢do de hidrogénio bem como uma
diminuicdo do consumo de energia elétrica por unidade de volume de hidrogénio

produzido foi registado com o aumento da concentragdo de etanol no eletrolito [58, 54].

O aumento verificado esta associado a composi¢do do vapor que circunda o
plasma. Visto que a energia de ligacdo entre O-H em H>O ¢ superior a qualquer outra
ligagdo em moléculas de etanol e estas tém uma maior quantidade de atomos de
hidrogénio do que a 4gua. A pressdo do vapor de etanol que envolve o plasma ¢ superior
ao da agua, pois com uma concentracdo de 40% na solugdo traduz-se numa
concentracdo superior a 60% no vapor, fruto da menor temperatura de ebulicdo do
etanol. Com isto o volume do vapor em redor do plasma aumenta, traduzindo-se num

aumento na producao de hidrogénio e diminuicao do consumo energético [58].

Outras trabalhos foram realizados com substincias e parametros diferentes,
como carbonato de sdédio (NaxCO3) e acido sulfurico (H2SO4) [52], no entanto com base
na literatura consultada para a realizacdo do presente trabalho, a substancia mais usual

para o estudo de fendmenos associados a eletrolise ¢ o hidroxido de potéssio.

2.5. Modelacao Matematica de um Eletrolisador

2.5.1. Modelo Termodinamico
Um modelo termodindmico oferece uma estrutura para caracterizar o equilibrio
de reagdes, os efeitos térmicos das reagdes eletroquimicas e as for¢as envolvidas no

transporte de ides no eletrdlito.

Para a dissociagdo da agua, pode-se assumir que tanto o hidrogénio como o
oxigénio sdo gases perfeitos, que a dgua ¢ um fluido incompressivel e que as fases

gasosas e liquidas estdo separadas. Com base nestas suposigdes e considerando as
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condi¢des PTN (Pressdo e Temperatura Normais), i.e., 25°C e 1 bar, pode-se calcular a
variagdo da entalpia (AH), variagdo da entropia (AS) e a energia de Gibbs (AG) para a

dissociacdo da dgua, com referéncia ao hidrogénio, oxigénio e dgua puros [59].

A energia total ¢ composta por energia elétrica e térmica, conforme a equagado
2.20. A energia elétrica esta associada a energia de Gibbs e corresponde ao valor
minimo necessario para realizar a dissociagdo das moléculas de agua em hidrogénio e
oxigénio. A energia irreversivel, ou entropia, esta associada a perda de energia do
sistema para a sua vizinhanga, que ¢ dependente da temperatura a que ocorre 0 processo

[60].

AH = AG + TAS (2.20)

Para o célculo da entalpia como o da entropia, o seu valor pode ser calculado
pela diferenga das energias respetivas entre os produtos da reacdo e os seus reagentes
[61]. Em condi¢des PTN, o valor minimo necessario para ocorrer a dissociacdo da dgua
¢ 285,8 kJ/mol de energia, 237,2 kJ de energia elétrica e 48,6 kJ sob a forma de calor,

conforme a equagao 2.21.

Nos eletrolisadores alcalinos, o calor necessario a fornecer (48,6 kJ/mol) provém

da resisténcia 6hmica do eletrolisador, que produz calor devido ao efeito de Joule.

k k 1 2.21
H,0 + 237,2—] (eletricidade) + 48,6—] (calor) » H, + =0, (2.21)
mol mol 2

A energia estritamente necessaria para ocorrer a dissociagdo das moléculas de
agua denomina-se Poder Calorifico Inferior (PCI) e a soma deste valor com a energia
associada ao calor a fornecer para a reagdo ocorrer ¢ denominado Poder Calorifico
Superior (PCS). E importante fazer esta distingdo uma vez que este conceito estd
correlacionado com as tensdes de operagao dos eletrolisadores, como demonstrado em

seguida.

Existindo o PCS e o PCI, existe também dois valores teoricos da tensdo minima
a fornecer a célula, sendo 1,229 V o valor minimo tedrico considerando o PCI,
denominando-se tensdo reversivel (V},..,,), € 1,481 V considerando o PCS, denominando-
se tensdo termoneutra (Vi) [60]. Os respetivos valores podem ser calculados pelas
equagoes 2.22 e 2.23. Na literatura ¢ também comum encontrar designado a tensao

reversivel como termodinamica.
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AG 237200 (2.22)
Ve =—==——=—=1,229V
" zF 2 X 96485

AH 28580 (2.23)
V, =—=——— =1481V
M ZF T 2 X 96485

Onde: AG é a energia de Gibbs (237,2 kJ mol™!) [62]
AH ¢ a entalpia (285,8 kJ mol!) [63]
F é a constante de Faraday (96485 C mol™!) [64]
z ¢ a quantidade de eletrdes para formar uma molécula de hidrogénio (z = 2)

Na figura 5.1 € possivel observar a evolugao da tensdo de operagdo de um eletrolisador
em funcdo da temperatura. A eletrolise apenas ¢ possivel de ocorrer acima da tensdo

reversivel, sendo necessario fornecer calor para que a reacdo ocorra [6].

2.0
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Figura 2.14 - Potencial do eletrolisador em fun¢do da temperatura /5/

Durante a operacdo, um eletrolisador estd sujeito a variagdes de temperatura,
quer seja pelas condicdes atmosféricas, quer seja devido as perdas no sistema por efeito
de Joule. Como equacionado em 2.20, a energia de Gibbs e consequentemente a tensao
termoneutra variam com a temperatura, sendo importante determinar a energia de Gibbs
para qualquer temperatura e ndo apenas para as condicdes PTN. Reescrevendo e

substituindo os valores da equacdo 2.20 obtém-se 2.24.

AH = AG + 163,2(273 + T) (2.24)

Em que: T ¢ a temperatura em °C
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2.5.2. Modelo Eletroquimico
Para além do calculo da tensdo reversivel e termoneutra, existem outros fatores a
considerar para obter a caracteristica U-I de um eletrolisador. Pois para um modelo
detalhado ¢ necessario considerar os parametros construtivos e sobretensdes associadas

a0 processo.

A tensdo de operagdo de um eletrolisador esta dividida em quatro componentes:
a tensdo reversivel, a tensdo de ativagdo, a queda de tensdo associada a passagem de

corrente e a sobretensdo da concentragao, tal como equacionado por 2.25.

Vestuia = Veev + Vati + Vonm + Veon (2.25)

Onde: V.., € a tensdo reversivel
V,ti € a sobretensao de ativagao
Vonm € a queda de tensdo devido as perdas ohmicas
V.on € a sobretensdo de concentragao

A figura 2.15 ilustra, de forma mais detalhada, a evolugao tipica da tensdo de um

eletrolisador bem como as suas componentes em fun¢do da densidade de corrente.

r

A tensdo reversivel ¢ constante durante todo o espetro, para uma dada
temperatura, visto que estd associada a reacdo quimica em si € ndo com 0s aspetos
construtivos do eletrolisador nem com a passagem de corrente. Teoricamente, a tensao
reversivel € a tensdo minima para que a reacdo quimica possa ocorrer, no entanto, em

termos praticos, existem outros fatores que levam a que tal nao se verifique.

A Lei de Ohm indica que na passagem de corrente elétrica existird uma queda de
tensdo associada a mesma e que esta varia de forma proporcional com a corrente (U =
R-1). No caso dos ecletrolisadores, esta relacdo esta principalmente associada a

resistividade 6hmica dos elétrodos e do eletrolito.
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Figura 2.15 - Curva caract

Para que as moléculas de oxigénio e hidrogénio se possam formar junto do

respetivo elétrodo, ¢ necessario aplicar um potencial minimo para que possa ocorrer a

transferéncia de eletrdes,

anodo e catodo. Este potencial denomina-se por tensdo de ativagdo, V,;;, e difere entre

substancias [64, 59, 66]. Para calcular o seu valor em eletrolisadores ¢ comum o uso da

equacao 2.26.

Vari = s - log

20
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eristica U-I tipica de uma célula de eletrdlise [65]

formagdo e quebra de ligacdes quimicas nas superficies do

t t
t+F+7

I+1

Onde: s, ty, t,, t3 sdo os coeficientes de sobretensdo nos elétrodos

I é a corrente

T ¢ a temperatura da célula

A ¢ area do elétrodo

As perdas devido

associadas a resisténcia

desempenho da célula. A sobretensdo associada a este fendmeno fisico (V) pode ser

determinado por 2.27.

Onde: ry e r, correspondem aos parametros de resisténcia 6hmica [59, 64]
Nas situagdes em que a sobretensdo de concentragdo, V.,,, € um valor muito

reduzido comparativamente com a sobretensdo de ativacdo, V,;;, € a queda de tensdo,

Vonm,> @ mesma pode ser d

como 2.28 [67].

a resisténcia Ohmica do sistema estdo principalmente

do eletrdlito utilizado e pode afetar drasticamente o

_T'1+T'2'T
ohm — A

esprezada, levando a que a equagdo 2.25 possa ser reescrita
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Veet = Veev + Vati + Vonm (2.28)

Substituindo as equagdes 2.26 e 2.27 na equagdo 2.28 obtém-se:

L+t (2.29)

7"1+T2T T TZI+1

V=Vre,,+TI+slog

No entanto, variados modelos foram sugeridos por outros autores [68, 69, 70, 71], sendo
possivel encontrar na literatura versdes mais simples da equacdo apresentada, obtendo

resultados igualmente satisfatorios.

T t 2.30
V=th+ZI+slog(ZI+1) ( )

2.5.3. Resisténcia Elétrica da Célula

A corrente que atravessa o eletrolisador depende diretamente da resisténcia
elétrica global do sistema. Contrariamente ao que se possa pensar, a resisténcia nao ¢
constante, pois apesar de alguns dos parametros que condicionam a passagem de
corrente serem construtivos, o eletrolito € um liquido que nao apresenta homogeneidade
na sua condutividade. Para atingir uma produgao eficiente ¢ pretendido que a resisténcia
seja a menor possivel, evitando desperdicios de energia sob a forma de calor. A
resisténcia no processo de eletrolise tem trés componentes: a resisténcia elétrica do
circuito (fios, pontos de ligagdo, elétrodos, etc.), o fendmeno de transporte de massa,
incluindo transferéncia de i0es no eletrélito e as bolhas de gas que cobrem a superficie

dos elétrodos e o diafragma [72], caso exista.

A resisténcia do circuito estd dependente da natureza e dimensdes dos materiais
utilizados nos elétrodos e nas conexdes elétricas do circuito elétrico. Esta componente
da resisténcia pode ser reduzida através do encurtamento das distancias das liga¢des e o
aumento da area dos condutores € uso de materiais com uma condutividade elevada,

podendo-se equacionar pela equacdo 2.31.

. Z L 2.31)
iAi X

Onde: y; é a condutividade elétrica de cada componente do circuito em Q" 1m™1

A; a area de passagem da corrente elétrica em m?
l; o comprimento da ligacdo em m
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Existem outros parametros que afetam de forma consideravel a eficiéncia da

producdo de hidrogénio como a distancia entre os elétrodos e a sua morfologia.

Nagai et al. (2003) demonstrou que existe uma distancia ideal entre elétrodos,
sendo esta 0 mais pequena possivel, mas que permita a ascensdo das bolhas de gas de
forma fluida até a superficie. E também necessario considerar a densidade de corrente,

altura dos elétrodos, espacgo e viscosidade do eletrolito [73].

Figura 2.16 - Agrupamento de bolhas de gas em redor de elétrodo durante eletrolise

O uso de elétrodos com uma elevada area de superficie e com uma estrutura
morfologica favoravel, como redes e espumas, face a elétrodos com superficies planas,
permite diminuir a resisténcia elétrica [74], que por sua vez aumenta a eficiéncia do

Processo.

Figura 2.17 - Elétrodo para realizacdo de eletrdlise com a morfologia de uma espuma

[75]
A resisténcia do eletrolito ¢ um pouco mais dificil de determinar ja que esta

varia com a temperatura, isto ¢, a condutividade da solucdo i6nica ¢ uma fun¢do da
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concentracdo e temperatura. O aumento da temperatura permite diminuir a tensdao de
polarizagdo de ativacdo, a de polarizacao por transferéncia de massa e a de polariza¢do
Ohmica [76]. Para uma dada solugdo contendo ides (i) carregados +z; ou —z; e com

uma concentragao C;, a condutividade da solug¢ao pode ser calculada pela equagao 2.32.

R = Z Ai “Zp - Ci (232)
i

Onde: A; sendo a condutividade equivalente do ido (i) em S - m? - mol™!
z; carga dos 10es

C; concentragdo em mol - m™3

A formagao de bolhas de gas na superficie dos elétrodos diminui a area de
contacto dos elétrodos diminuindo as reagdes eletroquimicas e a transferéncia i6nica no
eletrélito. Uma das equagdes teoricas aceites para o estudo da natureza e

comportamento das bolhas de gas formadas durante a eletrdlise ¢ dada por 2.33.

kg =k(1-15"f) (2.33)

Onde: k ¢ a condutividade especifica do gas
f ¢ afra¢do volumica do gas presente na solucdo

A viscosidade do eletrdlito também desempenha um papel importante no
comportamento do eletrolisador e na eficiéncia. A viscosidade e o campo de fluxo do
eletrélito influenciam a deslocagdo dos ides, distribui¢do da temperatura, tamanho das
bolhas, separagcdo das bolhas dos elétrodos e velocidade de subida. Durante a operacao
do cletrolisador, a concentragdo do eletrélito aumenta tornando-o mais viscoso, como
tal, ¢ recorrente adicionar 4gua com o objetivo de manter constante a concentragdo da

solucao [21].

2.6. Eficiéncia de Faraday

A eficiéncia de Faraday ¢ definida como o quociente entre a quantidade de

hidrogénio produzida e a quantidade esperada segundo a Lei de Faraday.

Para uma produgdo de hidrogénio eficiente pretende-se que os eletrdes inseridos
no eletrolito sejam empregues na dissociacdo das moléculas de dgua e ndo em agdes
secundarias, como a corrosao dos elétrodos e produgdo de perdxido de hidrogénio
(H202). A eficiéncia de Faraday, também designada eficiéncia de corrente, estd
relacionada com a natureza dos produtos resultantes da eletrolise, enquanto que a

eficiéncia energética, ou eficiéncia de tensdo, estd associada as perdas energéticas
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associadas a producgao de calor devido as sobretensdes do eletrolisador. Por esta razdo ¢
importante que os elétrodos sejam resistentes a oxidagdo [77] e bons condutores
elétricos. No entanto, mesmo com a producdo ideal de hidrogénio e oxigénio num
eletrolisador, caso ocorra a recombinag¢ao dos mesmos, ¢ considerado como uma fonte

de perdas, diminuindo a eficiéncia de Faraday [78].

Uma das fontes mais comuns de ineficiéncias de Faraday, ¢ sob a forma de
correntes parasitas, que sao lineares com a tensao do eletrolisador. Existem eletrdes que
atravessam o eletrolito entre o catodo e o anodo sem nunca induzirem qualquer reagao
quimica, designando-se por eletrdes de curto-circuito. Visto que o aumento da
temperatura leva a uma diminuicdo da resisténcia 6hmica, o mesmo conduzird a um

aumento das correntes parasitas € a um decréscimo da eficiéncia de Faraday.

Desde o inicio dos anos 90, apenas alguns trabalhos foram publicados em que se
abordasse a modelacdo da eficiéncia de Faraday. Hugh et al. apresentou em 1993 o
primeiro modelo empirico que retrata a eficiéncia de Faraday [79].

B3+B,T+BsT? (2.34)
Ng = B1 + B, tel

Em que: de B; a Bs sdo parametros experimentais retirados a diferentes temperaturas

Recorrendo a cinco parametros determinados em ensaios experimentais a varias
temperaturas permitem alcangar uma boa precisdo da eficiéncia de Faraday para

qualquer temperatura e corrente.

Ulleberg apresentou o seu modelo, também empirico, em 1998, em que recorreu

a sete parametros para descrever a eficiéncia de Faraday [80].

(2.35)

ay+azT+a,T?  as+agT+a,;T?

l .
MU

Em que: 4 ¢ a area ativa em metros quadrados do eletrolisador
i € a corrente que circula pelo eletrolisador

Mais tarde, em 2003, Ulleberg apresentou um modelo mais simples, com apenas
dois parametros, que caracteriza a eficiéncia de Faraday para uma dada temperatura.

A
np=—>—-=k

fi+(2)
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Em que: f; é um pardmetro relacionado com a eficiéncia de Faraday (mA? cm™).
/> € um parametro relacionado com a eficiéncia de Faraday

Com base no trabalho de Ulleberg em [80], varios autores acabam por alcancar

resultados semelhantes utilizando a expressao 2.37 para determinacdo do rendimento de
Faraday para uma temperatura constante de 40°C.
(2.37)

0,09 75,5
lel igl

Np = 96,5<

Em que: i.s é a densidade de corrente em mA/cm?

Na figura 2.18 pode-se observar a evolucao da equagao 2.37.
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Figura 2.18 - Curva da eficiéncia de Faraday em funcdo da densidade de corrente para

uma temperatura de 40°C [81]
Ao longo das ultimas duas décadas, mais pesquisadores sugeriram diferentes

modelos matematicos para caracterizar a eficiéncia de Faraday durante a eletrolise,

como tal apenas se fez referéncia aos mais citados e estudados.

2.7. Eficiéncia Elétrica
O desempenho de um eletrolisador esta intimamente correlacionado ndo s6 com

a quantidade de hidrogénio produzido (1,), mas também com a eficiéncia energética

(Me;) com que o produz.
A eficiéncia de um eletrolisador pode ser definida de distintas formas, Zeng e

Zhang estabeleceram seis métodos diferentes [5]. Um dos métodos mais comum de

apresentar o rendimento de um eletrolisador ¢ pelo produto do rendimento de Faraday,

ou rendimento da corrente, pelo rendimento da tensdo, 7, (ver equacao 2.38).
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Net = NuMF (2.38)

O rendimento de tensdo ¢ a razdo entre o potencial necessario aplicar ao
eletrolisador para que o processo ocorra e o potencial aplicado, V,;.
_ h (2.39)
nv - Vel
Substituindo a equagdo 2.23 ¢ 2.39 em 2.38 tem-se 2.40:

AH (2.40)

Ner = UFTVd

~ AH . .
A tensdo termoneutra apresentada por iy considera constante, sendo as unicas

variaveis a eficiéncia de Faraday e a tensdo do eletrolisador [79].

Visto que a eficiéncia de Faraday ¢ tipicamente muito proxima de 100%, isto &,
que toda a corrente aplicada ao eletrolisador ¢ utilizada para produzir moléculas de
hidrogénio e oxigénio, ¢ comum calcular-se a eficiéncia energética diretamente através
da equagdo 2.39. E, no entanto, necessario considerar que ndo existe mais nenhuma

fonte externa que fornega o calor necessario para ocorrer a reacao quimica.

Para uma dada temperatura, o aumento da producdo de hidrogénio implica um
aumento também da tensdo do eletrolisador, fruto do aumento da resisténcia elétrica
juntos aos elétrodos devido a formagdo de géas, o que implica uma diminui¢do da
eficiéncia energética. Para uma dada densidade de corrente, a eficiéncia energética
aumenta com o aumento da temperatura [63], devido a diminuicdo da resisténcia

elétrica do eletrolito e das sobretensoes do eletrolisador.
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3. ELETROLISE CONVENCIONAL E COM PLASMA DC

3.1. Simulacio — Desenvolvimento e Resultados
Numa fase inicial, prévia a realizagdo dos ensaios, foi utilizado o software
Simulink/MATLab para entender melhor os conceitos fisico-quimicos que permitem

realizar a eletrdlise bem como os parametros que a influenciam.

Apos a realizagdo dos ensaios e registos de dados, foi inserida a caracteristica U-
I do eletrolisador no software de simulagdo para obter resultados mais proximos aos

obtidos experimentalmente.

As simulagdes apenas foram realizadas para os ensaios com eletrdlise
convencional, pois a modelagdo de plasma ¢ muito complexa e encontra-se fora do
ambito do presente trabalho. Na figura 3.1 encontra-se o diagrama representativo do

eletrolisador desenhado no software.

Tensado

]

Pot. Entrada
u Rend. Energ
Rend. Energ Rend. Energ.
X F—— N |
20Tl Rend. Farada)
u > Rend. Faraday (Modelo) Y
o -
Pdiss
i 7—4 Corrente
Pot. Diss Perdas por Joule
Corrente
~|| P kWhrkgl > 1@
| Corrente mol > | m|[
(T KWhkg
Lei de Faraday Rend Energ m
mi de H2
Temp. Ambients et
femp. Ambiente —

I

"

Temp. Eletrélito Termodinamica

Figura 3.1 - Modelo matemdtico do eletrolisador no funcionamento de eletrolise
convencional utilizando o software MATLab/Simulink

A corrente foi escolhida como a variavel independente, visto que ¢ a densidade
de corrente que dita a producao de hidrogénio. A mesma abordagem foi efetuada para
os ensaios experimentais. O valor da tensdo ¢ calculado através da caracteristica U-I

registada para as trés temperaturas dos ensaios.
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Para calcular a evolucdo da temperatura do eletrolito, criou-se o bloco
denominado “Termodindmica” que contém o modelo termodindmico do sistema. Tem
como entradas a poténcia dissipada sob a forma de calor, a temperatura inicial do
eletrolito e a temperatura ambiente. Neste modelo, ¢ possivel simular o calor que ¢
dissipado por convecgcdo para o ambiente € o que contribui para o aumento da

temperatura do eletrolito.

O modelo termodinamico desenvolvido centra-se na equacao 3.1.

; V(T —-T) (3.1)
f 3600

Onde: Eré a energia fornecida em kWh
¢ ¢ a capacidade térmica massica do eletrdlito (considerou-se igual ao da agua:
4,186 kJ kg K'!
V'€ o volume do eletrolito
T: ¢ a temperatura inicial do eletrélito
Ty ¢ a temperatura final do eletrdlito

Colocando a Trem evidéncia, obtém-se 3.2.

E:-3600 3.2
T. =~ T (3.2)

Para determinar o valor da eficiéncia de Faraday, utilizou-se a equagdo 2.37, que

para o intervalo de densidade de corrente ensaiadas indica um rendimento perto dos

100%.

Apresenta-se a eficiéncia/consumo energético em Wh/L e em kWh/kg, valores
com bastante relevancia quando se compara o desempenho de eletrolisadores. Pode-se
também encontrar o valor da eficiéncia energética calculada com base na equagdo 2.39,
que embora nao seja relevante para o decorrer do trabalho, permitiu ter um ponto de

comparacao com eletrolisadores comerciais.

Na tabela 3.1 encontra-se os resultados obtidos através das simulagoes

relativamente ao consumo energético por unidade de hidrogénio, em Wh/L.
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Tabela 3.1 - Consumo energético por unidade de hidrogénio produzido em Wh/L

Tomp, [nC]Corrente [A] 2,5 3’5 4,5
40°C 84 108 131
60°C 70 95 120
80°C 60 83 110

A tabela 3.1 evidencia o beneficio que operar o eletrolisador a temperaturas mais
altas tem no consumo energético. Tomando os ensaios a 40°C e 2,5 A como ponto de
comparac¢do, observa-se que consumo diminuiu 17% e 34% nos ensaios a 60 e 80°C,
respetivamente. Como ja mencionado, o aumento da temperatura permite diminuir a
resisténcia do eletrolito e sobretensdes do eletrolisador, traduzindo-se num processo

mais eficiente.

Na obstante, operar o eletrolisador com correntes mais elevadas leva a que
existam mais perdas energéticas. Tomando os ensaios a 40°C e 2,5 A como referéncia,
observa-se que, o consumo aumentou 29% e 56% quando a corrente ensaiada era de 3,5

e 4,5 A, respetivamente.

3.2. Construcio do eletrolisador
A construgdo do eletrolisador para o desenvolvimento do presente trabalho foi
baseada em diferentes conceitos ja existentes e retratados em trabalhos [41, 42] que
abordam a eletrolise convencional e com plasma. O formato do eletrolisador escolhido
denomina-se coaxial, sendo constituido por dois compartimentos delimitados por dois

tubos concéntricos.

Para a fase de construgdo, foi aproveitado a geometria semelhante de um filtro
de 4gua de cartucho, e respetivo filtro. O filtro foi serrado, esvaziado o seu conteudo e
colado no topo do porta filtros de modo a criar uma ligagdo hermética, evitando a

mistura dos gases produzidos.

a) b)
’
)

Figura 3.2 - a) Filtro de 4gua de cartucho b) Filtro de cartucho
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Para que se possa ajustar a profundidade dos elétrodos durante os ensaios inicias,
foram realizados dois furos no topo do porta filtros para que se pudesse colar duas
porcas. Deste modo, sendo os elétrodos vardes roscados, € possivel alterar a altura dos

elétrodos de forma conveniente.

Nos orificios roscados que seriam a entrada e saida de 4gua na funcdo de
filtragem de agua, foram reaproveitados como as saidas de hidrogénio e oxigénio do

eletrolisador através de adaptadores.

Foi também realizado um furo para a insercdo de uma sonda de temperatura
durante os ensaios, tendo o furo sido isolado com uma borracha elastica a fim de evitar

potenciais fugas.

O resultado pode ser observado na imagem 3.3.

Saida de H»

Saida de O,

Furo para sonda
de temperatura Catodo (vardo

roscado)

Tubo Interior

Tttt T ,\_ -
1 Nao visivel: Anodo
1 . .

1 no interior do tubo

| em forma de “U”

Anel de selagem

Reservatorio

Figura 3.3 - Eletrolisador construido e seus componentes

Mais tarde foi adicionado um suporte em madeira, para dar mais estabilidade e

seguranga ao sistema.
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3.3. Sistema de armazenamento

Para avaliar o ritmo de produgao dos gases produzidos no eletrolisador, foi

necessario criar um sistema de armazenamento e medi¢ao dos mesmos.

A solucdao escolhida encontra-se representada na figura 3.4 e consiste no
armazenamento do hidrogénio produzido numa proveta graduada invertida cheia com
agua a temperatura ambiente e com a extremidade submersa na 4gua presente na bacia.
O hidrogénio produzido ¢ propulsionado pela pressdo gerada no interior do eletrolisador
pela mangueira até a proveta invertida. A proveta funciona ndo s6 como elemento
armazenador do gés como também permite condensar qualquer vapor de agua que esteja
presente. Esta técnica funciona apenas porque a solubilidade do hidrogénio na agua ¢

muito baixa, 1,58 ppm a 25°C [81].

L AT Ty oy

A 4

Figura 3.4 - Esquema de armazenamento de hidrogénio

No decorrer dos ensaios observou-se que a consisténcia dos resultados era
fortemente influenciada pelo diferencial de pressdo a que se encontravam as
extremidades dos tubos de hidrogénio e oxigénio. Para mitigar tal efeito, mergulhou-se
a extremidade do tubo de oxigénio a uma profundidade semelhante a de hidrogénio,

embora ndo se tenha realizado o armazenamento oxigénio.

3.4. Materiais
3.4.1. Fonte de Alimentacao

No decorrer do presente trabalho, foi utilizado a mesma fonte de alimentagdo

tanto para os ensaios com eletrdlise convencional como os com plasma DC.

As principais caracteristicas da respetiva fonte de alimentacdo encontram-se em

seguida.
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Fonte para eletrolise convencional e com plasma DC

Fabricante: Kepco, INC
Série: ATE

/ Modelo: ATE 150-7M

~ I/~ Poténcia: 1050 W
Tensdo: 0 - 150V
Corrente: 0 — 7A

Figura 3.5 - Fonte de alimentacdo DC
utilizada nos ensaios

3.4.2. Eletrdlito
Como abordado no capitulo 2.4.2.4, existem diversas substancias que se podem

adicionar a agua para realizar a eletrolise, cada uma com as suas vantagens e limitagdes.

Os principais aspetos considerados que levaram a eleicdo do hidroxido de
potassio (KOH) como substancia para a realizacdo dos ensaios foram a sua facilidade de

obtencao, baixa produgdo de ides que possam oxidar os elétrodos e o reduzido custo.

Para que se possa comparar os resultados obtidos nos dois modos de
funcionamento (eletrdlise convencional ¢ com plasma DC) era desejado que a
concentragdo de KOH do eletrolito e a configuragdo dos elétrodos permanecesse
inalterada. Foram entdo realizados diversos ensaios preliminares para que se alcangasse

resultados satisfatorios e reproduziveis.

A concentracdo de KOH encontrada foi de 0,25 M, o que corresponde a
aproximadamente a uma massa de 14 g de hidréxido de potassio dissolvido num 1 litro

de agua destilada.

3.4.3. Elétrodos
A escolha do material do elétrodo ¢ também de extrema importancia, uma vez
que a escolha incorreta do mesmo pode levar a introdug¢dao de impurezas no eletrolito,
podendo influenciar significativamente os resultados. Existe também a componente da

sua resistividade elétrica, custo e facilidade de acesso.
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Uma escolha habitual para aplicagdes que envolvem submersao de metais em
liquidos ¢ o aco inoxidavel, pois devido a sua composicdo a base de ferro e cromio,

confere-lhe uma boa resisténcia a corrosio.

Para a aplicagdo em concreto, optou-se por dois vardes roscados em ago
inoxidavel com 6 milimetros de didmetro. O facto de serem vardes roscados permite a

facil ajustabilidade da profundidade dos elétrodos nos ensaios iniciais.

Para o anodo optou-se por uma chapa de ago inox com dimensdes de 290x35
mm quinada em forma de “U” e com a furagdo adequada a passagem da extremidade do
varao pelo centro, sendo comprimida entre duas porcas, ver figura 3.6. Esta escolha foi
motivada pela reducao da resistividade do sistema através do aumento da area de

contacto com o eletrolito.

Figura 3.6 - Ilustracao do formato do anodo

No catodo, por outro lado, era pretendido a certa altura que a sua densidade de
corrente fosse elevada o suficiente para que se pudesse formar plasma, como tal, o

aumento da area de superficie ndo era desejado.

3.4.4. Equipamentos de Medic¢ao
No presente capitulo encontra-se listado todo o equipamento de medicao
utilizado na realizagdo de todos os ensaios, bem como as principais caracteristicas dos

mesmeos.
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Osciloscopio e Sonda de Corrente:

Figura 3.7 - Osciloscopio utilizado nos
ensaios

Figura 3.8 - Sonda de corrente utilizada
nos ensaios

Multimetros

Figura 3.9 - Multimetro utilizado nos
ensaios para medi¢do da corrente

Fabricante: Tektronix
Modelo: TDS2024
Principais funcionalidades:

- 4 Canais

-200 MHz

-2,0 GS/s

Fabricante: Fluke
Modelo: 80i-110s
Principais funcionalidades:
- Corrente AC e DC
- Intervalo de medig¢ao de 50 mA a 100 A
- Saidas seletivas de 10 mV/A até 100 A
ede 100 mV/A até 10 A

Fabricante: Fluke

Modelo: 77

Principais funcionalidades:
- Corrente ACe DC (32 mA—-10A)
- Tensao AC (320 mV — 750 V) e DC

(320 mV - 1000 V)

Precisao:
VDC Melhor precisao: +(0,3%+1)
VDC Melhor resolugao: 0,1 mV
VAC Melhor precisao: £(2%+2)
VAC Melhor resolugao: 0,1 mV
ADC Melhor precisao: =(1,5%+2)
ADC Melhor resolugao: 0,01 mV
AAC Melhor precisao: £(3%+2)
AAC Melhor resolugao: 0,01 mV
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Figura 3.10 - Multimetro utilizado nos
ensaios para medir a tensao

Figura 3.11 - Multimetro utilizado nos
ensaios para medir a temperatura

Proveta e Acessorios

Figura 3.12 - Material de Laboratorio
utilizados nos ensaios

Fabricante: Tenma
Modelo: 72-7930
Principais funcionalidades:
- Corrente AC e DC (até 20 A)
- Tensao AC (até 750 V) e DC (200 mV —
1 kV)
Precisao:
VDC Melhor precisao: +(0,5%+1)
VAC Melhor precisdo: £(0,8%+3)
ADC Melhor precisao: £(0,8%+1)
AAC Melhor precisao: £(1%+3)

Fabricante: Tenma

Modelo: 72-7730A

Principais funcionalidades:
- Corrente AC e DC (até 10 A)
- Tensao AC (até¢ 750 V) e DC (200 mV —

1000 V)

Precisao:
VDC Melhor precisao: £(0.05%+5)
VAC Melhor precisdo: +(0.6%+40)
ADC Melhor precisao: = (0.15%+20)
AAC Melhor precisao: + (0.8%+15)
Temperatura Melhor precisao: £(1%+30)

Fabricante: Keller
Proveta de 250 ml de plastico

Tripé de laboratorio com uma pinga
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3.5. Procedimento experimental

3.5.1. Conducao dos Ensaios
Apesar da eletrolise convencional estar bastante estudada e desenvolvida
utilizando eletrolisadores alcalinos, ¢ importante a realizacdo de ensaios com o
eletrolisador desenvolvido para que se possa validar o seu funcionamento, através da
verificacdo da Lei de Faraday, e para caracterizar o desempenho do mesmo,

comparando-a posteriormente com a dos ensaios com plasma DC.

Com os primeiros ensaios pretendia-se a familiarizagdo com o processo da
eletrolise e com o eletrolisador, métodos para realizar os ensaios de forma reproduzivel
e testar o correto funcionamento do sistema. Algo de elevada importancia que foi
determinado nesta fase, foi a concentracio de KOH a utilizar no eletrolito e a

profundidade dos elétrodos.

Os resultados destes ensaios permitiram determinar que uma concentragdo de
0,25 M de KOH em 1 litro de agua destilada e a profundidade de 6 milimetros para o
catodo e de 120 milimetros para o anodo era uma configuracdo compativel com os

objetivos do presente trabalho.

Os ensaios com a eletrolise convencional permitiram estabelecer um ponto de
referéncia para a caracterizagdo basica do eletrolisador, como a resisténcia elétrica,
eficiéncia de Faraday e energética. Mais tarde esta caracterizagdo tornar-se-a
fundamental para interpretar e analisar os resultados obtidos com a eletrdlise a plasma,
tendo sido realizados com base nos mesmos parametros experimentais. SO desta forma
se torna possivel comprar objetivamente os beneficios € inconvenientes dos respetivos

métodos.

De forma a avaliar de que modo a temperatura e a densidade de corrente
influenciam a producao de hidrogénio, foram planeados 9 conjuntos de ensaios
combinando valores de corrente de 2,5, 3,5 e 4,5 A e temperaturas de 40, 60 e 80°C.
Cada conjunto de ensaios corresponde a trés ensaios com 0s mesmos parametros
experimentais e com o registo do tempo necessario para produzir 100 ml de hidrogénio.

O conjunto de ensaios realizados encontram-se numerados na tabela seguinte.
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Tabela 3.2 - Planeamento de ensaios com eletrolise convencional

Temperaturas [°C]
40 60 80
2,5 | Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 3

3,5 | Ensaio 4 | Ensaio 5 | Ensaio 6

. . Ensaio 9
4,5 | Ensaio 7 | Ensaio 8 (Ver Nota)

Nota: Nao foi possivel realizar os ensaios para uma corrente de 4,5 A e a uma temperatura de 80°C, pois
da-se inicio a descargas eletrostaticas e como tal o regime de funcionamento do eletrolisador ja ndo ¢ a
eletrolise convencional.

Corrente
[A]

Nos ensaios com plasma DC, um procedimento muito semelhante a eletrolise
convencional foi realizado, uma vez que o plasma se forma no seguimento da mesma.
Um cuidado adicional, de extrema importancia, no decorrer destes ensaios foi a
realizagdo da purga do sistema, pois a coexisténcia de hidrogénio, oxigénio e plasma
desencadeia uma explosdo dentro do eletrolisador e possivel projecdo de objetos
plasticos. A purga foi realizada colocando o eletrolisador a funcionar com tensdes
reduzidas, entre 15 e 25 V permitindo a passagem de correntes em torno de 1,5 A,
permitindo o preenchimento total do espago envolvente do citodo com apenas

hidrogénio.

Os ensaios realizados com plasma DC diferem um pouco das circunstancias dos
ensaios realizados com a eletrolise convencional. Devido ao facto do plasma apenas se
estabelecer a temperaturas em torno dos 80°C, os ensaios foram todos iniciados a essa
temperatura. Na tabela seguinte encontra-se numerados o conjunto de ensaios de

eletrolise com plasma DC realizados.

Tabela 3.3 - Planeamento de ensaios com eletrélise com plasma DC

Temperatura [°C]
80
2 100 Ensaio 1
£ > 115 Ensaio 2
B 130 Ensaio 3

Com o intuito de observar o impacto que a tensdo tem na formagdo de plasma e
desempenho do eletrolisador, efetuou-se ensaios para trés tensdes diferentes. Neste
conjunto de ensaios escolheu-se a tensdo como parametro fixo € ndo a corrente como
anteriormente, uma vez que, neste modo de funcionamento, existem elevadas flutuagdes
na corrente. Por outro lado, a tensdo apresentou uma estabilidade bastante superior,

dependendo maioritariamente da estabilidade do plasma.
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Apos estabelecer um protocolo para a realizagao dos ensaios procedeu-se com os

mesmos e registo dos respetivos valores.

3.5.2. Registo de Dados
No decorrer dos ensaios com eletrolise convencional registou-se os valores da
corrente e tensdo com recurso a multimetros, da temperatura por meio de um termopar
ligado também a um multimetro e o tempo necessario para produzir 100 ml de
hidrogénio com um cronometro digital. Dada a dindmica lenta e alta estabilidade do
funcionamento do eletrolisador neste regime, os dados foram registados manualmente

sem grandes dificuldades.

O mesmo nao foi possivel para os ensaios com plasma DC, tendo-se verificado
flutuagdes rapidas e frequentes nos dados a registar. Como tal, dada a limitacdo do
material disponivel, recorreu-se a gravacdo em video dos ensaios, tendo-se
posteriormente retirado os dados para uma folha de célculo. Para o registo da corrente,
recorreu-se a um osciloscopio com uma sonda de corrente e utilizando a fun¢ao “média”

do equipamento.

Para os mesmos parametros os ensaios foram repetidos trés vezes de modo a
verificar a repetibilidade dos mesmos e a consisténcia dos valores registados. Apos

concluida a fase de ensaios, seguiu-se a analise e discussdo dos mesmos.

3.5.3. Analise de Dados
Como referido em 2.3.2., a Lei de Faraday relaciona a energia elétrica necessaria
para dissociar as moléculas de agua e a taxa de reagdo quimica em quantidades molares.
Para que se possa determinar a massa de hidrogénio produzido ¢ necessario calcular o
volume molar para a temperatura a que o hidrogénio se encontrava no momento da
leitura do volume produzido. A equacdo 3.1 permite calcular o volume molar para

qualquer temperatura, considerando que se trata de um gés ideal.

_ R(273,16 +T) (3.3)
N Pressao

m

Em que: R a constante de um gas ideal (0.082 latm k! mol™)

Tendo sido a maioria dos ensaios realizados a temperatura ambiente de 26°C, a
qual também se encontrava a dgua da proveta que se usou para medir a producdo de
hidrogénio, concluiu-se, com base na equagdo 3.1, que o volume molar de um

determinado gas ¢ na realidade 24,518 L em vez dos 22,4 L observados a temperatura
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de 0°C, ou 273,16K. Deste modo, quando se mede 100 ml de hidrogénio na proveta,
tem-se 4,079 X 103 mol de hidrogénio, o que pode ser facilmente convertido para

gramas ou quilogramas.

A massa molar de uma mol de hidrogénio ¢ 2,016 g/mol, ou seja, a massa de

hidrogénio presente na proveta ¢ dada por:

2,016 x 4,079 x 1073 ) (3.4)
- = 10,0082 g =82 % 1076 kg

Mmy; =

A determinacao destes valores sera relevante no momento da analise de dados
realizada no capitulo seguinte, visto que as métricas de desempenho usualmente
utilizadas por fabricantes de eletrolisadores comerciais e desenvolvidos por outros

autores requerem esta informagao.

O rendimento de Faraday ¢ definido como a razdo entre a quantidade de

hidrogénio gerada durante o ensaio (ﬁHzExp) e a quantidade teorica gerada de hidrogénio

segundo a Lei de Faraday (Mu,,.,.)- O calculo teorico para a determinagdo da quantidade

de hidrogénio foi ja mencionado no capitulo 2.3.2 do presente trabalho.

Ny . (3.5)
17 (%) = ﬁ x 100

Hazreo
Esta lei ja foi validada para a eletrolise convencional inimeras vezes por varios

autores, no entanto para a eletrolise com plasma, a mesma nao se verifica.

Como referido no capitulo 2.7, existem diversas formas de definir a eficiéncia
energética de um eletrolisador, sendo uma das mais comuns, o produto do rendimento
de Faraday pelo rendimento da tensdao. Contudo, este método de calculo baseia-se na
Lei de Faraday, o que, como se demonstrara mais adiante, a eletrolise com plasma ndo ¢
concordante. Para realizar uma comparagao adequada aos ensaios realizados, definiu-se
a eficiéncia energética como a energia gasta para produzir uma determinada quantidade
de hidrogénio, mais concretamente a energia necessaria para produzir 1 quilograma e 1
litro de hidrogénio. A equagdo abaixo apresenta o método de calculo para a
determinacgdo da eficiéncia energética do eletrolisador durante os ensaios em kWh/L ou

em kWh/kg.
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P-t
Net(9%) = GO

HZExp

Em que: P ¢ a poténcia média durante determinado ensaio em kW
t € a duracao dos ensaios em horas
Ny, ¢ aquantidade de hidrogenio gerada durante o ensaio, em L ou kg
xp
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo ¢ apresentado os resultados obtidos nos ensaios com eletrolise
convencional e com plasma DC que permitiram caracterizar o funcionamento do

eletrolisador e analisar o seu desempenho.

4.1.1. Eletrolise Convencional
Na figura 4.1 apresenta-se a caracteristica U-I do eletrolisador para as trés
temperaturas definidas, 40, 60 e 80°C, bem como as respetivas equagdes resultantes das
regressdes lineares. E de salientar que a temperatura mencionada se refere & temperatura
inicial do eletrolito, visto que o efeito de Joule proporciona um aumento gradual da

temperatura no decorrer dos ensaios.

Caracteristica U-I

90
%0 y = 14,782x + 2,948
R? = 0,0994
70 y=12,901x + 1,4733
R? = 0,9996
60
2. 50
3 y=11,682x+04717  —8—80°C
g =
& 40 R2=0,9975 60°C
30 400C
20

10

0 1 2 3 4 5 6
Corrente [A]

Figura 4.1 - Caracteristica U-I do eletrolisador

Considerando a figura 4.1, ¢ possivel observar uma relagdo linear entre a tensao
e a corrente nos trés ensaios, tal como esperado, uma vez que se sabe a priori que o
eletrolisador apresenta uma caracteristica resistiva linear. No entanto, no ensaio
realizado a 80°C ¢ possivel observar uma ligeira tendéncia ndo linear apds os 4 A. Tal
deve-se a elevada formacao de hidrogénio e vapor de 4gua junto ao catodo, diminuindo
a area de contacto do mesmo com o eletrolito, elevando a resisténcia. Por esse mesmo

motivo e pelo facto de a tensdo ser elevada, deu-se inicio a micro descargas
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electroestaticas, alterando o estado de funcionamento € como tal tornando irrelevante

para o ensaio em curso.

E também visivel o impacto que a temperatura tem na caracteristica U-I do
eletrolisador. Uma vez que se verificou uma elevada linearidade das regressoes lineares
realizadas na figura 4.1, pode-se afirmar que os declives das retas representam um valor
aproximado da resisténcia do eletrolisador para a respetiva temperatura. Para melhor
visualizar a influéncia da temperatura apresenta-se a figura 4.2, com a evolucdo da

resisténcia elétrica.

Resisténcia em fun¢do da Temperatura

16

14
g v
<
S 10
=
R y =-0,0775x + 17,772
M8 R>=0,985
2
(8 6
2}
Z
Q
2 4

2

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatura [°C]

Figura 4.2 - Variagdo da resisténcia em fun¢ao da temperatura

Com o eletrolito a uma temperatura de 40°C o eletrolisador apresenta uma
resisténcia elétrica de aproximadamente 14,78 Q, mas apdés um aumento de 40°C a
resisténcia diminuiu 21%, para 11,68 Q. Realizando uma regressdo linear ¢ possivel
obter uma equacdo que permite calcular o valor aproximado da resisténcia do
eletrolisador para qualquer temperatura compreendida entre os 40 e os 80°C. O declive
da reta representa a dependéncia que a resisténcia tem da temperatura. Neste caso, um
aumento da temperatura em 10°C traduz-se numa diminui¢do da resisténcia de

aproximadamente 0,8 Q.

Na figura 4.3 observa-se a relagdo entre a densidade de corrente € o tempo

médio que o eletrolisador necessitou para produzir 100 ml de hidrogénio nas trés
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temperaturas, bem como o desvio padrao resultante das 3 repeti¢cdes realizadas para
cada ensaio. Por motivos comparativos encontra-se também representado o tempo que
seria necessario para produzir 100 ml de hidrogénio segundo a Lei de Faraday, ou seja,

um rendimento de 100%.

Tempo para produzir 100 ml de H,

370,0
350,0
330,0 ¢
— 3100
)
’§ 290,0
3 ——30°C
5 2700
< 60°C
o
S 250,0 40°C
53 T
g 2300 @ Lei de Faraday
210,0
190,0 4
170,0
1500 2000 2500 3000

Densidade de Corrente [mA/cm?]

Figura 4.3 - Tempo para produzir 100 ml de H> em fun¢@o da densidade de corrente em
eletrdlise convencional

A figura 4.3 evidencia que o aumento da densidade de corrente conduz a uma
diminuicdo do tempo necessario para produzir uma determinada quantidade de
hidrogénio. E conveniente relembrar que a Lei de Faraday indica que, para produzir
uma mesma quantidade de hidrogénio, um aumento na corrente para o dobro traduz-se

numa redugao do tempo para metade.

Algo que também se pode aferir ¢ a influéncia da temperatura e da densidade de
corrente no rendimento de Faraday. Para a mesma corrente, o tempo de produgao
diminuiu de forma ligeira com o aumento da temperatura. Relativamente ao aumento da
densidade de corrente pode-se verificar que o seu aumento pouco ou nenhum efeito teve

no rendimento. Todavia, os resultados obtidos ndo se encontram concordantes com o
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documentado na literatura, pois o aumento da temperatura do eletrdlito leva a um
aumento das correntes parasitas, diminuindo o rendimento de Faraday, enquanto o
aumento da densidade de corrente deveria levar a um rendimento superior. E, portanto,
valido argumentar que os dados registados se encontram suscetiveis a erros de medicao,
como referido anteriormente, ¢ que a diferenca entres valores ndo ¢ aceitavel para que
se possam retirar conclusdes satisfatorias relativamente a influéncia da densidade de

corrente e temperatura no rendimento de Faraday.

Na figura 4.3 ¢ também possivel verificar que o desvio padrdo ¢ relativamente
baixo para os ensaios a 60 e 80°C, situando-se entre os 1,5 e 3,5 segundos, ndo sendo
possivel observar na figura as respetivas barras de erro. Por outro lado, nos ensaios a

40°C registou-se um desvio padrao maximo de 12,7 segundos.

Em seguida apresenta-se a andlise de algumas métricas com o propdsito de

avaliar o desempenho do eletrolisador. Nas tabelas seguintes apresenta-se

resumidamente as principais caracteristicas e valores resultantes dos ensaios.

Tabela 4.1 - Célculos associados ao conjunto de ensaios realizados a uma temperatura

de 40°C

Temperatura de 40°C
Corrente [A] 2,5 3.5 4,5
Thina [°C] 47 - 48 51-52 54 -56
TFaraday [%0] 92 -98 91 -96 90 - 95
Pumeaia [W] 99 - 104 193 -203 | 332-347
Gasto Energético [Wh/L] 92 -95 126 - 136 | 173 -184
Gasto Energético [MWh/kg] | 1,12-1,15|1,52-1,64 | 2,18 -2,10

Tabela 4.2 - Calculos associados ao conjunto de ensaios realizados a uma temperatura

Temperatura de 60°C
Corrente [A] 2,5 3.5 4,5
Thinar [°C] 66 - 67 69 - 70 73 -74
TFaraday [%0] 96 - 98 95-98 93-96
Pumeaia [W] 80 -82 160 -162 | 265 -266
Gasto Energético [Wh/L] 73 -74 104 -106 | 134-139
Gasto Energético [MWh/kg] | 0,88 - 0,90 | 1,26 - 1,30 | 1,63 - 1,68
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Tabela 4.3 - Calculos associados ao conjunto de ensaios realizados a uma temperatura
de 80°C

Temperatura de 80°C
Corrente [A] 2.5 35 4,5
Tinar [°C] 81-82 82 -83 -
TFaraday [%0] 97 - 98 97 -99 -
Pumeaia [W] 69 -72 140 - 142 -
Gasto Energético [Wh/L] 62 - 64 89 -91 -
Gasto Energético [MWh/kg] | 0,75-0,78 | 1,08 - 1,11 -

Como ja constatado, o aumento da temperatura do eletrolisador causa uma
diminuicdo na resisténcia elétrica, e por sua vez uma diminui¢do no gasto energético,
visivel nas tabelas 4.1 a 4.3. Para que se possa aferir mais facilmente o impacto da
temperatura na eficiéncia do eletrolisador, apresenta-se a tabela 4.4 com os valores

médios do gasto energético por unidade de hidrogénio produzido, em Wh/L.

Tabela 4.4 - Influéncia da temperatura no consumo energético em Wh/L do eletrolisador

Corrente [A]
2,5 3,5 4,5
Temp. [°C]
40°C 93 132 179
60°C 73 105 137
80°C 63 90 -

A maior reducdo no consumo energético verificou-se entre os ensaios realizados
a 2,5 A e 40°C e os ensaios realizados a mesma corrente, mas para uma temperatura de
80°C, existido uma redugao de cerca de 41%. Registou-se ainda uma reducdo na mesma
ordem de grandeza para os ensaios a uma corrente de 3,5 A para as mesmas
temperaturas. Entre os ensaios realizados a 40°C e 60°C, a redug¢do no consumo

energético ronda os 20% em todas as correntes ensaiadas.

Do conjunto de ensaios realizados, os ensaios onde se obtiveram menor
consumo energético por unidade de hidrogénio produzido foram os efetuados a uma
temperatura de 80°C e uma corrente de 2,5 A, com um consumo energético médio de 63

WH/L, o que ¢ equivalente a 765 kWh/kg.

O beneficio da realizacdo da eletrdlise a temperaturas mais elevadas justifica-se

pelo, ja referido, decréscimo do valor da resisténcia elétrica com o aumento da
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temperatura e pela Lei de Joule. A Lei de Joule indica que as perdas por calor devido a

passagem de corrente elétrica sobem com o quadrado da mesma (P = RI?).

Em suma, neste capitulo foi possivel validar o funcionamento do eletrolisador
com a eletrolise convencional, tendo-se observado a caracteristica linear entre tensdo e
corrente, e entre a resisténcia e a temperatura. Verificou-se também uma producao de
hidrogénio préxima do indicado pela Lei de Faraday, com valores registados entre os 90

€ 0S 99%.

Constatou-se que, para o eletrolisador construido e concentracdo de KOH
utilizado, o melhor ponto de funcionamento para uma producao eficiente ¢ a uma
temperatura de 80°C e uma corrente de 2,5 A. No entanto, ¢ de salientar que o valor
determinado (765 kWh/kg) encontra-se bastante acima que o consumo alcangado por
eletrolisadores comercializados atualmente, com valores em torno de 47,5 kWh/kg. E
importante salientar que o propdsito do presente trabalho ¢ efetuar a avaliagdo do
desempenho entre os modos de funcionamento do eletrolisador e ndo a obtencdo de um

eletrolisador energeticamente eficiente.

Os ensaios realizados permitiram ndo s6 validar o funcionamento do
eletrolisador como também obter dados de referéncia para comparagao com os ensaios a

plasma DC.

4.1.2. Eletrolise com Plasma DC

Para que se possa fazer um estudo do modo de funcionamento do eletrolisador
com plasma DC, ¢ importante observar a caracteristica U-I do mesmo, tendo-se
efetuado a mesma durante os trés ensaios a 100 V (Ensaio 1, 2 e 3). E de salientar que
apos a formacdo de plasma (apds os 100 V), as flutuagdes no valor da corrente sao
bastante elevadas e como tal, forcou ao término do registo continuado da caracteristica

U-L

No entanto, de modo a melhor compreender a evolugdo da corrente, apresenta-se
de forma complementar, na figura 4.4, o valor das correntes médias obtidas nos ensaios

all5el30V.
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Caracteristica U-I
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Figura 4.4 - Caracteristica U-I do eletrolisador com plasma DC

Na figura 4.4 ¢ possivel observar que até ao inicio das descargas elétricas, a
relagcdo entre a tensao e a corrente ¢ linear como ja observado nos ensaios com eletrolise
convencional. A partir dos 60 V a corrente atinge os valores maximos em torno de 4,2
A o que se traduziu na formacdo de uma camada gasosa em torno do catodo, elevando a

resisténcia e diminuindo a corrente.

A corrente entra em declinio até ao inicio das descargas electroestaticas, por
volta dos 80 V e permanece relativamente estavel até aos 90 V, ponto em que se da
inicio a um novo declinio na corrente, no entanto mais acentuado do que o previamente
registado. Esta descida ¢ acompanhada de uma fraca luminescéncia proveniente do
plasma formado em torno do catodo e de flutuagdes ocasionais, no entanto de elevada

magnitude, no valor da corrente.

Apo6s a formagao do plasma, a descida da tensdo prolonga-se até aos 115 V,
embora de forma mais controlada, porém, verificou-se de forma inesperada, um

aumentou durante os ensaios com uma tensao de 130 V.

Como referido anteriormente, o plasma formou-se inicialmente aos 100 V, no
entanto s6 apds o eletrolito atingir uma temperatura de aproximadamente 80°C pode-se
observar um estado mais estavel e ininterrupto, sendo a vaporizagdo da agua uma
componente importante para a formagdo do mesmo. Com o aumento da tensdo de ensaio
para os 115V, foi possivel observar um aumento também da luminescéncia, porém com

ciclos de interrupg¢do e retoma do plasma com maior frequéncia do que o observado a
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uma tensdo de 100 V. Para os ensaios a 130 V, foi evidente o aumento da luminescéncia

do plasma comparativamente com os ensaios anteriores.

Era esperado que a corrente continuasse a diminuir € que eventualmente
estabilizasse, no entanto nos ensaios efetuados a 130 V a corrente subiu. Tal pode
dever-se a uma maior concentragdo de vapor de agua na camada gasosa em torno do
catodo, o que diminuiria a resisténcia elétrica e consequentemente conduziria ao
aumento da corrente média. Para verificar esta situagao, seria necessario prosseguir com
ensaios a tensdes superiores. Tal ndo foi efetuado devido a limitagdes da fonte de
alimentacdo e aos limites térmicos dos materiais utilizados para a construcdo do

eletrolisador.

De forma semelhante a analise realizada para os ensaios com eletrdlise
convencional, apresenta-se na figura 4.5 a evolucdo da resisténcia do eletrolisador com

o0 aumento da corrente.

Resisténcia Elétrica

150,0

) 125,0 —@—Ensaio 1 (100 V)
g 100.0 ° Ensaio 2 (100 V)
5 ’ ° Ensaio 3 (100 V)

5 750 s i
= s 4, Ensaio 4 (115 V)
fg’ 0.0 / —8—Ensaio 5 (115 V)
-% ’ { Ensaio 6 (115 V)
® 250 oo ) —e—Ensaio 7 (130 V)
O ' —@—Ensaio 8 (130 V)

0,0 4
0 50 100 150 —@—Ensaio 9 (130 V)

Tensao [V]

Figura 4.5 - Resisténcia Elétrica do Eletrolisador

Na figura 4.5 verifica-se o aumento gradual da resisténcia elétrica até aos 60 V
conforme o observado nos ensaios com a eletrolise convencional. No entanto, apos este
ponto, a evolu¢do da resisténcia deixa de ter uma caracteristica linear e sobe para
valores em torno dos 20 Q entre os 75 € 0os 90 V. A partir do momento em que a tensdo
¢ elevada o suficiente para se estabelecer plasma, a resisténcia aumenta para valores

entre os 60 ¢ os 80 Q. Este fendmeno relaciona-se com a formagdo de uma camada
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gasosa em torno do catodo, que embora contenha vapor de dgua, a grande maioria da

composic¢ao do gés ¢ hidrogénio, um gés ndo condutor de corrente elétrica.

Considerando a figura 4.5, o volume de gas em torno do catodo aumentou com o
aumento da tensdo e da temperatura e como tal, verificou-se o valor maximo de 120 Q,
num dos ensaios realizados a 115 V. Nos ensaios realizados a 130 V, verifica-se que a
resisténcia diminui fruto do eventual aumento da concentragdo de vapor de agua na
matéria gasosa. No entanto, ¢ de realcar que o plasma apresentou uma maior
estabilidade comparativamente com os ensaios efetuados com as tensoes de 100 e 115

V, o que permitiu obter valores mais consistentes.

Para avaliar o desempenho do eletrolisador no regime de funcionamento com
plasma DC, apresenta-se a figura 4.6 com o tempo necessario para produzir 100 ml de

hidrogénio nos ensaios realizados as tensdes de 100, 115 e 130 V.

Tempo para produzir 100 ml de H2
900

800
700
600

500
®— 100V

115V
130 V

400

Duragao da produgao [s]

Lei de Faraday
300

200

%

100

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Densidade de Corrente [mA/cm2]

Figura 4.6 - Tempo para produzir 100 ml de H2 em funcao da densidade de corrente em
eletrolise com plasma DC
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Embora a corrente tenha comeg¢ado a diminuir apés o inicio das descargas
elétricas, como se observou-se na figura 4.4, verificou-se que o ritmo de producdo de
hidrogénio ndo seguiu essa tendéncia como registado nos ensaios com eletrolise
convencional. Usando os ensaios com eletrolise convencional como referéncia, conclui-
se que, por observacao da agitacdo do eletrolito, a produgcdo aumentava, tendo-se

confirmado posteriormente nos ensaios experimentais.

Na tabela 4.5 apresenta-se de forma resumida as principais caracteristicas e

valores resultantes dos conjuntos de ensaios efetuados.

Tabela 4.5 - Calculos associados ao conjunto de ensaios realizados com plasma DC

Tensio [V] 100 115 130
Tfinal [°C] 89-90 91-93 88-90

T\Faraday [%o] 382 -460 169 - 330 448-536
Pmedia [W] 128 - 161 111 - 145 186 - 212

Gasto Energético [Wh/L] 47,6 -57,4 | 76,5-149,4| 53,2-63,5
Gasto Energético [MWh/kg] | 0,58 -0,70 | 0,93-1,81 | 0,65-0,77

De acordo com a tabela 4.5, em todos os ensaios realizados foi ultrapassado o
rendimento de Faraday, i.e., para as correntes médias registadas nos ensaios, a producao
de hidrogénio foi superior a esperada teoricamente. O excedente de hidrogénio diverge
consideravelmente entre todos os ensaios realizados, independentemente da tensdo. Os
rendimentos de Faraday registados variam entre 169%, a 115 V, e 536% nos ensaios a

130 V.

Do ponto de vista energético, a divergéncia de valores também ¢ apreciavel, no
entanto um pouco mais estavel entre ensaios realizados a mesma tensdo, com exce¢ao
dos ensaios a 115 V. Com o intuito de avaliar o impacto que a tensao tem no consumo
energético do eletrolisador, apresenta-se a tabela 4.6 o consumo energético dos ensaios
e a diferenca percentual face aos ensaios realizados a 100 V.

Tabela 4.6 - Influéncia da tensao no consumo energético em Wh/L na eletrélise com
plasma DC

Tensao [V] | Média do Consumo Energético [Wh/L]

100 52,02
115 102,48
130 58,75
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Nos ensaios a 100 V o consumo médio de energia foi de 52 Wh por cada litro de
hidrogénio produzido, tendo os consumos registados variado entre 46,7 Wh/L e 54,7

Wh/L.

A energia necessaria para produzir 1 litro de hidrogénio quase duplicou durante
os ensaios a 115 V, mesmo tendo-se registado uma corrente média de 1,1 A. Tal indica
que, devido a elevada instabilidade do plasma durante estes ensaios, i.e., frequentes
alternancias entre os modos de funcionamento (eletrdlise convencional e com plasma
DC) a energia necessaria para produzir uma determinada quantidade de hidrogénio
fosse consideravelmente superior a registada anteriormente. O consumo médio para
estes ensaios foi de 102 Wh/L, no entanto verifica-se uma discrepancia entre os ensaios
realizados a esta tensdo, sendo que o menor registado foi de 76,5 Wh/L e o superior de
149,4 Wh, existindo um aumento de quase 200% entre ensaios realizados com os
mesmos parametros experimentais. Este fenomeno reforca novamente o impacto que a

estabilidade do plasma tem no desempenho do eletrolisador.

O estado de funcionamento a 115 V pode ser descrito como um misto entre
eletrolise convencional e com plasma DC, mas com maior prevaléncia na convencional.
Apos o estabelecimento do plasma o mesmo permanecia durante alguns segundos e
extinguia-se, momento em que o catodo era de novo totalmente submerso pelo
eletrolito, originando um pico de corrente devido a subita descida da resisténcia. Apos
alguns segundos a temperatura e produg¢do de hidrogénio em torno do céitodo era

suficiente para criar uma regido de gas que permitiu novamente a formagao de plasma.

Este comportamento traduziu-se numa temperatura final de ensaio ligeiramente

mais elevada e menores eficiéncias que o observado nos restantes ensaios.

Com a tensdo de ensaio a 130 V, o plasma apresentava-se mais estavel e
continuo, € obteve consumos semelhantes aos valores registados nos ensaios a 100 V,
no entanto existe um aumento de 6,6% no consumo médio. A estabilidade do plasma
tornou-se mais evidente com o aumento da temperatura do eletrolito. Tendo os ensaios
iniciado nos 80°C e terminado em torno dos 90°C, era patente o ganho da estabilidade
do plasma bem como a menor frequéncia nos picos de corrente. Assim verifica-se que
existe uma correlagdo entre a eficiéncia energética na producdo de hidrogénio e a

estabilidade do plasma.
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Algumas das formas de onda de picos de corrente mais recorrentes durante os

ensaios apresentam-se no conjunto de figuras de 4.7 a 4.12.

Figura 4.7 - Pico de corrente de 7 Anum  Figura 4.8 - Pico de corrente de 6,2 A num
ensaio a 100 V ensaio a 100 V

Figura 4.9 - Pico de corrente de 7 Anum  Figura 4.10 - Pico de corrente de 7 A num
ensaio de 115V ensaio de 115V

Trig’d

~MiGoms

Figura 4.11 - Pico de corrente de 8 A num Figura 4.12 - Pico de corrente de 8 A num
ensaio de 130 V ensaio de 130 V
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Considerando as figuras de 4.7 a 4.12, pode-se observar alguns dos picos de

corrente registados durante os ensaios, com valores compreendidos entre os 6,2 € os 8

A.

As formas de onda registadas estdo associadas ao processo de formacdo do
plasma em meio aquoso e a sua instabilidade no decorrer da eletrolise. A subida
repentina da corrente pode ser justificada pela subita auséncia da camada gasosa em
torno do catodo, levando a que o catodo fique totalmente submerso pelo eletrolito. Sem
a barreira gasosa, a resisténcia elétrica do sistema cai abruptamente para valores
proximos dos registados no regime de eletrdlise convencional, originado a subida rapida
da corrente. Dada a elevada corrente e temperatura da regido, a camada gasosa ¢
restabelecida em torno do catodo pouco tempo depois, cerca de 2,2 milissegundos para
as formas de onda registadas. Por fim, o plasma tem condi¢des para se formar

novamente, sendo observavel a estabilizagao no valor da corrente.

4.2. Fenomenos Relacionados na Eletrolise com plasma
Durante a realizacdo dos ensaios com plasma DC ocorreram alguns fendmenos
inesperados. Neste subcapitulo ir-se-a descrever tais fendmenos, indicar causas

possiveis para a sua ocorréncia bem como eventuais pontos de estudo.

O primeiro fendmeno observado encontra-se relacionado com a sonda de
temperatura utilizada para medicao da temperatura do eletrolito, existindo a formagao

de bolhas em torno da mesma, presumidamente hidrogénio.

Apesar da sonda se encontrar eletricamente isolada do resto do circuito elétrico,
o revestimento da mesma ¢ metéalico, fazendo com que exista um diferencial de
potencial. Como tal, a sonda de temperatura encontrava-se ativamente a participar na

eletrdlise, como de um terceiro elétrodo se tratasse.

Dada a sua potencial influéncia nos resultados, isolou-se a parte da sonda que se
encontrava mergulhada no eletrolito, sem que existisse efeitos adversos na transmissao

térmica entre o eletrdlito e a sonda.

Um outro fendmeno que se verificou foi que, apos a formagao de plasma, a
mesma ocorria preferencialmente nos filetes da rosca do vardo (ver figura 4.13). Este

fendémeno deve-se a concentracdo das cargas elétricas em extremidades pontiagudas
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(ver figura 4.14), tal como as arestas do vardo roscado utilizado nos ensaios como

catodo.

Figura 4.14 - Esquema representativo da
concentracdo de carga nas extremidades

Figura 4.13 - Varao roscado utilizado
dos filetes do vardo roscado

como elétrodos nos ensaios

Figura 4.15 - Formagao preferencial do plasma nas filetes do catodo

No inicio da constru¢do do eletrolisador, a geometria ¢ a morfologia da
superficie dos elétrodos ndo foi tida em conta no modo como o plasma se iria formar.
No entanto, apds o verificado laboratorialmente relativamente a formacao do plasma e o
impacto que a estabilidade do mesmo tem nos resultados da produgdo de hidrogénio,
pode-se afirmar que um estudo mais aprofundado em torno da geometria e morfologia

dos elétrodos na producao na eletrolise com plasma poderia ser alvo de estudo.

63



5. CONCLUSAO

5.1. Conclusdes
A realizagdo do presente trabalho encontra-se enquadrado com os esforgos atuais
na investiga¢do no campo da producdo de hidrogénio verde. Deste modo, pretendeu-se
contribuir através da andlise de formas alternativas de produzir hidrogénio de forma
mais eficiente comparativamente com o método convencional. Com a realizagdo do
presente trabalho pretendeu-se comparar o desempenho de um eletrolisador entre o

modo de funcionamento com eletrélise convencional e com plasma DC.

Construiu-se um modelo matematico que permite obter valores aproximados da
producdo de hidrogénio para diferentes valores dos parametros experimentais, como
variar a temperatura inicial do eletrdlito, a temperatura ambiente e o valor da corrente.
Foi realizada a simulagdo para o eletrolisador no regime de funcionamento de eletrélise
convencional. A simulacdo com o modelo do plasma DC ¢ de elevada complexidade e
encontra-se fora da otica da realizagao deste trabalho. Os resultados obtidos através da
simulacdo encontram-se relativamente proximos dos registados laboratorialmente
tendo-se validado o modelo. Verificou-se que a discrepancia dos valores da eficiéncia
energética com o aumento da corrente deve-se a imprecisdo do modelo termodinamico,

tendo maior impacto quanto maior for a corrente.

Nos ensaios com eletrdlise convencional registou-se a caracteristica U-I do
eletrolisador para trés temperaturas diferentes, 40, 60 e 80°C e analisou-se o impacto
que a temperatura tem no funcionamento do eletrolisador, concluindo-se que uma
variacao na temperatura de 10°C reduzia a resisténcia elétrica do eletrolisador em cerca
de 0,8 Q. Nas trés caracteristicas registadas foi possivel observar uma relagdo linear
entre a tensdo e a corrente, 0 que ja era espectavel, visto que se sabia a priori que o
eletrolisador se comporta como uma carga resistiva. Relativamente ao desempenho do
eletrolisador, o rendimento de Faraday obtido estd compreendido entre os 90 e os 99%,
assemelhando-se aos valores alcancados por eletrolisadores comercializados, que sdo de

95 a 99%.

Verificou-se que o consumo energético do eletrolisador diminuia com o aumento
da temperatura. Para a mesma densidade de corrente, foram obtidos consumos
energeticamente sucessivamente inferiores com o incremento da temperatura.

Comparando os ensaios efetuados a 40°C, registou-se uma redugdo do consumo
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energético de aproximadamente 20% e de 40% as temperaturas de 60 e 80°C,

respetivamente.

Realizando os ensaios a diferentes correntes foi possivel verificar a reducao na
eficiéncia da producdo de hidrogénio com o aumento da corrente. O valor mais baixo de
energia consumida por unidade de hidrogénio produzido foi de 63 Wh/L, a 2,5 A e
80°C. A mesma temperatura, nos ensaios a 3,5 ¢ 4,5 A registou-se um aumento no

consumo de 43 e 90%, respetivamente.

De forma semelhante ao realizado para os ensaios com a eletrolise convencional,
foi registado também a caracteristica U-I do eletrolisador com plasma DC e calculada a
evolucao da resisténcia elétrica do mesmo. Posteriormente analisou-se os valores de

rendimento de Faraday e consumos energéticos.

Com base nos dados registados, concluiu-se que o plasma DC mantém-se num
regime de funcionamento de eletrélise convencional até ser atingida uma densidade de
corrente de aproximadamente 2,65 A/cm?, ponto em que linearidade entre a tensdo e
corrente deixa de existir. Este estado permanece até ao ponto em que a tensdo atinge
cerca de 90 V e uma temperatura do eletrélito de 80°C, momento em que se da inicio a
descargas electroestaticas com elevada frequéncia. No entanto, apenas aos 100 V ¢
possivel observar a formagdo de plasma de forma constante durante periodos de
algumas dezenas de segundos sem sofrer interrupgdes. Entre os 95 e os 100 V observa-
se um aumento da resisténcia média de 40 Q para 107 Q, um aumento de 168%,

devendo-se a formagdao de um envelope gasoso em torno do catodo.

Com o aumento da tensdo obteve-se uma maior estabilidade do plasma, no
entanto nao de forma linear. Os ensaios realizados a 115 V apresentaram um maior
numero de interrupgdes no plasma e de picos de corrente, do que os ensaios a 100 V,
apesar de um maior envelope gasoso em torno do catodo. Os melhores resultados foram
obtidos a uma tensdo de 130 V, em que se observou um plasma bastante mais estavel

comparativamente com 0s ensaios anteriores.

Em todos os ensaios realizados com plasma DC, independentemente da tensao,
registou-se um excedente na produ¢do de hidrogénio comparativamente com o indicado
pela Lei de Faraday. O maximo atingido foi 536% a 130 V e o minimo 169% a 115 V.
A discrepancia entre os valores ndo se deve apenas a tensao, mas sim a estabilidade do

plasma, pois mesmo para ensaios realizados @ mesma tensdo foi observado elevadas
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diferencas relativamente ao rendimento de Faraday. E, portanto, seguro afirmar que a
estabilidade do plasma ¢ um fator crucial para o bom desempenho do eletrolisador. Nos
ensaios realizados a tensdo de 130 V, em que se verificou o plasma mais estavel,

obteve-se um rendimento de Faraday médio de 488%.

Da perspetiva do consumo energético, observou-se que 0s ensaios com menor
gasto energético por unidade de hidrogénio produzido foi os realizados a 100 V, com
um gasto médio de 52 Wh por litro de hidrogénio produzido. Com um gasto
ligeiramente superior de 59,8 Wh/L, encontra-se os ensaios realizados a 130 V. Os
ensaios realizados a 115 V apresentaram um gasto de energético perto do dobro destes,

cerca de 102,5 Wh/L.

Comparando os dois modos de funcionamento, facilmente se observa o consumo
inferior de energia na producdo de hidrogénio através da eletrolise com plasma,
excluindo os ensaios a 115 V. Comparando o conjunto de ensaios com menor consumo
energético de ambos os regimes de funcionamento, observa-se que os ensaios realizados
a 130V apresentam um consumo 17% inferior aos realizados a 2,5 A e 80°C com a
eletrolise convencional. Como referéncia, eletrolisadores convencionais conseguem
atingir consumo energéticos de 4,3 Wh/L, consideravelmente inferiores aos registados

em ambos os regimes de funcionamento.

Quando comparado com o trabalho desenvolvido por autores com eletrolisadores
semelhantes ao usado neste trabalho, nomeadamente (Saksono et al., 2011), observa-se

que existem algumas diferencas nos resultados obtidos.

Nos ensaios efetuados o plasma foi alcangado a tensdes de 100 V, a 80°C e com
poténcias inferiores a 450 W, enquanto o autor necessitou aplicar uma tensao de 150 V
a 90°C e de poténcias até 2000 W. O rendimento de Faraday obtido pelo autor foi de
16,6 vezes superior a Lei de Faraday, enquanto no presente trabalho a eficiéncia
maxima registada foi de apenas 5,36 vezes. O autor refere ainda que quanto maior a
tensdo, menor a energia necessaria para produzir uma determinada quantidade de
hidrogénio. Com base nos resultados obtidos, tal ndo se verificou, tendo os ensaios
efetuados a tensdo de 115 V apresentado um consumo superior aos ensaios a 100 e 130
V. Por fim, observou-se um consumo um consumo 16% inferior ao apresentado pelo

autor, de 62 Wh por litro de hidrogénio.
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As divergéncias registadas eram esperadas dada a natureza das reacdes quimicas
envolvidas e a instabilidade do plasma, bem como a dificuldade na sua reprodugao.
Fatores como a estabilidade do plasma e a sua dimensdo tém um forte impacto no
rendimento de Faraday e rendimento energético. Fatores como a concentragdao do
eletrolito, temperatura, distdncia entre elétrodos sdao elementos que influenciam o
consumo energético do eletrolisador. Dadas as diferencas geométricas e parametros
laboratoriais, os resultados obtidos, embora com algumas discrepancias, foram de

encontro com as expectativas do trabalho.

Em suma, foi possivel ultrapassar o limite de Faraday com a eletrolise com
plasma DC e ainda alcangar um rendimento energético superior aos ensaios realizados
com eletrolise convencional. Embora se tenha obtido consumos que excedem na ordem
das dezenas de vezes o consumo tipico de um eletrolisador convencional disponivel no
mercado, foi demonstrado que em certas circunstancias a eletrélise com plasma pode

produzir hidrogénio de forma mais eficiente.

5.2. Perspetivas de Trabalho Futuro
Apesar dos resultados e conclusdes retiradas do presente trabalho irem de
encontro com os objetivos estabelecidos, existe ainda um amplo espago para progresso e
investigagdo relativamente a eletrolise com plasma. No decorrer dos ensaios realizados
foram alguns os momentos em que existia espaco para investigar de forma mais
profundada determinando assunto, no entanto devido a restricdes de material e tempo,

tal ndo foi possivel.

Em seguida refere-se alguns dos pontos de interesse, que poderdo ser relevantes

para um trabalho futuro.

O intervalo de tensdes em que a fonte de alimentagdo consegue operar e as
limitagdes termodindmicas do eletrolisador, apresentaram-se como obstaculos ao
desenvolvimento deste trabalho. Caso estas limitagdes nao existissem, seria de interesse
estudar de que modo evolui desempenho do eletrolisador com o aumento da tensao para

além dos valores ja ensaiados.

Como referido anteriormente, a geometria ¢ morfologia dos elétrodos apenas
foram considerados na fase de desenvolvimento do eletrolisador como meio de ajuste da
profundidade dos elétrodos. No entanto, apos se ter observado a formagdo preferencial

do plasma nos filetes do varao roscado, seria relevante estudar de que modo diferentes
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geometrias do elétrodo impactariam o desempenho do eletrolisador. Especialmente,
uma vez que ficou demonstrado a importancia da estabilidade do plasma para o

desempenho do eletrolisador.

As temperaturas elevadas atingidas durante os ensaios excediam por vezes as
temperaturas de operacdo dos materiais, limitando assim a investiga¢do. Uma solugdo
possivel seria 0 uso de um plasma pulsado, uma vez permitira controlar ativamente a
energia introduzida na eletrolise, mantendo a formagdo de plasma e reduzindo a

temperatura de operagao.
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