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Resumo

3

Neste trabalho é apresentado o g&s Hidrogénio como uma tecnologia alternativa
promissora que permitira alcancar as metas ambientais definidas pelas varias industrias. Através
da eletrolise é possivel a producdo de Hidrogénio verde, uma opcao energeticamente sustentavel
e economicamente viavel, em comparagdo com outros métodos de producdo. Nesse sentido, no
presente trabalho exploratério estudou-se dois métodos de producdo de Hidrogénio a partir da
eletrélise: método convencional e método de plasma. Este estudo teve como principal objetivo a
diminuicdo de energia elétrica necessaria do processo. Como tal, foi contruido um eletrolisador,
de escala laboratorial, para realizacdo de ensaios experimentais. Para o estudo do método
convencional foi desenvolvido, em MATLAB, um modelo matematico de uma eletrolise de
base alcalina, modelando os processos fisicos associados ao processo. Os ensaios experimentais
permitiram obter dados do comportamento do eletrolisador durante o processo e a validacdo do
modelo matematico. Foi analisada a evolucdo da tensdo em funcdo da temperatura e a taxa de
producdo de Hidrogénio em funcdo da corrente e concluido que o modelo simula o processo
com bastante precisdo. No estudo do método de plasma foi conseguida a producdo de
Hidrogénio e foram comparados os resultados obtidos com o método convencional. O
rendimento de Faraday através do método de plasma foi superado em 1168,75%. Foi também
demonstrado que o consumo energético atraves deste método é menor para a mesma producao
de Hidrogénio. O método de plasma apresenta um método inovador para melhorar a produgdo

de Hidrogénio e também para diminuir o consumo de energia.

Palavras-chave: Producdo de Hidrogénio, Eletrolise, Eletrélise de Plasma, Rendimento de

Faraday, Eletrolisador, Modelo Matematico, Energia






Abstract

In this work, Hydrogen gas is presented as a promising alternative technology that will
allow the achievement of the environmental goals set by several industries. Through
electrolysis, it is possible the production of green Hydrogen, an energetically sustainable and
economically viable option compared with other production methods. In this sense, two
hydrogen production methods from electrolysis were studied in the present exploratory work:
the conventional and the plasma methods. This study's main objective is to reduce the necessary
electric energy of the process. As such, a laboratory-scale electrolyzer was built to perform
experimental tests. For the study of the conventional method, a mathematical model of alkaline
electrolysis was developed, in MATLAB, modeling the physical processes associated to the
process. The experimental tests allowed for obtaining data on the electrolyzer’s behavior during
the process and validating the mathematical model. The evolution of voltage as a function of
temperature and the hydrogen production rate as a function of current were analysed, and it was
concluded that the model simulates the process quite accurately. In the study of the plasma
method, Hydrogen production was achieved, and the results obtained were compared with the
conventional method. The Faraday efficiency through the plasma method was exceeded by
1168.75%. It was also shown that the energy consumption through this method is less for the
same Hydrogen production. The plasma method presents an innovative approach to improve
Hydrogen production and decrease energy consumption.

Keywords: Hydrogen production, Electrolysis, Plasma electrolysis, Faraday efficiency,

Electrolyzer, Mathematical model, Energy
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Capitulo 1 — Introducéo

Resumo: Neste capitulo é descrito o enquadramento e motivacdo para o
trabalho desenvolvido, sdo identificados o0s objetivos e é

apresentada a sua estrutura.



1.1 Enquadramento e Motivacao

Atualmente, as alteragOes climéticas sdo identificadas como uma das maiores ameacas
ambientais, sociais e econdmicas que o planeta e a humanidade enfrentam. A utilizacdo de
combustiveis fdsseis nos diversos setores industriais, € responsavel por diversos problemas
ambientais, tais como, o aquecimento global e a polui¢do do ar, causando problemas de salde e

afetando a qualidade de vida da popula¢do mundial [1].

A elevada dependéncia mundial destes recursos como fonte de energia primaria, tem
contribuido para uma forte degradacdo ambiental, comprometendo a sustentabilidade do

planeta.

Assim, é necessario adotar solucdes que ndo dependam de energia de origem féssil e
que respeitem a capacidade de regeneracdo dos recursos renovaveis. Desta forma, surge o
desafio da transicdo energética, isto €, conseguir produzir toda a energia necessaria, reduzindo o

impacto ambiental e mantendo a fundamental competitividade do sistema energético.

Em 2015 foi estabelecido um acordo de contencdo do aumento da temperatura média
global num maximo de 2 °C, com o compromisso por parte da comunidade internacional de
prosseguir todos os esfor¢os para que esse aumento nao ultrapasse os 1,5 °C, valores que a
ciéncia define como maximos para garantir a continuidade da vida no planeta sem alteracdes

demasiado destrutivas.

A Unido Europeia, e em particular, Portugal, enquanto membro integrante da mesma,
foi adotando, ao longo dos Ultimos anos, medidas necessarias para fazer face a esta realidade.
Neste sentido, foram definidas estratégias de descarbonizacdo da economia como opcéo de
politica energética, sendo apresentado, em 2019, o pacto ecoldgico europeu, onde pela primeira
vez, foram interligadas politicas de conservacdo da natureza, conservacdo do ambiente,

industria, transportes e desenvolvimento tecnoldgico [2].

Em Portugal, através do plano nacional de energia e clima, ficou previsto uma
descarbonizacdo de 80% do setor elétrico até 2030, sendo a grande aposta, o refor¢o de
producdo de energia através de fontes renovaveis e a adocao de estratégias de eletrificacdo dos
consumos. No entanto, depressa se percebeu que uma estratégia assente apenas na eletrificacéo,
ndo seria suficiente para atingir as metas definidas. Existem consumos energéticos que ndo séo
possiveis de descarbonizar apenas através da eletrificacdo, uma vez que, por um lado a
tecnologia existente ndo esta suficientemente desenvolvida, e por outro, 0s seus custos sdo

elevados, ndo sendo por isso econdémica e energeticamente viavel.



Deste modo, entende-se que para atingir as metas definidas e garantir a sustentabilidade
do planeta é de elevada importancia complementar a eletrificagdo com alternativas. Os gases
renovaveis desempenham um papel fundamental como solugdo complementar. O Hidrogénio
verde, ou seja, Hidrogénio produzido a partir da eletrélise da adgua utilizando fontes de energia
renovavel, surge como a solucdo necessaria para a transi¢do energética, e desta forma atingir a

descarbonizacdo do planeta.

O Hidrogeénio é o vetor energético que complementa as estratégias de eletrificacdo e
garante a integracao do sistema elétrico no setor da mobilidade, aquecimento, arrefecimento e

noutros setores da industria.

Atualmente, este gas, devido a sua alta densidade energética, e consequentemente alta
capacidade energética, é considerado como uma das formas mais adequadas de armazenar 0s

excedentes de energia renovavel produzida através da e6lica, solar e ondas [3].

Face a sua abundancia, alta densidade de energia e sustentabilidade, apresenta-se como
uma tecnologia promissora sustentavel e ndo poluente, podendo ser utilizado como combustivel,
vetor energético, fonte de calor ou matéria-prima, proporcionando assim uma contribuicdo

significativa para alcangar as metas climaticas definidas em vérias indudstrias.

No entanto, é reconhecido o estado imaturo das tecnologias existentes para producao de
Hidrogénio eletrolitico, sendo necessaria, principalmente, a melhoria da eficiéncia dos
processos. Como tal, surge a oportunidade para a investigacdo e inovacdo de métodos e

procedimentos para a producgéo e utilizacdo em larga escala do Hidrogénio verde.

Nesse sentido, o presente trabalho procura estudar o processo de produgdo de
Hidrogénio a partir da eletrolise da agua, focado na construcdo de um eletrolisador de escala
laboratorial, no desenvolvimento de um modelo matematico, no estudo da eficiéncia do
processo através de diferentes métodos de producdo e contribuir para que possa ser

desenvolvida uma solucdo economicamente viavel e de producédo industrial.

Dentro dos diferentes métodos de produgéo, o estudo incidird no método de plasma que
tem demonstrado particular interesse, uma vez que permite o transporte de Hidrogénio a alta
velocidade através das regides delimitadoras do plasma da fase gasosa, em compara¢do com a

difusdo a baixa velocidade através da fase liquida dos métodos convencionais [4].



1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho exploratério é o estudo da produgdo de Hidrogénio a
partir da &gua através de dois métodos de eletrélise, eletrdlise convencional e eletrdlise de
plasma, tendo como foco a diminuicdo de energia elétrica necessaria para 0 processo e assim

aumentar a eficiéncia deste.
Para atingir o objetivo principal prop6e-se:

e Projetar e fabricar um eletrolisador alcalino para estudar o processo de eletrolise e
retirar dados para analise.

e Modelar o eletrolisador contruido utilizando os processos quimicos envolvidos na
eletrdlise.

o Desenvolver e implementar um modelo matematico do eletrolisador, utilizando o
software MATLAB/SIMULINK.

e Ensaiar experimentalmente, no laboratério, 0 processo de eletrélise com método
convencional e método de plasma, quantificando o Hidrogénio produzido.

e Analisar e comparar os resultados experimentais do método convencional com o
modelo matematico.

e Comparar dos resultados entre os dois métodos.

e Auvaliar as condi¢des que maximizam a produc¢do de Hidrogénio.

1.3 Estrutura da Dissertacao

O presente trabalho esta dividido em 6 capitulos: 1 — Introdugdo, 2 — Producdo de
Hidrogénio, 3 — Modelo do Eletrolisador Alcalino, 4 — Eletrolisador Experimental, 5 —

Resultados de Simulagdo e Experimentais, 6 — Conclusdes.

No Capitulo 1 — Introducdo, é descrito o enquadramento e motivagdo para o trabalho

desenvolvido, sdo identificados 0s objetivos e é apresentada a sua estrutura.

No Capitulo 2 — Producdo de Hidrogénio, sdo apresentadas as principais caracteristicas
do Hidrogénio, o seu armazenamento, transporte e aplicagdes, assim como os diversos tipos de
producdo deste. E realizada uma sintese do estado da arte, relativamente a eletrdlise,
principalmente através dos métodos convencionais e de plasma que serdo utilizados para

producdo de Hidrogénio.

No Capitulo 3 — Modelo do Eletrolisador Alcalino, apresenta o desenvolvimento do

modelo matematico do eletrolisador alcalino estudado, através do software MATLAB/Simulink,



para a eletrdlise convencional. So apresentadas as diversas equagdes onde assenta 0 modelo

criado.

No Capitulo 4 — Eletrolisador Experimental, é descrito o projeto e fabrico de um
eletrolisador e do sistema de medicdo e armazenamento de Hidrogénio assim como a montagem

e procedimentos experimentais utilizados para os dois métodos de eletrolise.

No Capitulo 5 — Resultados de Simulacdo e Experimentais, é efetuada a analise dos
resultados dos ensaios experimentais de producdo de Hidrogénio com a utilizacdo de fonte de
energia de corrente continua através do método de eletrdlise convencional e do método de
eletrélise de plasma. Sdo também analisados os resultados de simulagcdo obtidos através do
modelo matematico desenvolvido e comparados com os resultados da eletrélise convencional
para validacdo do modelo. Nos resultados referentes ao método de eletrdlise de plasma, é
descrito o fendémeno da formacéo de plasma e analisada a evolucao da tensdo e corrente durante
0 processo. Posteriormente sdo comparados os dados obtidos do consumo energético e da
eficiéncia de Faraday do processo face ao método de eletrdlise convencional.

No Capitulo 6 — Concluses, sdo apresentadas as conclusGes no ambito da presente
dissertacdo assim como, algumas possibilidades de trabalhos futuros na area estudada.






Capitulo 2 — Producéo de Hidrogénio

Resumo: Neste capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas do
Hidrogénio, o seu armazenamento, transporte e aplica¢fes, assim
como os diversos tipos de producdo deste. Faz-se uma sintese do
estado da arte, relativamente a eletrolise, principalmente através dos
métodos convencionais e de plasma que serdo utilizados para

producdo de Hidrogénio.



2.1 Hidrogénio

Primeiro relato associado a producdo de gas Hidrogénio foi efetuado por T. Von
Honheim, através de uma reacdo quimica entre metais e &cidos fortes. Mais tarde, em 1671,
Robert Boyle descreveu a reacdo entre limalhas e éxidos de ferro, onde resultou a producédo do
mesmo gas. Em 1781, Henry Cavenish reconheceu o gas como uma substancia inflamavel e
descobriu, que o gas produzia agua guando gueimado. Antoine Lavosier, em 1783, através dos
seus trabalhos de investigacdo, acompanhado por Laplace, atribuiu ao elemento o nome

“Hidrogénio”, do grego hydro (agua) ¢ genes (gerar) [5] [6].

O Hidrogénio é o elemento mais abundante do Universo e representa 90% dos atomos
existentes neste. Ndo é possivel encontra-lo na forma de atomo isolado na natureza, mas sim
combinado com outros elementos. Por esse motivo, ndo é considerado um recurso primario de

energia, tal como o petr6leo ou o gas natural, mas sim um vetor de energia.

O seu simbolo quimico é o “H”, ocupa o primeiro lugar da tabela periddica, sendo
constituido por um protdo e um eletrdo. E o elemento quimico menos denso (0,08375 g/L),
podendo difundir-se rapidamente através de materiais e de outros sistemas que estejam

presentes no ar, tais como, outros gases comuns.

Em condicbes normais de pressdo e temperatura (1 atm, 0 °C), o Hidrogénio, isolado de
outros elementos, apresenta-se na sua forma molecular diatémica (Hz) em estado gasoso. A sua
concentracdo neste estado é cerca de 1 ppm da atmosfera terrestre, sendo caracterizado como

um gas inodoro, incolor e insipido.

E o elemento que contém o maior valor energético por unidade de massa, 120,7 kl/g. A
quantidade de energia libertada durante a reacdo do Hidrogénio € cerca de 2,5 vezes do poder de

combustdo de um hidrocarboneto (gasolina, gas6leo, gas natural) [7].
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O Hidrogénio, em concentragdes entre 4 e 75% por volume de ar, € um gas
extremamente inflamavel, isto é, a energia necessaria para a sua inflamagdo é muito baixa,
podendo ocorrer em certas condi¢fes a auto-inflamacdo. A sua chama é muito quente quando
comparada com a de outro combustivel, sendo a sua densidade energética de 38 kwWh/Kg, ao

contrario, por exemplo, da densidade energética da gasolina de apenas 14 kWh/Kg.

Uma vez que este combustivel ndo liberta gases poluentes na sua combustdo, é
considerado um combustivel ecolégico. Quando o Hidrogénio é combinado com Oxigénio

numa célula de combustivel, apenas é produzida energia elétrica e agua limpa.

Em termos de seguranca é considerado tdo seguro como outros combustiveis. O

Hidrogénio é mais leve que o ar e difunde-se rapidamente, o que significa que em situacdo de



fuga, dilui-se no ar em poucos instantes. Esta caracteristica faz com que concentragdes
potencialmente inflaméveis deixem de existir num curto espago de tempo. Como o Hidrogénio
eleva-se muito rapidamente no ar, a probabilidade de ocorréncia de uma explosdo, em caso de

fuga ao ar livre ou em locais bem arejados, € baixa [8].

2.2 Armazenamento, Transporte e Aplicacoes

2.2.1 Armazenamento

Devido a sua baixa energia por unidade de volume, o Hidrogénio é normalmente

armazenado como gas comprimido ou em estado liquido.

O Armazenamento em reservatorios de gas comprimido, esta atualmente disponivel sob
a forma de cilindros ou tanques sob pressdo, amplamente usados quando sdo necessarias
pequenas quantidades de gas. O Hidrogénio armazenado através deste método pode ser
fornecido & industria, como por exemplo, a estabelecimentos de investigacdo e de ensino. A
pressdo de compressdo do Hidrogénio ronda os 200 a 250 bar quando armazenado em tanques
de 50 litros contruidos em aluminio ou carbono (grafite). No entanto, devido ao seu baixo peso
molecular, a compressao deste gas necessita de 8 vezes mais energia do que a compressdo do

gés natural, sendo necessaria a utilizagdo de compressores de maltiplos estagios.

Relativamente a compressdo do Hidrogénio para uma pressdo de 350 bar podera ser
exigida uma energia de aproximadamente 5% do valor energético total do Hidrogénio a

comprimir.

As principais vantagens de armazenar o Hidrogénio como gas comprimido sdo a

simplicidade e a inexisténcia de perdas energéticas ao longo do tempo ap6s a compressao do Ho.

Para o armazenamento do Hidrogénio em estado liquido, este tem de ser arrefecido
através de varios ciclos termodinamicos. A conversdo do Hidrogénio do estado gasoso para o
estado liquido requer uma grande quantidade de energia, isto &, cerca de 40% da energia contida
no Hidrogénio pode ser perdida, pois o Hidrogénio s6 se mantém liquido a temperaturas
inferiores a -253 °C. No entanto, em contrapartida, o volume ocupado por este é menor quando
comparado com o volume do gas comprimido, sendo suficientes pequenos reservatérios para
guardar grandes quantidades de energia, 0 que torna este método ideal para a aplicacdo em
automaveis e avides pois os tanques podem ser pequenos e leves. O arrefecimento de 0,5 Kg de

Hidrogénio necessita cerca de 5 kWh de energia elétrica [7].

Em caso de fuga, os perigos do Hidrogénio liquefeito sd@o menores do que o

comprimido, uma vez que, o0 combustivel vai ter de aquecer até evaporar, 0 que levard a uma



libertagdo mais lenta sob a forma gasosa para a atmosfera. O uso, manipulacdo e conhecimentos
do Hidrogénio liquido estdo muito avancados tendo aplicagdes praticas na inddstria automavel,

como por exemplo, nas pilhas de células de combustivel [8].

Por fim, é ainda possivel o armazenamento de Hidrogénio através de hidretos. Certas
ligas metalicas como as de magnésio — niquel, magnésio — cobre, e ferro — titanio, absorvem
Hidrogénio e quando aguecidas libertam-no. Os hidretos, no entanto, armazenam pouca energia

por unidade de massa, por isso ndo sao atualmente uma op¢do economicamente viavel.

O Hidrogeénio por ser uma molécula muito pequena e energética, tem capacidade de se
infiltrar na estrutura do material que o contém, promovendo o enfraquecimento deste e
originando fugas. Deste modo, as estruturas de armazenamento tém de estar perfeitamente

isoladas o que acarretard um aumento de custos [8].

2.2.2 Transporte

Atualmente 83% do Hidrogénio é produzido de forma descentralizada, ou seja,
produzido no préprio local de consumo. Ao produzir o Hidrogénio onde é necessario, evita-se

custo elevados e ineficiéncias do transporte.

A restante percentagem de Hidrogénio, 17%, é produzido de forma centralizada, o que
implica o transporte desde o local de producdo até ao seu local de utilizacdo final. Este
Hidrogénio é essencialmente distribuido e transportado através de “pipelines”, garrafas e

tanques.
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Um “pipeline” ¢ uma rede de tubagem sob pressdo, criada para o transporte de
Hidrogénio sob o estado liquido e gasoso. Devido as diferencas de densidade energética entre o
Hidrogénio e gas natural, o Hidrogénio necessita de ser bombeado, trés vezes mais, para que
seja transportada a mesma quantidade de energia. As tubagens de Hidrogénio dos E.U.A. tém

entre 30 e 48 cm de diametro, um terco do diametro usado nas redes de gas natural.

Devido ao tamanho reduzido das moléculas de Hidrogénio em estado gasoso, pequenas
aberturas, juntas ou soldaduras mal feitas nas tubagens podem dar origem a fugas, originando
perdas energéticas. Outro problema associado a este meio de transporte é que, & semelhanca do
que acontece com o0 armazenamento, o Hidrogénio pode reagir com os materiais das paredes do
“pipeline”, desgastando-as com o tempo, podendo originar fugas de gas. De modo a evitar estas
situacBes, deve ser utilizado equipamento compativel com o Hidrogénio e efetuadas
manutengdes periddicas as tubagens. Para além do referido, recorre-se ainda, a um método onde
0 Hidrogénio é misturado com outros gases, aumentando o volume molecular do gas

transportado, e assim diminuindo as perdas.
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Para distribuicbes a grandes distancias, superiores a 1600 Km, normalmente o
Hidrogénio é transportado por via rodovidria, ferroviaria e maritima, sob a forma liquida em
tanques de Hidrogénio comprimido. Estes conseguem transportar 300 a 600 Kg de produto, a
uma pressao que varia entre 200 e 300 bar evaporando-se no local de uso. Este transporte é feito
por camides, barcos e vagdes, sendo os tanques refrigerados e com bons isolamentos de forma a
manter o Hidrogénio em estado liquido para evitar perdas por evaporacdo. No entanto através

deste meio de transporte é necessario abastecer os locais de consumo com mais frequéncia [7].

2.2.3 Aplicagdes

A conversao do Hidrogénio em energia pode ser feita através de dois métodos distintos:
através de processos eletroquimicos, em células de combustivel, onde o Hidrogénio é
combinado com Oxigénio produzindo energia elétrica e dgua, e através de combustdo, sendo o
Hidrogénio queimado e convertido em energia mecanica. Neste processo de combustdo sdo
libertados vérios gases poluentes, entre eles, o oxido nitroso, tendo um impacto negativo no
ambiente.

Atualmente, sdo produzidos cerca de 60 milhdes de toneladas de Hidrogénio por ano,
com um aumento da procura anual de cerca 6%. Mais de metade da producdo mundial de
Hidrogénio, 53%, é aplicado para a producdo de amonia, utilizada na maior parte dos
fertilizantes. Outra grande por¢édo, 20%, € usada para a refinacdo de petrdleo. Cerca de 7% ¢é
utilizado para a producdo de metanol e os restantes 20% sdo utilizados em varias industrias,

farmacéutica, metalUrgica, alimentar, etc [9].

Na industria, o Hidrogénio € utilizado como matéria-prima para a producdo de produtos,
tais como, fertilizantes, na conversdo de 6leo liquido em margarina, no processo de fabricacdo
de pléasticos e no arrefecimento de geradores e motores, devido & sua boa condutibilidade
térmica. Algumas industrias utilizam o Hidrogénio para refinar o petr6leo. Ainda no ramo
industrial, em fabricas quimicas e petroliferas sdo necessarias elevadas quantidades de

Hidrogénio, para a producdo de amonia.

Nos transportes, nomeadamente em veiculos, o Hidrogénio pode ser utilizado de duas
maneiras distintas: para produzir eletricidade numa célula combustivel sendo uma opg¢édo
ecolégica, ou num motor de combustdo interna, onde s&o libertados gases poluentes,
prejudiciais & atmosfera terrestre. Ainda assim, as emissfes de gases libertados sdo
significativamente mais reduzidas do que através de outros combustiveis. Na transicdo
energética dos veiculos de transporte pesado de longa distancia e nos autocarros urbanos com

muita exigéncia de ciclos de transporte, o Hidrogénio tem demonstrado ser uma solucdo
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rentdvel, face a ineficiéncia do sistema elétrico. Por exemplo, um camido de 40 toneladas que

para ter uma autonomia de 750 km, teria de ter uma bateria de 1 MWh que pesaria 6 toneladas.

No transporte ferroviario foi desenvolvido um comboio, por uma concessionaria alema,
gue € movido a Hidrogénio, utilizando células de combustivel, invés dos convencionais motores

de combustao.

O Hidrogénio produzido através da eletrélise, pode ser utilizado no sistema elétrico
nacional para armazenar o excedente de energia produzida por fontes de energia renovavel em
horas de baixo consumo permitindo assim uma utilizacdo posterior, processo ao qual se da o
nome de Power-to-Hydrogen Processe (P2H). Este processo tem a vantagem de permitir o
armazenamento de grandes quantidades de energia durante longos periodos, permitindo mitigar
as oscilacdes existentes na producdo solar, edlica e das ondas. Neste processo é também
produzido Oxigénio que pode igualmente ser armazenado.

As tecnologias que permitem a producdo e armazenamento de Hidrogénio para
posterior producdo de eletricidade, ou para outros fins, constituem uma alternativa ao
armazenamento de energia através de baterias, bombagem em centrais hidroelétricas ou o ar

comprimido.

A agéncia espacial dos E.U.A. — NASA — utiliza este gas nos seus projetos espaciais para
a propulséo dos foguetdes, pois estes exigem caracteristicas especificas que ndo sdo possiveis de
obter através de outros combustiveis. Na estacdo espacial internacional o Hidrogénio também é
utilizado para producédo de energia elétrica, utilizando células de combustivel, sendo que a agua

resultante do processo é aproveitada para consumo pelos astronautas.

Atualmente, as pesquisas sobre a aplicacdo do Hidrogénio estdo concentradas na
producdo de energia elétrica e térmica atraves das células de combustivel. No futuro, espera-se
gue o Hidrogénio possa fornecer eletricidade e combustivel para os varios setores, residencial,

comercial, industrial e de transporte, criando assim, uma nova economia energética.

2.3 Producao de Hidrogenio

O Hidrogénio pode ser produzido em grandes quantidades em fébricas especializadas,
producdo centralizada, ou em pequenas quantidades proxima dos locais de consumo, producgao
descentralizada. A producdo em grandes quantidades beneficia da economia de escala e a
fabrica pode ser localizada perto de uma grande massa de agua, indispensavel a maioria dos

métodos de produgdo de Hidrogénio [7].
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A producdo do Hidrogénio pode ser realizada atraves de tecnologias de processamento
de combustiveis fosseis, e a partir de recursos alternativos, como a biomassa e gua. Para todos
0s processos de producdo de Hidrogénio, é necessario melhorar significativamente a eficiéncia,

reduzir os custos de capital e melhorar a fiabilidade operacional [10].

Na Tabela 1, sdo apresentadas as eficiéncias de cada tecnologia de producdo de

Hidrogénio e a matéria-prima utilizada do processo.

Tecnologia Matéria-Prima Eficiéncia
“Steam reforming”’ Hidrocarbonetos 70-85%
Oxidacao parcial Hidrocarbonetos 60-75%
“Autothermal reforming” Hidrocarbonetos 60-75%
“Plasma reforming” Hidrocarbonetos 9—85%
“Aqueous phase reforming” Hidratos de carbono 35-55%
Gaseificacdo biomassa Biomassa 35-50%
Fotoeletrolise Luz do sol + H,O 0.5%
Fermentacido escura Biomassa 60-80%
Foto-fermentacéo Biomassa + luz do sol 0.1%
Eletrolise microbiana Biomassa + eletricidade 78%
Eletrolise alcalina H>0 + eletricidade 50-60%
Eletrolise PEM H,0 + eletricidade 55-70%
Eletrolise SOEC H>0 + eletricidade + calor | 40-60%
Decomposicio da dgua a alta temperatura H,0 + calor N/A
Divisdo da dgua fotoelétrica H>0 + luz do sol 12.4%

Tabela 1 — Resumo das tecnologias de producéo e suas eficiéncias, adaptado de [11]

2.3.1 Combustiveis fdsseis
Atualmente existem varias matérias-primas para a producdo de Hidrogénio a partir de

combustiveis fosseis, sendo as mais utilizadas, o gas natural, 48%, 6leos pesados, 30%, e o
carvao, 18% [12].

O método de producdo mais utilizado denomina-se “Steam Reforming”. Neste
processo, 0s hidrocarbonetos existentes nos combustiveis fosseis reagem com vapor de agua a
alta temperatura e pressdo, produzindo Hidrogénio e monodxido de carbono (2.3-1). Este

processo € endotérmico, ou seja, é necessario o fornecimento de calor para ocorrer a reacao.

CH, + H,0 & CO + 3H, (2.3-1)

O custo estimado de producdo de Hidrogénio atraves de “Steam Reforming” é de 2,07
€/Kg [12].
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Outro método empregue é a oxidacdo parcial, onde é adicionada uma quantidade
limitada de Oxigénio aos hidrocarbonetos, oxidando-os, obtendo como produto final,

Hidrogénio e monoxido de carbono.
1
CHy+50; © CO+2H, (2.3-2)

Como observado pela equacdo (2.3-2), os produtos resultantes deste método sdo 0s
mesmos do método “Steam Reforming”, no entanto, na reagdo quimica da oxidacéo parcial, é
produzido menos Hidrogénio com a mesma quantidade de combustivel. Em oposic¢éo ao “Steam
Reforming”, a oxidagdo parcial € um processo exotérmico, ou seja, liberta calor. O custo de
producéo deste método € de 1,49 €/Kg [10].

De forma a tornar os métodos referidos anteriormente, mais eficientes, o0 monéxido de
carbono é combinado com vapor de agua, num processo denominado de “Water Gas Shift”,

produzindo dioxido de carbono e Hidrogénio (2.3-3).

No final do processo o dioxido de carbono é removido por absor¢éo, resultando como

produto final o Hidrogénio puro.

Do ponto de vista ambiental este processo ndo é consideravel sustentavel, pois depende
diretamente de combustiveis fdsseis, um recurso limitado e ndo renovavel, para além de ainda

emitir gases poluentes para a atmosfera.

2.3.2 Biomassa

A biomassa é uma fonte de energia renovavel, de origem vegetal ou animal, como por
exemplo, madeiras de florestas, residuos florestais, residuos industriais e uma série de outras
matérias organicas. Embora seja libertado dioxido de carbono no processo de produgdo, a
quantidade de gas emitido, é igual a quantidade absorvida pelo material durante o seu periodo

de vida.
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Os métodos para producdo de Hidrogénio a partir de biomassa sdo, termoquimicos e
bioldgicos, métodos com baixas taxas de rendimento [mol H,/ mol matéria-prima], sendo que

esta taxa esta diretamente relacionada com a qualidade das matérias-primas utilizadas [12].

O método termoquimico envolve principalmente a gaseificacdo e pirdlise. A
gaseificacdo é um conjunto de reacfes entre o combustivel sélido e a atmosfera envolvente. A
pirélise é o processo de combustdo da biomassa sem a presenca de Oxigénio, ou seja, ocorre
numa atmosfera completamente seca. Em ambos os processos sdo produzidos, entre outros
produtos gasosos, mondxido de carbono, que pode ser processado para uma maior producdo de
Hidrogénio. Estima-se que o custo de producdo de Hidrogénio por pirolise esteja na faixa de
1,14 €/Kg a 2,00 €/Kg, e por gaseificagdo entre 1,61 €/Kg a 1,87 €/Kg [12].

Os principais processos biolégicos utilizados sdo, a biofotélise direta e indireta, foto-
fermentacdo, fermentacdo escura e fermentacdo em varios estagios. As matérias utilizadas para
0 bio-Hidrogénio sdo: agua, para a fotdlise, onde o Hidrogénio é produzido a partir de algumas
bactérias ou algas, e biomassa, para processos fermentativos, onde os materiais com hidratos de
carbono sdo convertidos em 4acidos organicos e posteriormente em Hidrogénio, usando
tecnologias de bio processamento. O custo de producdo deste método varia entre 1,29 €/Kg e
2,58 €/Kg [12].

A producdo de Hidrogénio a partir da biomassa precisa de melhorias na gestdo e
preparacdo das matérias-primas, e provavelmente s6 sera economicamente rentavel quando

produzido a grande escala [10].

Em termos de eficiéncia energética, o processo de secagem da biomassa néo é de todo

rentavel, pelo que estdo a ser exploradas outras solugdes baseadas em biomassa humida.

2.3.3 Agua

A 4gua é um dos materiais mais abundantes e inesgotaveis da terra e, através da sua
divisdo molecular, pode ser utilizada para a producdo de Hidrogénio. A divisdo da agua pode
ocorrer através dos processos de eletrdlise, fotoeletrélise e decomposicdo da agua a alta
temperatura. Se a energia utilizada nestes processos for proveniente de fontes renovaveis, o
Hidrogénio produzido a partir da 4gua € a solucdo que permitird alcancar as metas ambientais

definidas pelas vérias industrias.

O processo de eletrolise serd amplamente desenvolvido no capitulo 2.4, pelo que neste
capitulo far-se-4& uma descricdo dos processos de fotoeletrdlise e decomposicdo a alta

temperatura.
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Fotoeletrdlise

A fotoeletrélise utiliza a luz solar para decompor a 4gua em Hidrogénio e Oxigénio,
através de materiais semicondutores semelhantes aos utilizados na producdo fotovoltaica.
Quando um fotdo com uma energia superior a lacuna do semicondutor atinge o semicondutor
foto-anodo, é criado um par eletrdo-buraco. Os buracos decomp8em a agua na superficie frontal
do anodo e formam ides de Hidrogénio e Oxigénio, enquanto os eletrbes fluem eletricamente do
anodo para o catodo. Os ifes Hidrogénio passam para o eletrolito e reagem com os eletrbes no
catodo para formar o Hidrogénio. A separacdo dos gases, é feita através de uma membrana

semipermeavel.

Vérios dispositivos de células fotoquimicas tém sido desenvolvidos nos ultimos anos
em laboratério, conseguindo eficiéncias méximas de conversdo de energia solar para Hidrogénio
de 16%. Para maximizar a eficiéncia do processo deve ser harmonizada a energia da reacao
eletroquimica com o espetro de radiacdo solar. Uma desfasagem entre os materiais e 0 espetro
pode causar oxidacdo na superficie dos semicondutores e corrosdo dos elétrodos. O custo de
producdo é de 9,38 €/Kg de Hidrogénio [12].

Este processo oferece um elevado potencial a longo prazo, por ser uma produgéo
sustentdvel com baixo impacto ambiental. Além dos convencionais dispositivos
semicondutores, é possivel usar complexos metalicos suspensos em solugdo como catalisadores
fotoquimicos, por exemplo, nanoparticulas de 6xido de zinco e didxido de titanio. As vantagens
deste sistema sdo 0 uso de materiais de baixo custo e um potencial aumento da eficiéncia do

processo.

Decomposicdo da dgua a alta temperatura

Na decomposicdo da dgua a alta temperatura, é apenas utilizado calor para decompor a
agua em Hidrogénio e Oxigénio. A molécula de H.O é divida a uma temperatura de 2500 °C,
pelo que ndo estdo facilmente disponiveis materiais e fontes de calor sustentaveis para este

processo. Estima-se que as eficiéncias deste método rondam os 50%.

A esta temperatura, 10% da agua é decomposta e os restantes 90% podem ser
reciclados. Uma vez que os gastos de energia primaria ndo podem ser alcangados por fontes de
energia sustentavel, sdo propostos varios ciclos termoquimicos para diminuir a temperatura
necessaria e melhorar a eficiéncia. Os ciclos termoquimicos consistem numa série de reacdes
quimicas a diferentes temperaturas, e constituem um dos processos mais promissores, no qual o
calor é convertido em Hidrogénio. A temperatura, necessaria para 0 processo, pode provir de
calor solar ou energia nuclear, sendo o principal interesse o desenvolvimento da tecnologia

associada aos coletores solares.
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2.4 Eletrolise

O principio, formulado por Michael Faraday em 1820, define a eletrolise da 4gua, como
um processo eletroquimico onde a molécula da &gua é dividida em Hidrogénio e Oxigénio
através da aplicacdo de energia elétrica. Os eletrolisadores de 4gua sdo atualmente responsaveis
por satisfazer cerca de 5% da procura de Hidrogénio mundial. Este método possibilita a
producdo de Hidrogénio verde, caso a energia elétrica necessaria a0 processo seja proveniente
de fontes de energia renovavel, ou seja, o Hidrogénio produzido é livre de emissdes poluentes, e
desta forma, a eletrdlise da 4gua oferece uma opg¢do energeticamente sustentavel e

economicamente viavel.

A eletrélise permite uma producdo de Hidrogénio de forma descentralizada, ou seja, no
local onde vai ser utilizado, evitando custos de transporte e armazenamento, assim como as

perdas energéticas associadas a estes.

Apesar de ser uma tecnologia bem consolidada, esta enfrenta alguns problemas. Dois
dos maiores desafios atuais s&o, melhorar a eficiéncia do processo para reduzir o consumo de

energia, e reduzir os custos de manutencao do eletrolisador.

Embora o Hidrogénio puro apenas possa ser obtido a partir da dgua pelo processo de
eletrolise, o seu consumo elevado de eletricidade, impede que o custo de producgdo concorra
com outras tecnologias ja implementadas em larga escala, como é o caso do ‘“Steam

Reforming”.

Os custos de producdo de Hidrogénio a partir deste método dependem diretamente do
preco da energia elétrica utilizada no processo, como tal, podem assim ser minimizados se a
eletricidade utilizada for proveniente de excedentes de produgdo da rede elétrica, fora das horas

de ponta, onde ha baixos consumos na rede.

Conforme demonstrado pela Figura 1, as possibilidades de reduzir consideravelmente

0s custos no futuro sdo evidentes.
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Figura 1 — Potencial redugéo de custos de producdo de Hidrogénio a partir da eletrdlise, adaptado de [10]

2.4.1 Fundamentos tedricos

Uma unidade tipica de eletrélise, é composta por dois elétrodos, um anodo e um céatodo,
ligados através de um meio condutor, o eletrélito. No eletrolisador ao aplicar corrente elétrica
nos elétrodos, é produzindo Hidrogénio no catodo e Oxigénio no anodo [11].

Quando uma determinada quantidade de energia é fornecida, a molécula da agua €
dividida nos seus elementos quimicos, Hidrogénio e Oxigénio. Em condices de pressdo e
temperatura normais a agua encontra-se sob o estado liquido. O Hidrogénio e Oxigénio depois
da reacdo quimica sdo libertados sob o estado gasoso (2.4-1).

1
H,0 (1) + eletricidade < H, (g) + 502 (9) (2.4-1)

A energia necessaria para ocorrer o processo de eletrolise é obtida pela variagdo de
entalpia no sistema, AH . A energia elétrica, corresponde a energia de Gibbs, AG, e a energia

térmica, é o produto da temperatura, T, com a variagdo de entropia, AS, tal que: [13]
AH = AG + TAS (2.4-2)

No processo eletroquimico, em condi¢Ges de pressdo e temperatura constantes, o

trabalho Util, ou seja, o trabalho reversivel, é igual a variacdo da energia de Gibbs, AG. A lei de
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Faraday relaciona a energia elétrica minima necessaria para ocorrer a divisdo da dgua, também

chamada de tensdo reversivel, V;..,,, de acordo com a seguinte expressao:

_ 2 (2.4-3)

Quando a energia térmica, TAS, é fornecida ao sistema através de fonte de energia
elétrica, a tensdo minima para a reacdo de eletrdlise é chamada de tensdo termoneutra, Vi,

sendo obtida pela seguinte formula:

=— (2.4-4)

A condigdes normais de pressdo e temperatura (1 atm, 0 °C), a energia de Gibbs, AG, é
igual a 237,2 kJ mol™, a variacdo de entalpia, AH, a 285,8 kJ mol*, a constante de Faraday, F, a

96485 C mol™, e o nimero de eletrdes transferidos na reacéo, z, é igual a 2 [14].

Substituindo os valores nas equagdes (2.4-3) e (2.4-4), a tensdo minima, V., é igual a

1,229 V, e a tensdo termoneutra, V;,, € igual a 1,481 V.

Torna-se assim evidente que temperaturas elevadas favorecem o processo de eletrélise,
pois permitem a diminuigdo da tensdo necessaria. A temperatura ambiente, cerca de 15% da
energia para a divisdo de uma molécula de dgua provem de energia térmica, e os restantes 85%
de energia elétrica [15]. Quando a temperatura aumenta a percentagem de energia térmica
aumenta e a percentagem de energia elétrica diminui. Como tal, quando existe calor disponivel
proveniente de outros processos industriais, a eletrélise a altas temperaturas torna-se um topico
interessante, pois ao aproveitar esse calor, é possivel uma reducdo dos custos de producdo de

Hidrogénio.

A andlise do desempenho de um eletrolisador é normalmente realizada através da curva
caracteristica de tensdo-corrente. A evolugdo tipica da tensdo em funcdo da densidade de

corrente aplicada a um eletrolisador é demonstrada atraves da Figura 2 [16].
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Figura 2 — Curva tipica V-I de um eletrolisador, com as respetivas componentes de tensdo, adaptado de [16]

Conforme verificado, a tensdo do eletrolisador, V.., aumenta com 0 aumento de
corrente aplicada. Este fendbmeno é causado principalmente por processos irreversiveis, que
originam perdas de energia e limitam a eficiéncia da célula. Com o objetivo de maximizar a
producdo de Hidrogénio com a minima quantidade de energia, é importante entender todos 0s
fendmenos que afetam a tensdo numa unidade eletrolitica. Estes processos sdo consistidos

principalmente por sobretensdes e perdas 6hmicas, tais como:

e Perdas 6hmicas do eletrolito
e Sobretensdes associadas ao Oxigénio
e Sobretensdes associadas ao Hidrogénio

e Perdas 6hmicas causadas pela resisténcia dos elétrodos

Desta forma, a tensdo total aplicada a um eletrolisador pode ser definida como a soma

da tensdo reversivel com as sobretensdes originadas: [17]
Vete = Vrev + Vact + Vonm + Veon (2.4-5)

Onde, V,.,, € a tensdo reversivel, V,.; é a sobretensdo de ativacdo, V,;,,, é a sobretensdo

originada por perdas 6hmicas e V,,, € a sobretensdo de concentracéo.

A quantidade de substancia, ou namero de moles de Hidrogénio produzido, n, pode ser

calculado através da lei de Faraday, definida na equacdo (2.4-6). Esta lei reflete que a
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quantidade de substancia formada é diretamente proporcional & corrente elétrica despendida no

processo.

It
Fz

(2.4-6)

Onde, I é a corrente elétrica aplicada em Amperes, t é o tempo do processo em
segundos, F é a constante de Faraday (F = 96485,33 C mol™1) e z é o nimero de eletrdes. De
acordo com a reagdo eletroquimica do processo de eletrélise alcalina, 0 nimero de eletrdes

necessarios € igual a 2.

2.4.2 Tipos de eletrolisadores

Até ao momento os tipos de eletrolisadores mais desenvolvidos e utilizados séo: de base
alcalina, “PEM” (proton membrane exchange) e “SOEC” (Solid Oxide Electrolyzer Cell). Esta
classificacdo baseia-se principalmente nos tipos de eletrolitos utilizados, e nas diferentes
temperaturas de operacao.

Eletrolise de base alcalina

A eletrélise de base alcalina é a tecnologia de eletrlise com maior maturidade e com
uma grande divulgagdo comercial, sendo atualmente o método de eletrélise mais utilizado para a
producdo de Hidrogénio. Por estes motivos este trabalho baseia-se na construgdo, modelagem e

estudo deste tipo de eletrolisador.

Normalmente na eletrdlise de base alcalina é utilizado como eletrélito, uma solugédo
aquosa de hidroxido de potéssio ou hidroxido de sodio, a concentracdes entre 20 a 40%, que
tém como finalidade aumentar a condutividade i6nica do mesmo. Os elétrodos devem ser
resistentes a corrosdo e bons condutores de energia elétrica. Os materiais mais utilizados para o
elétrodo do céatodo sdo, niquel e prata, e para o elétrodo do anodo, metais de niquel ou cobre

revestidos com 6xidos metalicos, como manganés, tungsténio ou ruténio.

Numa ceélula alcalina, a 4gua no catodo é decomposta em Hidrogénio e OH (2.4-7). O

OH libertado, flui através do eletrélito até ao anodo, onde é produzido O (2.4-8).
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Catodo:

2H,0 4+ 2e~ — H, + 20H~ (2.4-7)
Anodo:
40H~ - 0, + 2H,0 (2.4-8)
Geral:
H,0 - H, +%02 AH = —285,8 k] mol™! (2.4-9)

As maiores vantagens deste tipo de eletrolisadores sdo o facto de poderem ser
contruidos com materiais abundantes e o processo de eletrolise no meio alcalino resultar de
sobretensdes baixas [15]. Materiais baratos e um baixo consumo de energia possibilitam uma
producdo de Hidrogénio de baixos custos, o que é crucial para competir com os precos de

mercado praticados pela producao de Hidrogénio com origem féssil.

Os dois maiores problemas associados a este tipo de eletrolisador, sdo a densidade de
corrente limitada e as baixas pressdes de operacdo. A densidade de corrente tipica é de 100 a
300 mA/cm?, valores que sdo altamente influenciados pelas elevadas perdas 6hmicas através do
eletrolito. Também devido ao eletrdlito liquido, este eletrolisador esta limitado a operar a altas
pressdes, 0 que leva a necessidade de, posteriormente a producao, despender de mais energia na

compressdo do Hidrogénio para 0 mesmo poder ser armazenado.

Os eletrolisadores alcalinos atingem eficiéncias de 50 a 60% e sdo principalmente

adequados para aplicagdes comerciais e industriais, disponiveis em pressoes de até 25 bar.

PEM (proton membrane exchange)

Os eletrolisadores PEM, em oposto aos eletrolisadores de base alcalina, ndo utilizam um

eletrolito liquido, mas sim, uma membrana de polimero acido. O material mais utilizado como
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membrana é o Nafion, um fluoropolimero-copolimero baseado em tetrafluoroetileno sulfonado

desenvolvido no final da década de 1960.

Devido ao eletrdlito solido estes eletrolisadores compactos podem ser projetados para

operar a pressdes de varias centenas de bar, reduzindo assim a quantidade de energia necessaria

para a compressdo e armazenamento deste gas [15].

“12H,0 —aH0t + 0, +4¢”

40T + 46 — 2H,
H

Fonte

] Membrana de

e- Polimero Acido
=] Eletrodo
ois Poroso
Coletor de Corrente
(Poroso)

Il Placa Bipolar

Figura 3 — Configuragdo de um eletrolisador PEM, adaptado de [5]

O processo quimico deste eletrolisador é descrito da seguinte forma, a agua é

introduzida no anodo, onde é dividida em protdes e Oxigénio (2.4-10). Os protdes deslocam-se

através da membrana até ao catodo, onde sdo recombinados em Hidrogénio (2.4-11). O O

permanece no anodo com a gua que ndo reagiu, e o Hidrogeénio € libertado no catodo.
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Anodo:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e™ (2.4-10)
Céatodo:
4H™* +4e” - 2H, (2.4-11)
Geral:
H,0 - H, + %02 AH = —288 k] mol~! (2.4-12)

Dependendo dos requisitos de pureza, pode ser adicionado um secador para remover 0
excesso de vapor de agua proveniente do processo. Os eletrolisadores PEM tém baixa
resisténcia idnica, e portanto, correntes superiores a 1600 mA/cm? e eficiéncias de 55 a 70%.

A principal desvantagem desta tecnologia é o curto tempo de vida Gtil das membranas.
Com um custo relativamente alto e tempo de vida Util curta, atualmente os eletrolisadores PEM
disponiveis ndo estdo tdo desenvolvidos quanto os eletrolisadores com base alcalina. O
desempenho destes pode ser melhorado com o desenvolvimento de materiais e a estrutura do

eletrolisador.

SOEC (Solid Oxide Electrolyzer Cell)

Os SOEC sdo baseados na tecnologia de células de combustivel a alta temperatura. A
energia elétrica necessaria para dividir a agua a 1000 °C ¢ consideravelmente inferior do que na
eletrolise a 100 °C. Isto significa que um eletrolisador a alta temperatura pode operar com
eficiéncias significativamente mais altas do que eletrolisadores comuns a baixas temperaturas.
Por exemplo, um aumento de temperatura de 100 °C para 775 °C, reduz as necessidades de

energia elétrica em cerca de 35%.

O SOEC funciona de forma semelhante ao sistema de base alcalina, através das mesmas

reacdes quimicas.
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A vantagem deste sistema € a utilizacdo de um eletrélito sélido, que ao contrério dos
sistemas alcalinos, ndo é corrosivo e ndo apresenta problemas na distribuicdo de liquido e fluxo.
No entanto, operar a altas temperaturas requer o uso de materiais caros para alem da fonte de

calor.

90 v % HA0 + Interconexao 10v % 1,0

10 v % 15 %0 v % 112

N

Figura 4 — Configuracgéo de um eletrolisador SOEC, adaptado de [5]

A eficiéncia deste eletrolisador depende da temperatura e da fonte de calor, por
exemplo, para uma producdo de calor a partir de reatores nucleares, o rendimento pode chegar
até 60%.

Apesar de ser uma tecnologia bastante promissora devido a sua alta eficiéncia e baixo
custo, os SOEC ainda estdo em fase de desenvolvimento quando comparados com a eletrélise
de base alcalina ou os PEM. A durabilidade dos materiais sujeitos a altas temperaturas é o
grande reves desta tecnologia. Na verdade, a degradacdo do SOEC é uma barreira significativa
para a sua viabilidade comercial. Recentemente estudos laboratoriais, procuram encontrar novos
materiais, com caracteristicas resistentes e de baixo custo para otimizar os processos de fabrico

e construcdo de SOEC eficientes e duradores.
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Estdo também a ser desenvolvidos sistemas nos quais parte da eletricidade necessaria é
substituida pelo calor disponivel de fontes geotérmicas, solares ou de gas natural, reduzindo

assim significativamente o consumo de eletricidade.

2.4.3 Fatores importantes no desempenho da Eletrolise

Na producdo de Hidrogénio através da eletrélise existem varios fatores que influenciam
0 desempenho do processo, tais como, a degradacdo dos materiais, a temperatura, a presséo e a
pureza do gés.

Degradacao de materiais

Os materiais dos eletrolisadores podem sofrer diversos tipos de degradacGes ao longo
do tempo. Na maioria dos casos, essa degradacdo origina uma diminuicdo de eficiéncia do

processo, podendo levar mesmo até a falha do sistema.

Nas Gltimas décadas, os materiais utilizados para a construcdo dos eletrolisadores
sofreram uma melhoria significativa, no entanto, é necessario investir no estudo dos diversos
tipos de degradacdo e nas estratégias de protecdo. A corrosdo, devido as propriedades do
eletrolito, é o principal tipo de degradagdo quimica de um eletrolisador. A escolha do eletrdlito,
assim como a sua concentragdo, requerem sempre um compromisso entre o desempenho do
processo e o risco de corrosdo do material. Se por um lado concentragfes mais elevadas
aumentam a taxa de producdo de Hidrogénio, por outro, os materiais deterioram-se mais

rapidamente. Temperaturas elevadas também aumentam dos niveis de corrosdo dos materiais.

As perturbacdes na rede elétrica, sdo outra causa de degradacdo, uma vez que provocam
tensbes mecanicas nos materiais da eletronica de poténcia e do eletrolisador. Nos elétrodos, as
variacdes elétricas aumentam significativamente a corrosdo. Normalmente o material mais
utilizado nestes, é o Niquel, uma vez que apresenta uma boa resisténcia a corrosdo e um baixo
preco, no entanto com estas variacOes, estes comegam a apresentar uma degradacao significativa
apo6s 5000 a 10000 ciclos de trabalho. Para evitar a degradacdo prematura dos elétrodos, devem
ser feitos esforcos para reduzir o nimero de ciclos operacionais. Uma abordagem possivel, é a
implementacdo de sistemas mitigadores de perturbagdo elétricas, como por exemplo, uma UPS,
um sistema de baterias com o0 objetivo de assegurar o fornecimento interrupto de energia
elétrica, possibilitando assim aumentar o tempo de operacédo e reduzir o nimero de ciclos a que

0 sistema é submetido [15].
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O desgaste dos componentes de isolamento, aumentam o risco de fuga do eletrdlito,
causando uma degradacdo prematura do eletrolisador. Os eletrolisadores sdo bastantes frageis
mecanicamente e requerem uma estanquidade perfeita para manter a pressao e evitar eventuais
fugas de gases para 0 meio exterior. VariacBes de pressdo e temperatura provocam tensées
mecanicas que favorecem a degradacdo dos componentes de vedacgdo, podendo levar a falha do

sistema.

A perda da integridade da membrana dos eletrolisadores PEM, é uma das principais
causas de falha, a alta pressdo. A degradacdo da membrana pode originar a mistura de gases no

reservatdrio, aumentando assim o risco de formagéo de misturas perigosas.

Temperatura

O processo de eletrdlise a altas temperaturas permite uma maior eficiéncia e, portanto, a
maioria dos eletrolisadores sdo projetados para operar a uma temperatura ideal, 0 que muitas
vezes é um compromisso entre a viabilidade técnica, econdmica, performance e durabilidade
[15]. O comportamento térmico da eletrdlise estd diretamente relacionado com a energia
calorifica produzida durante o processo. A quantidade de calor produzido depende
essencialmente do efeito Joule, originado pela corrente elétrica que atravessa o eletrolito.

A energia elétrica necessaria para a eletrolise da dgua diminui com o aumento da
temperatura [10]. Desta forma, a eletrolise a alta temperatura € preferivel quando o calor esta
disponivel como calor residual de outros processos. Isto é especialmente importante, pois a
maioria da eletricidade produzida é baseada em fontes de energia fossil com eficiéncias

relativamente baixas.

Para evitar o sobreagquecimento do eletrolisador, é normalmente projetado um sistema
de refrigeracdo auxiliar. Este sistema é responsavel por manter o processo a uma temperatura
ideal na corrente operacional méaxima. No entanto, no ponto de ajuste de temperatura para
correntes baixas, a produgdo de calor é muito inferior em comparacdo com o ponto de ajuste
para correntes altas, 0 que origina uma temperatura de operag&o inferior & ideal, implicando uma
reducdo no desempenho do eletrolisador. De forma geral a eficiéncia do processo € maior para
densidades de corrente baixas, pois as perdas por efeito de Joule séo reduzidas. Em sistemas de
eletrolise de grande escala, cerca de 10% da energia total necessaria é despendida nos sistemas

auxiliares, e para sistemas de escala laboratorial este valor aumenta para 80% [15].
Presséo

Termodinamicamente, quanto menor a pressdao do processo de eletr6lise, melhor € a
eficiéncia da reacdo eletroquimica. No entanto, pressdes operacionais elevadas produzem bolhas

de menor diametro, facilitando assim o acesso do eletrolito aos locais de reacao.
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Devido a baixa densidade deste gas, a sua pressurizacdo, para alem de dificil & também
energeticamente ineficiente. Por estes motivos, a pressdo é muito importante para a eficiéncia
global do sistema. Embora a implementacdo de sistemas de eletrélise a altas pressdes seja cara,
sdo normalmente dimensionados eletrolisadores para funcionarem com pressées entre 10 e 30
bar. Uma vez que a producdo e a utilizacdo do Hidrogénio em muitas situacdes ndo ocorrem em
simultaneo, ao utilizar as pressfes referidas, a quantidade de energia necessaria para 0 seu

armazenamento é reduzida [18].

A necessidade de pressuriza¢do é comum a todos os sistemas de eletrélise, no entanto,
pressurizar o eletrolisador antes de comecar a produzir Hidrogénio consome energia,
diminuindo a eficiéncia e aumentando o tempo de resposta, 0 que traz desvantagens na
aplicacdo do Hidrogénio como vetor energético do sistema elétrico. Além disso, quando o
processo de eletrolise é interrompido por falta de energia, o eletrolisador necessita de ser
despressurizado por razdes de seguranca, 0o que também se traduz em perdas de energia e,

consequentemente, perdas de eficiéncia.

Pureza do gés

A pureza do Hidrogénio produzido também influencia o processo de eletrolise. Para
evitar a formacdo de uma mistura de gases perigosos dentro do eletrolisador, normalmente os
fabricantes estabelecem um limite minimo de producédo que é definido para valores, entre 10% a
25% da capacidade nominal [19]. Quando o processo ultrapassa este limite, o eletrolisador deve
ser desligado e os gases libertados. Para alem disto, a composi¢do dos gases produzidos é
monitorizada continuamente atraveés de sensores de seguranca, e caso a percentagem de
Hidrogénio presente no fluxo de Oxigénio atinga 0s 2% é acionando um alarme e o sistema é
desligado. A incapacidade de operar sob este limite reflete perdas de energia e diminui a

eficiéncia do eletrolisador.

A contaminacdo dos gases para baixas densidades de corrente pode ser reduzida
alterando a forma como o eletr6lito € manipulado. De forma sucinta, o eletrélito precisa de ser
circulado para evitar diferentes concentraces de Hidrogénio na solucdo e manter a
condutividade em valores elevados. Durante o processo, nas proximidades do catodo, a

concentracdo do eletrdlito aumenta enquanto no anodo diminui.

Trinke estudou as impurezas dos gases nos eletrolisadores de base alcalina com
diferentes valores de pressdo, 1, 10 e 20 bar e densidades de corrente de 300 a 700 mA/cm?
Neste estudo concluiu que as impurezas diminuiam com o aumento da densidade de corrente e
aumentavam com o aumento de pressdo. Para diferentes densidades de corrente os niveis de

contaminacdo permanecem iguais, no entanto como a quantidade de Hidrogénio produzido
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diminui com a diminuicdo da densidade de corrente, a percentagem de gas contaminado é maior
[20]. Com o aumento de pressdo a quantidade de gases dissolvidos no eletrdlito aumenta,
resultando em niveis de contaminacdo mais elevados. Para evitar a producdo de misturas
perigosas dentro do eletrolisador deve ser feita regularmente uma despressurizacdo. No entanto
a reinicializacdo do processo para despressurizacdo do eletrolisador implica desperdicio de

energia.

2.4.4 Caracteristicas da eletrélise de base alcalina

Area de contacto e distancia entre elétrodos

Parametros como a area e a distancia entre os elétrodos influenciam significativamente
os valores de corrente do processo. Quanto maior for a area do elétrodo em contacto com o
eletrolito, mais privilegiada é a reacdo eletroquimica, e consequentemente maiores S0 0s

valores de corrente.

Normalmente, nos projetos de eletrolisadores convencionais, a distancia definida entre
elétrodos pode variar de 1mm a varios centimetros. Quanto maior for a distancia, maior é a
resisténcia oferecida a passagem da corrente o que reflete menores valores de corrente. No
entanto se o intervalo for muito pequeno, os gases produzidos, Hidrogénio e Oxigénio, podem
ser misturados, ndo sendo de todo o pretendido. Para além disso, como a condutividade do
eletrolito é afetada pela presenca de bolhas de gas, se a distancia for muito pequena, as bolhas
acumular-se-do nessa regido e diminuiram a condutividade. Por outro lado, com o aumento da
distancia entre elétrodos as bolhas formadas estdo mais espacadas entre si aumentando a
condutividade [18]. Desta forma a distancia entre os elétrodos deve ser definida de forma a

manter as perdas 6hmicas reduzidas sem comprometer a condutividade do eletrolito.

Recentemente tém sido desenvolvidos eletrolisadores onde a distancia entre os elétrodos
é nula. Neste tipo de configuracdo, os dois elétrodos porosos sdo comprimidos nas faces opostas
de uma membrana condutora de ides de hidroxido. Como tal, a lacuna entre os elétrodos é igual
a espessura da membrana (<0,5 mm), sendo esta distancia muito inferior & das configuracdes
convencionais. A pequena distancia entre os elétrodos reduz significativamente a resisténcia

6hmica entre o eletrolito e os elétrodos, permitindo assim melhores eficiéncias.
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Configuracdo Monopolar e Bipolar

Existem dois tipos de configuracdo para a eletrélise alcalina, monopolar e bipolar. A
configuracdo monopolar apresenta apenas uma polaridade, ou seja, os elétrodos de cada
eletrolisador sdo ligados em paralelo & fonte de energia. A tensdo total aplicada ao médulo é
igual a tensdo aplicada a cada eletrolisador individualmente. Por outro lado, a corrente de

entrada no madulo é igual a soma das correntes de cada eletrolisador.

= — il
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N n B A _ + - M+ - B+ -
+ - — + + - * B * B t B
Configuracio Monopolar Configuragio Bipolar

Figura 5 — Configuracdo Monopolar e Bipolar, adaptado de [21]

No tipo de configuragdo bipolar, sdo apenas ligados a fonte de energia dois elétrodos.
Os varios eletrolisadores sdo ligados em série através do eletrdlito que atua como meio

condutor. A tensao total do médulo é a soma das tensdes de cada eletrolisador.

Do ponto de vista construtivo, a configuragdo monopolar é mais fécil de fabricar, pois é
mais simples e requer menos componentes, no entanto, os altos valores de corrente elétrica
originam grandes perdas 6éhmicas. Como tal, deve ser operado a densidades de corrente e

temperaturas baixas.

A configuracdo bipolar € muito mais compacta, 0 que permite circuitos elétricos mais
curtos, reduzindo assim as perdas por efeito de Joule. No entanto esta configuragdo exige uma
maior precisdo no seu fabrico para evitar fugas do eletrélito e de gases entre eletrolisadores.
Estes sdo mais dificeis de reparar, pois um eletrolisador danificado ndo pode ser retirado para

manutenc¢do sem desligar todo o médulo.

Eletrélito

Para que ocorra o processo de eletrolise, é necessario o uso de uma solugdo eletrolitica,

uma vez que é esta a responsavel pela formacéo de iGes.
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M. Sellami [22] relatou nos seus estudos que a quantidade de Hidrogénio produzida
com a utilizacdo de um eletrdlito de hidréxido de potassio é superior aguela que é produzida
com um eletrdlito de hidréxido de s6dio. Quanto maior for a pureza dos hidréxidos, menos
reacBes parasitas ocorrem no eletrolito e por isso as perdas de energia causadas por estas sao
menores, 0 que leva a uma maior eficiéncia do eletrolisador. A menor resisténcia molecular, e a
maior mobilidade iénica dos ides K*, em compara¢do com os ibes Na*, resulta numa maior
condutividade elétrica, ou seja, maior producdo de Hidrogénio. A condutividade méxima de
uma solugdo aquosa de hidroxido de potassio é obtida com concentracdes de cerca de 30%, por
este motivo é a concentracdo normalmente utilizada nos eletrolisadores alcalinos modernos [15].
A condutividade maxima do hidroxido de s6dio é muito menor do que a do hidréxido de

potéssio, sendo esta alcangada a concentracdes de 20%.

A quantidade de eletrolito deve ser ajustada continuamente de forma a compensar as
perdas resultantes do processo na producdo de gases. Normalmente, um eletrolisador perde 1mg
de KOH por 1m?® de Hidrogénio produzido. Este também deve ser substituido periodicamente
devido a acumulacdo de impurezas provenientes da agua e da degradacdo dos elétrodos que

contaminam a solucdo eletrolitica.

A producdo de Hidrogénio e a eficiéncia do eletrolisador podem ser aumentadas
adicionando um catalisador de cloreto de sodio, NaCl, na solu¢do aquosa, este ird acelerar o
processo eletroquimico e assim obter melhores resultados [23].

O tipo de eletrolito utilizado e a concentracdo da solucdo sdo pardmetros importantes
que precisam de ser tidos em consideracdo no projeto de um eletrolisador de base alcalina. A
utilizagdo, por exemplo, de KOH em vez de NaOH, reduzira significativamente as perdas por

efeito de Joule.

Elétrodos

Os materiais dos elétrodos devem, essencialmente, ter determinadas caracteristicas, tais
como, uma boa resisténcia a corrosdo, serem bons catalisadores e possuirem uma boa
condutividade elétrica. Inicialmente o aco inoxidavel e o éxido de chumbo foram identificados
como materiais eficientes, baratos e com baixa queda de tensdo para a eletrélise de base
alcalina. No entanto, a sua estabilidade quimica para altas tensfes em solugdes alcalinas
altamente concentradas era fraca. Atualmente o niquel, devido a sua boa resisténcia a corrosdo
em solucBes deste tipo, boa condutividade elétrica e baixo preco de custo, é reconhecido como
um dos melhores materiais. O custo médio deste material entre periodo de 2015-2022 ronda 0s

15,25 €/kg [24], enquanto o prego médio da platina em igual periodo € de 28,69 €/g [25].
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Existem trés fatores principais a ter em consideragdo na escolha do material a utilizar

para os elétrodos: eficiéncia eletroquimica, estabilidade e custo.

A eficiéncia é o critério inicial de avaliacdo da escolha dos elétrodos. Os métodos mais
comuns para aumentar a eficiéncia sdo 0 aumento de temperatura do processo e aumento da area

de superficie em contacto com o eletrolito.

Normalmente o aumento a temperatura do processo eletroquimico, reflete melhorias
significativas na eficiéncia do processo, uma vez que reduz a tensdo necessaria a aplicar nos
elétrodos para uma determinada densidade de corrente. No entanto em alguns casos, esse

aumento, pode incrementar a corrosdo dos materiais dos elétrodos.

De forma a aumentar a superficie de contacto dos elétrodos, as placas lisas
convencionais podem ser substituidas por outras estruturas, como por exemplo, placas
perfuradas, malhas e rede de arame [26]. Para além disso, pode ser adicionada uma camada
porosa de niquel ou de ligas de niquel-ferro para revestir os elétrodos de forma a acelerar as

reagBes quimicas.

Depois de alcancada a eficiéncia eletroquimica, os elétrodos devem ser testados quanto
a sua estabilidade quimica e fisica. Um bom elétrodo deve permanecer quimicamente e
fisicamente estavel durante toda a vida atil do eletrolisador. A corrosdo existente na superficie
do elétrodo € o principal problema de estabilidade.

Para o elétrodo do catodo, tradicionalmente, eram utilizados materiais a base de ferro,
no entanto concluiu-se que em condi¢des de altas temperatura e elevadas concentracdes
alcalinas, a resisténcia destes materiais a corrosdo diminuia significativamente, tornado assim o
ferro um material pouco eficiente. Mais tarde surge o niquel, que apesar de ter um custo
superior e a velocidade de reagdo quimica ser menor, é atualmente o material mais utilizado

para este tipo de eletrolise.

Um dos maiores problemas associado ao catodo de niquel, é o facto de que sob certas
condi¢des, o Hidrogénio pode ser absorvido pelo material, originando a perda das propriedades
condutoras, 0 que aumenta a queda de tensdo neste. Por outro lado, esta queda de tensdo
associada ao catodo é reduzida para temperaturas operacionais de 70 a 100 °C. Estudos relatam
gue a queda de tensdo diminui cerca de 100 a 200 mV se a temperatura de operagdo aumentar de
20 para 90 °C [9].

E amplamente conhecido que os metais preciosos sdo excelentes catalisadores que
podem ser utilizados para o revestimento do catodo. Em geral os catalisadores de metais
preciosos sdo os que apresentam melhor desempenho e melhor estabilidade no processo de

eletrolise de base alcalina, no entanto, o seu preco é muito alto, o que influencia
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significativamente o preco do Hidrogénio produzido. Atualmente os catalisadores de metais
preciosos devem ser evitados, sendo o catalisador a base de ligas de NiMo o melhor para o

catodo da eletrélise de base alcalina.

No anodo, normalmente a queda de tensdo € cerca de 400 mV representando cerca de
20% da tensdo total aplicada ao circuito [26]. Este valor depende fortemente do material

utilizado, da sua superficie e da temperatura operacional.

Tradicionalmente os elétrodos do anodo sdo feitos de Niquel. A boa eficiéncia deste
material na producdo de Oxigénio, torna o Niquel uma boa referéncia para os estudos de
materiais. Em geral os eletrocatalisadores de Ni superam em termos de desempenho e

estabilidade, os materiais de metais preciosos, para além de serem mais baratos.

Hall [26] nos seus trabalhos, comprova a vantagem de utilizar eletrocatalisadores a base
de Niquel. Os elétrodos do &nodo revestidos em toda a sua &rea superficial com Ni,
demonstraram ter uma boa estabilidade e uma baixa deterioragcdo. Estes apresentaram quedas de
tensdo de 250 mV para densidades de corrente de 0,4 A/cm? a 80 °C. Para alem disso a area do
eletrolisador pode ser aumentada pela implementacdo de uma estrutura porosa com hidroxido de
niquel, através de métodos eletroquimicos, permitindo uma reducdo da queda de tensdo de 45 a
60 mV [27].

Uma abordagem diferente, mas também bem-sucedida, para obter quedas de tensdo
baixas no anodo, foi através do uso de eletrocatalisadores de Oxido de espinela. Tseung [28]
desenvolveu os primeiros estudos sobre o uso de NiCO,0.. Estes elétrodos permitiram atingir
quedas de tensdo de 400 mV para densidades de corrente de 1,3 A/cm? a 85 °C. Provaram ser
elétrodos estaveis, uma vez que durante 3000 horas de trabalho apenas tiveram um aumento de

tensdo de 50 mV.

2.5 Eletrolise de Plasma

A eletrdlise através dos métodos convencionais, referidos anteriormente, tém, conforme
descrito, varias restricdes na producédo, tais como, a baixa eficiéncia energética e elevados
custos de producdo. Como tal, torna-se necessario desenvolver métodos de eletrdlise para
producdo de Hidrogénio mais eficientes. A eletrolise de plasma apresenta um método inovador,
ndo apenas para melhorar a produgdo de Hidrogénio, mas também para diminuir o seu consumo

de energia.

Ao longo dos ultimos anos devido as grandes potencialidades da eletrélise de plasma,

este método tem sido explorado por diversos investigadores para aplicacdes em diversas areas
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tecnoldgicas, nomeadamente, na producdo de Hidrogénio, apresentando resultados muito

animadores.

O plasma é um fluxo de gas ionizado, constituido por ides positivos e negativos,
eletrbes e particulas neutras. De forma geral os plasmas podem ser classificados como: plasmas
de fusdo, térmicos, e plasmas de descarga, ndo térmicos. Nos plasmas de fusdo todas as
particulas estdo a mesma temperatura, por outro lado, nos plasmas de descarga, a temperatura
dos eletrdes € muito superior a temperatura dos ides, atomos ou moléculas. Como tal, estes

plasmas tém particulas que se encontram a uma temperatura préxima da temperatura ambiente.

Neste método de eletrdlise, ocorre um processo eletroquimico onde é formado um
plasma ndo térmico através da aplicacdo de uma corrente continua ou pulsada de alta tens&o,

precedida pelo processo de eletrdlise convencional.

Inicialmente sdo aplicados valores baixos de tensdo, sendo visivel a producéo de bolhas
do gas Hidrogénio em torno do elétrodo do catodo. Ao elevar a tensdo, é formada uma maior
quantidade de bolhas, o que faz com que a condutividade da solucdo diminua e a resisténcia
aumente. Ao atingir um determinado valor de tensdo, chamada de tenséo de rutura, 0 processo
de eletrélise convencional termina. A grande quantidade de bolhas de géas Hidrogénio existentes
em redor do cétodo, forca os eletres a passar pelas mesmas, ionizando o gas. Desta forma, é
formado um plasma entre o elétrodo submerso e a superficie do eletrolito, dando assim inicio a
eletrolise de plasma. Conforme verificado pela Figura 6 a corrente necessaria a producao

diminui apds a formacao do plasma.
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Figura 6 — Curva tipica V-I de eletrélise de plasma catddica submersa, adaptado de [29]
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Os valores de tensdo de rutura para a producdo de plasma sdo diferentes nos dois
elétrodos. Esta tensdo €, em valores médios, muito maior para o 4nodo, 420 V, do que para o
catodo, 280 V. Fatores como, a condutividade do meio e a temperatura de operacdo, influenciam
estes valores [30].

Uma caracteristica relevante deste método é a grande diferenca de rendimento quimico
guando comparado com os métodos de eletrélise convencional regidos pela lei de Faraday. Os
rendimentos obtidos através da eletrélise de plasma sdo vérias vezes superiores aos calculados
através da lei de Faraday [31].

Este fendmeno é explicado pela formacéao de radicais «H e «OH durante a producao de
plasma, que irdo produzir moléculas de H; e O conforme demonstrado pelas seguintes
equacdes quimicas: [32]

4H* 4+ 4e — 4eH (2.5-1)
40H™ — 4+0H + 4e (2.5-2)
4H* + 40H™ — 4+H + 4+0H (2.5-3)
2¢H + 2¢H - 2H, (2.5-4)
4+0H - 2H, + 20, (2.5-5)

Através das equagdes (2.5-4) e (2.5-5) é possivel constatar a adi¢do de até 4 moles de
H; provenientes dos radicais «H e «OH, possibilitando desta forma uma maior taxa de producgéo

de Hidrogénio.

Ao longo dos ultimos anos foram desenvolvidos varios estudos para a produgdo de
Hidrogénio através da eletrolise de plasma.

Tadahiko Mizuno no seu trabalho experimental observou a formagéo de plasma com a
aplicacdo de uma tensdo minima de 120 V a 75 °C. Utilizou como eletrélito uma solugdo aquosa
de Carbonato de Potéssio, KoCOs, a uma concentracdo de 0,2 M. A area de superficie de

contacto com o eletrolito do &nodo era trés vezes maior que a area de superficie do catodo [33].

Na eletrolise convencional conforme descrito em (2.4-6) a quantidade de Hidrogénio
produzido é proporcional & corrente elétrica fornecida. O rendimento de Faraday é entdo
definido como a quantidade de Hidrogénio produzido a partir da carga elétrica fornecida com
base na lei de Faraday. No entanto, na eletrolise de plasma, ao aumentar a tensdo elétrica
aplicada, foi verificado que o rendimento de Faraday excedeu a unidade. A 300 V este

rendimento foi excedido em 10 vezes. Através destes resultados, o cientista japonés concluiu

35



que o excesso de Hidrogénio produzido através da eletrolise de plasma foi presumivelmente

originado por termolise.

Nos trabalhos desenvolvidos por John H. Chaffin, foi demonstrado que, através de um
arco de plasma, os elétrodos ndo precisam de estar imersos na dgua para produzir Oxigénio e
Hidrogénio, como acontece na eletrélise convencional. Este posicionou os elétrodos na
proximidade da superficie da &gua e aplicou uma tensdo de 550 V, resultando num plasma a
pressdo atmosférica entre a extremidade do elétrodo e a superficie da agua. O elemento-chave
no processo é o facto de que a corrente flui principalmente a superficie, na regido agua-plasma e

ndo através do restante volume do liquido [4].

Este método demonstrou que o transporte de Hidrogénio a alta velocidade, através das
regides delimitadoras do plasma da fase gasosa, pode substituir a difusdo de baixa velocidade

através da fase liquida, existente na eletrélise convencional.

Também Yan Zong-Cheng estudou os rendimentos quimicos e o consumo de energia do
processo de eletrélise de plasma, e determinou que o volume de gas Hidrogénio produzido era
varias vezes superior ao valor tedérico esperado com base na lei de Faraday. Ao variar a tensdo
de entrada, a intensidade do plasma no catodo foi alterada. Este verificou que a intensidade do
plasma submerso aumentou com o aumento da tensdo. De acordo com resultados experimentais
obtidos, concluiu também que é possivel reduzir o consumo de energia com o método de
eletrolise de plasma. Na sua experiéncia utilizou uma solucdo de carbonato de sodio e sob uma
tensdo de 650 V obteve um consumo energético de 9,130x10° kJ/m?® que é bastante menor do

valor tedrico esperado 1,058x10* kJ/m® do método de eletrélise convencional.

Este autor estudou também a influéncia da tensdo aplicada no processo de eletrdlise de
plasma. Os resultados concluiram que com o aumento da tensdo maior era a producdo de
Hidrogénio [29].

Nelson Saksono nos seus trabalhos exploratorios de producéo de Hidrogénio através de
eletrolise de plasma estudou a formagdo de plasma no catodo submerso e a influéncia da
concentragdo de hidroxido de potéassio, KOH, no eletrdlito. Este demonstrou que durante o
processo de eletrélise de plasma ocorre uma elevada producdo de bolhas de Hidrogénio nas
imediacdes do catodo, fazendo com que a resisténcia da solucdo seja maior. Desta forma os
eletrdes de alta energia sdo forcados a saltar do catodo para o anodo através do gas ionizado,

ocorrendo assim o fendmeno da eletrélise de plasma [34].
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Figura 7 — llustracdo das zonas de reacao entre o elétrodo e a superficie do eletrdlito, adaptado de [3]

Este autor concluiu que a diminui¢do de consumo de energia é mais significativa para
baixas concentracfes de hidroxido de potéssio, 0,05 M, do que para altas concentragdes, 0,15
M. O aumento de tensdo produz um plasma maior e aumenta a produgdo de Hidrogénio,

diminuindo assim o consumo de energia.

Nos seus ensaios laboratoriais, através do método de eletrdlise de plasma, com uma
tenséo de 200 V e concentragdes de 0,15 M de KOH, foi superado o rendimento de Faraday em

até 16,6 vezes.
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Capitulo 3 — Modelo do Eletrolisador Alcalino

Resumo:

O presente capitulo apresenta o desenvolvimento do modelo
matematico do eletrolisador alcalino estudado para eletrélise
convencional com fonte de energia de corrente continua. Sdo aqui
apresentadas as diversas equagdes onde assenta 0 modelo criado.
Este modelo foi elaborado e simulado através do software
MATLAB/Simulink.
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3.1 Modelo matematico do Eletrolisador Alcalino

Ao longo das ultimas trés décadas, varios modelos matematicos foram propostos para
descrever o processo eletroquimico deste método de producdo de Hidrogénio. Os modelos
desenvolvidos empiricamente a partir de demonstracdes experimentais tém tido uma maior
atencdo, devido a sua alta fiabilidade de representar o processo de acordo com as caracteristicas
reais do eletrolisador. O modelo desenvolvido por Oystein Ulleberg [13], tem sido
principalmente utilizado em vérios estudos, demonstrando ndo s6 uma alta exatiddo como

também uma alta adaptabilidade em modelar varios tipos de eletrolisadores.

O modelo matemaético desenvolvido para este estudo, foi criado a partir do eletrolisador
alcalino construido, tendo como base diferentes conceitos fisicos e quimicos, principalmente, a
producéo de Hidrogénio de acordo com a lei de Faraday. Assim sendo, este modelo representa o
processo de uma eletrolise convencional com fonte de energia em corrente continua, para testar

a validade de teorias e hipoteses em contexto experimental.

Os principais objetivos sdo as validacdes teodricas dos valores da taxa de producdo de
Hidrogénio, a energia despendida no processo e o rendimento do eletrolisador. Algumas das
caracteristicas do modelo proposto, sdo concebidas com base em resultados experimentais do
eletrolisador desenvolvido ao longo do presente trabalho.

Para melhor representacdo e facilidade de céalculo, utilizou-se o software
MATLAB/Simulink, para desenvolver e simular o modelo proposto. Entre as varias plataformas
de simulacdo existentes, 0 MATLAB oferece varios beneficios para a modelacdo de qualquer
tipo de sistema. Através da sua extensdo grafica, Simulink, que é um ambiente de trabalho que
permite recorrer as funcOes existentes no MATLAB, através de um conjunto de blocos, é
possivel representar e observar o comportamento dos sistemas de uma forma prética e facil,

como se de um diagrama de blocos se tratasse.

De seguida apresenta-se 0s conceitos base do modelo, assentes nas suas equagdes
matematicas e a respetiva representacdo gréafica no software MATLAB/Simulink. Para uma
melhor organizacdo e simplicidade, foram criados subsistemas de acordo com 0s pardmetros a

calcular.

Variacdo da Resisténcia em funcdo da Temperatura

O coeficiente de temperatura, @, € uma propriedade dos materiais que relaciona a

variacao da resisténcia elétrica, AR, para uma dada variagdo de temperatura, AT.
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Uma vez que o sistema em estudo € composto por varios materiais, o valor do
coeficiente de temperatura foi calculado através de valores experimentais do eletrolisador, de

acordo com a férmula (3.1-1).

@=—— (3.1-1)

Nos ensaios experimentais, durante o processo de eletrélise, foram registados os valores
iniciais e finais de tensdo e temperatura, tendo sido obtido um valor médio para o coeficiente de
temperatura de: « = —0,012. Este valor negativo reflete que a resisténcia elétrica da agua

diminui com o0 aumento de temperatura.

Obtido o valor do coeficiente de temperatura, «, para uma corrente constante, I, e
reescrevendo a equacdo (3.1-1) é possivel calcular a variagdo da tensdo no eletrolisador em
funcéo da variacdo da temperatura. Assim para uma dada tensdo inicial, V;, temperatura inicial,
T;, e temperatura final, T, calculada de acordo com a equagdo (3.1-9), obtém-se a tensdo final,

Ve1e, NO eletrolisador.

R =Ri[1+a(Tf —T;)] © Vp = Vore = Vi[1 + a(Tf — T1)] (3.1-2)
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Figura 8 — Esquema de blocos da variacdo da resisténcia em fungéo da temperatura

Poténcia e Energia de Entrada

O calculo da poténcia e do rendimento da eletrélise sdo muito importantes para a analise

da performance do eletrolisador.
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A poténcia elétrica, ou seja, a poténcia fornecida ao eletrolisador, P, tr-qqq, durante o

processo de eletrolise € calculada de acordo com a equagéo (3.1-3).

Pentrada = Vetel (3-1'3)

Onde V., e I, séo a tensdo e corrente no eletrolisador.

Multiplicando o seu valor pelo tempo, t, decorrido durante o processo de eletroélise,

obtemos a energia, Eqptrqaq, ENtregue ao sistema.

Eentrada = Pentradal (3.1-4)
>
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Figura 9 — Esquema de blocos do célculo da poténcia de entrada
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Figura 10 — Esquema de blocos do célculo da energia de entrada

Rendimento energético e poténcia dissipada

Idealmente a decomposicéo da agua, em Hidrogénio e Oxigénio, conforme descrito em
2.4.1, ocorre quando é aplicada uma tensdo minima no eletrolisador, V;,, no entanto devido a
irreversibilidade do processo, a tensdo é sempre superior a esse valor. Este valor superior de

tensdo, deve-se principalmente a sobretensdes de difuséo, ativacdo e 6hmicas.

Desta forma o rendimento energético do eletrolisador pode ser calculado dividindo o

valor da tenséo ideal, tensdo termoneutra, V;,,, pela tenséo real aplicada ao eletrolisador, V..
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NEnergético = v -100 (3.1-5)
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Figura 11 — Esquema de blocos do rendimento energético

Aplicando o mesmo principio indicado anteriormente, a poténcia dissipada, P, é
calculada multiplicando a corrente, I, pela sobretenséo do eletrolisador, (Ve — Vin)-

Py =1Vere — Vin) (3.1-6)
&D)
D D
0 Vele i » Pd
Product
Vitn Subtract

Figura 12 — Esquema de blocos do célculo da poténcia dissipada

Equacao fundamental da calorimetria

A variacdo de temperatura do eletrolisador pode ser calculada com base na equacédo
fundamental da calorimetria. Esta equacdo define a quantidade de calor, Q, que é necessario
fornecer a um corpo de massa, m, cujo material ttm um calor especifico, C,, para variar a sua
temperatura de um valor inicial, T;, para uma temperatura final, T, sendo AT = (Tf — T;). Para

condicdes de pressdo atmosférica normal a equacao é expressa da seguinte forma.
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Q = ATmC, (3.1-7)

O calor especifico, C, € a constante que indica a proporgdo da quantidade de calor que
1 kg de substancia necessita para aumentar a sua temperatura 1 °C. Para o eletrolisador em
estudo, temos que o calor especifico da dgua destilada, para condi¢des de pressao e temperatura

normais, € igual a 4187 J kg~ 1 K1

Uma vez que a densidade da &gua destilada € igual a 1 kg/L, considera-se que a sua

massa é igual ao volume ocupado, m = Vol,,.

Sabendo a poténcia dissipada, P;, do eletrolisador calculada em (3.1-6) é possivel

calcular a energia dissipada no eletrolisador sobe a forma de calor, Q.

Q = Pyt (3.1-8)

Através da equagdo fundamental da calorimetria é entdo possivel determinar a variagéo
de temperatura do eletrolisador durante o processo de eletrolise, e desta forma calcular a

temperatura final do sistema, Ty, de acordo com a equagdo (3.1-9).

Pyt
Pdt = (Tf — Ti)VOIeleCp =4 Tf =—+ Ti (31'9)
VOleleCp
—
.
Cp Product2
>

Figura 13 — Esquema de blocos da equagéo fundamental da Calorimetria
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Volume de Hidrogénio produzido

O volume tedrico de gas Hidrogénio produzido, Voly,, pode ser calculado atraves da

Lei do gés ideal conforme a equacéo (3.1-10).

ncT

P(atm) VOle(teérico) =ncl < VOle(teérico) = (3.1-10)

P, (atm)

Onde, ¢ é a constante universal dos gases perfeitos (c = 0,082 L atm K~! mol™?),
P(atm) € @ pressdo de operacdo em atm, e T € a temperatura de operagdo em K. O numero de

moles, n, é determinado através da lei de Faraday conforme descrito em (2.4-6).

»

Tf

nH2 *

4
0.082
R
Product

Ltoml

Figura 14 — Esquema de blocos do célculo do volume de Hidrogénio produzido

Taxa de producdo de Hidrogénio

A taxa de producéo de Hidrogénio pode ser obtida dividindo o volume de Hidrogénio

produzido, Voly,, pelo tempo, t, necessario para a sua obtengdo.

Voly,
t

taxa de produgdo H, = (3.1-11)
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Figura 15 — Esquema de blocos do célculo da taxa de producdo de Hidrogénio

Massa de Hidrogénio produzido

Sabendo a quantidade de substancia produzida, n, e o valor de referéncia da massa
molar do Hidrogenio, My, = 1,01 g mol~1 , calcula-se o valor da massa tedrica de Hidrogénio

produzida, my, .

my, = nMH2 (31‘12)

@

nH2 L . G

M Product

Figura 16 — Esquema de blocos do calculo de massa de Hidrogénio produzida

Producédo de Hidrogénio / Energia [L/kKWh] e [a/kWh]

Um dado relevante para o estudo do eletrolisador é a comparagdo da quantidade de

Hidrogénio produzido e a energia necessaria para a sua obtencao.

Vol
Producio de H,/Energia [L/kWh] = — M2 (3.1-13)
Eentrada
- . my,
Produgdo de H, /Energia [g/kWh] = (3.1-14)
Eentrada
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Figura 17 — Esquema de blocos da producéo de Hidrogénio / energia [L/kWh]

Eentrada ? mH2
x
J mH2/E

Product

Figura 18 — Esquema de blocos da producdo de Hidrogénio / energia [g/kWh]

A Figura 19 representa 0 modelo gque simula o comportamento do eletrolisador durante
0 processo de eletrélise, apresentando todos os subsistemas referidos anteriormente interligados
entre si.

Valume de Bletraita (L) 1 | Temperatura nciai o) | 88 | Tensan inicia v 14:2 Gonrrente ()| 2 Tempo 51(10) Pressan [atm]
pram J—@
L , Scopet
TECT o T Volume H2 produzide [mL]
Volume Hz

e

massa H2 produzida o]

=]
= L

Scoped

N . Tan e o L]
. J—'@
of =

'

L

o da mol H2 massa H2

pes

"
— o | | e
‘ Soopet
:- Soopes
VH2IE Produgaa/Energia [LkWh]
Scape !
R Energético Rendimento Energética [%]
Scoped
v =] —
"
T TPC) Temperatura Final ['C]

Figura 19 — Esquema de blocos do Modelo matematico do eletrolisador
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As variaveis de entrada conforme ilustrado na Figura 19 sdo: a tensdo inicial, V;, e
corrente, I, fornecidas pela fonte elétrica, o volume do eletrélito, Vol,;., a temperatura inicial,

T;, a pressdo, P(gsm), € 0 tempo do processo de eletrolise, t.
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Capitulo 4 — Eletrolisador Experimental

Resumo: Neste capitulo é descrito o projeto e fabrico de um eletrolisador e do
sistema de medicdo e armazenamento de Hidrogénio assim como a
montagem e procedimentos experimentais utilizados para os dois

métodos de eletrélise estudados.
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4.1 Eletrolisador Alcalino e Fonte de Energia Elétrica

Para o estudo do comportamento do processo de eletrélise e validacdo do modelo
matematico desenvolvido através de ensaios experimentais, apds uma intensa pesquisa
bibliogréafica, foi projetado e fabricado um eletrolisador alcalino para a producédo de Hidrogeénio.
Para auxiliar o projeto foi utilizado o software AutoCAD 3D. Esta ferramenta de desenho
permitiu a criacdo de varios modelos tridimensionais, que foram utilizados para estudar a
estrutura e mecanismos do eletrolisador de forma a escolher o que melhor se adequava para o

pretendido, antes da sua construcéo.

De forma genérica, o eletrolisador criado é constituido por dois elétrodos, um eletrélito,

um reservatorio.

Elétrodos e Eletrélito

Para a escolha dos elétrodos a utilizar na eletrolise alcalina, foram considerados alguns
fatores importantes, tais como, condutividade, preco do material e resisténcia a corroséo. As
propriedades dos materiais e a sua estrutura, sdo variantes que irdo afetar a quantidade de
Hidrogénio produzido.

O material escolhido foi 0 aco inox 304. Este possui uma alta condutividade elétrica,
alta resisténcia a temperatura, baixo preco e alta resisténcia a corrosdo. Tem uma densidade de
8,0 g/cm?, condutividade térmica de 16,2 W/mK, ponto de fusédo de 1454 °C e um coeficiente de
expansao térmica de 17,3 pm/m°C.

A estrutura dos elétrodos é do tipo, vardo roscado, com 4 mm de didmetro. A escolha do
vardo roscado é justificada pelo sistema vardo/porca existente nas tampas do reservatorio, que
permite o ajuste da area de contacto do elétrodo com o eletrélito. As rugosidades existentes na
rosca, permitem ainda uma maior area de contacto com o eletrolito, facilitando assim as reaces
eletroquimicas.

Na escolha do eletrolito foram tidos em consideragdo critérios como, condutividade
elétrica, auséncia de ides que possam reagir com a superficie dos elétrodos e o custo de
aquisicdo.

O eletrolito escolhido foi uma solucéo aquosa alcalina composta de Hidroxido de
Potassio (KOH), a concentracdes de 0,9 M a 1 M, diluido em agua destilada.

Este composto quimico tem uma densidade de 2,044 g/cm?, ponto de fusédo de 360 °C e
ponto de ebulicdo de 1320 °C, sendo soltvel em agua, alcoois e glicerol.

A escolha desta solucédo, ndo desenvolveu reagdes competitivas com aquelas que

ocorrem no anodo e no catodo.
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Reservatorio

No dimensionamento do reservatorio um dos principais objetivos na sua elaboragéo foi
garantir que os gases resultantes do processo, o Hidrogénio e Oxigénio, ndo se misturavam, para
assim garantir um elevado nivel de pureza dos mesmos. Como tal, foi concebido um

reservatdrio com dois compartimentos isolados para a coleta dos gases produzidos.

O material escolhido foi o acrilico transparente, devido a sua elevada resisténcia
mecénica e por permitir a visualizagdo do processo da eletrdlise no interior do reservatorio. Foi
utilizado tubo acrilico com didmetro interno de 44 mm, cortados trés trogos e unidos com curvas
de 90° de PVC, apresentando uma geometria final em forma de “U”. Este foi projetado a escala
laboratorial, para um volume de 1 dm?3 de eletrolito.

Para permitir um acesso facil ao interior do reservatorio, de forma a repor o eletrdlito,
foram dimensionadas duas tampas roscadas em PVC. Nestas foi também inserido um tubo
metalico de 7 mm de didametro para conexao com as tubagens de extracdo dos gases produzidos.
Realizou-se um orificio para a colocacdo do medidor de temperatura.

Foi cravada na tampa uma porca metélica para conexao com o elétrodo, Figura 20. Este
sistema foi projetado para uma fécil regulacéo da distancia entre elétrodos e da area do elétrodo
em contacto com o eletrolitico, assim é possivel o ajuste do elétrodo consoante o pretendido.

Figura 20 — Sistema de regulacdo da area de contacto do elétrodo com o eletrélito
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Foi ainda desenhado e fabricado um objeto em impressora 3D de forma a garantir que o
posicionamento do elétrodo se encontrava centrado com as paredes do compartimento onde

estava inserido.

Figura 21 — Modelo e peca produzida em impressora 3D

Dada a instabilidade do formato do eletrolisador, foi fabricada uma base em placa
acrilica com dois suportes metélicos para sustentar 0 mesmo.

Na Figura 22 é apresentado o modelo tridimensional do reservatério desenvolvido em
AutoCAD e na Figura 23 o reservatorio construido com identificacdo dos seus componentes

principais. As dimensdes do eletrolisador estdo representadas detalhadamente no Apéndice A .

Figura 22 — Modelo tridimensional do eletrolisador - AutoCAD
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Saida (0)) \ / Saida H;

Figura 23 — Eletrolisador de escala laboratorial construido

Fonte de energia elétrica

Para os ensaios realizados foi utilizada uma fonte de energia elétrica de corrente
continua da marca KEPCO Power Supply, modelo ATE 150-7M. A fonte disponibiliza uma
poténcia maxima de 1000 W com regulagdo de corrente e tensao entre as faixas: 0-150 V, 0-7
A.

Figura 24 — Fonte de Energia elétrica - KEPCO Power Supply
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4.2 Sistema de Armazenamento e Medicao de Hidrogénio

De forma a quantificar o Hidrogénio produzido no eletrolisador foi concebido um

sistema que permitisse a sua medicdo assim como 0 seu armazenamento.

Este sistema é composto por um baldo volumétrico graduado de 100 ml, fixo por um
suporte metalico dentro de um recipiente com agua destilada. O baldo é cheio com &gua e
colocado de forma que o orificio de entrada esteja em contacto com a agua do recipiente,

conforme demonstrado na Figura 25.

—

Suporte Metalico com Pinga
/Balao Volumétrico I, do Eletrolisador
0: do Eletrolisador
Recipiente
U Agua Destilada

Figura 25 — llustragdo do Sistema de medicio e armazenamento de Hidrogénio

O Hidrogénio produzido no eletrolisador é encaminhado através do tubo de borracha
para o baldo volumétrico, forgando a entrada neste. O volume de gas produzido € baseado na
reducdo do volume de agua dentro do baldo volumétrico. O célculo da taxa de produgédo é

obtido dividindo o volume de Hidrogénio produzido pelo tempo do processo.

O Oxigénio é igualmente encaminhado por tubagem para o recipiente com agua de
forma a garantir que a pressdo da reacdo existente no eletrolisador € a mesma, no entanto o

Oxigénio produzido é libertado para a atmosfera, ndo sendo quantificado o volume produzido.

Este sistema foi possivel uma vez que nas condi¢Oes utilizadas, o Hidrogénio é

insoltvel na agua.
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Figura 26 — Sistema de medicdo e armazenamento de Hidrogénio

4.3 Montagem e Procedimentos Experimentais

O objetivo principal dos ensaios laboratoriais foi estudar o comportamento da eletrolise
através dos métodos convencionais e de plasma. Desta forma, foram obtidos valores de tenséo,
temperatura, tempo e corrente para analise de dados e comparacdo com os valores obtidos

através do modelo matematico.
Os equipamentos utilizados experimentalmente foram:

e Eletrolisador alcalino

e Sistema de armazenamento e medicao de Hidrogénio
e Fonte de energia elétrica

e Termopar — TENMA 72-7930A

e Voltimetro — TENMA 72-7730

e Amperimetro — FLUKE 77 Multimeter
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Figura 27 — Configuracgao Experimental, (1) — Sistema de armazenamento e medi¢éo de Hidrogénio, (2) —
Eletrolisador, (3) — Fonte de energia elétrica, (4) — Termopar, (5) — Voltimetro, (6) — Amperimetro

Conforme representado na Figura 27 foram acopladas as tubagens do sistema de
medicdo e armazenamento as saidas dos gases do eletrolisador. Os dois terminais da fonte de
corrente continua foram conectados aos elétrodos através de garras crocodilo metélicas, sendo o
terminal negativo ligado ao catodo para producao de Hidrogénio e o terminal positivo ligado ao
anodo para producgdo de Oxigénio. Os valores de tensdo e corrente foram regulados através de

ajuste manual na fonte de energia.

Para medir a tensdo e corrente elétrica foram utilizados um voltimetro e um
amperimetro digital respetivamente. As garras do voltimetro foram ligadas aos elétrodos, o polo
positivo no anodo e o polo negativo no catodo, de forma a medir a diferenca de potencial entre
estes. Para a medicdo da corrente foi colocado um amperimetro em série no circuito elétrico.
Para a medicdo da temperatura foi utilizado um termopar, inserido pelo orificio na tampa do

Oxigeénio estando este em contacto com o eletrélito.

Nos ensaios para produgdo de plasma para além do voltimetro e amperimetro digital foi
utilizado um osciloscopio para a medir a tenséo e corrente do sistema. Tal necessidade deveu-se
a forte oscilagcdo do valor de corrente pelo que para conseguir a medicdo do seu valor foi
utilizado o valor médio dado pelo osciloscopio. Este permitiu também visualizar os gréficos de

tensdo e corrente no tempo.

De seguida sdo descritos 0s procedimentos experimentais para a produgdo de

Hidrogénio através da eletrolise convencional e através de eletrdlise de plasma.
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Procedimento experimental - Eletrolise convencional:

Preparou-se a solucdo eletrolitica. Pesou-se 56,11 g de KOH (hidroxido de potassio) de
modo a ter 1 mol de produto e diluiu-se num litro de dgua destilada, ficando com uma
concentracdo de 1mol/l (5,61%).

Introduziu-se o eletrélito no reservatério através da tampa.

Conectou-se as tubagens do sistema de armazenamento e medigéo ao eletrolisador.
Todas as juncGes foram seladas com fita teflon para evitar fugas de gases.

Os elétrodos foram mergulhados 32 cm de forma a obter uma area total de contacto com
o eletrdlito de 80,93 cm?,

Foram conectados os aparelhos de medida (voltimetro, amperimetro e termopar) ao
eletrolisador.

Conectou-se os terminais da fonte de energia aos elétrodos e ligou-se a fonte.
Realizaram-se ensaios para diferentes valores de corrente e registou-se os valores de
temperatura, corrente, tensdo e tempo necessario para produzir 100 ml de Hidrogénio.

O Hidrogénio é encaminhado para o sistema de armazenamento e medicao e o Oxigénio

é libertado para a atmosfera.

Procedimento experimental - Eletrolise de plasma:

Preparou-se a solucdo eletrolitica. Pesou-se 50,05 g de KOH (hidréxido de potassio) de
modo a ter 0,9 mol de produto e diluiu-se num litro de agua destilada, ficando com uma
concentragdo de 0,9 mol/l (5,05%).

Introduziu-se o eletrélito no reservatdrio através da tampa.

Conectou-se as tubagens do sistema de armazenamento e medi¢do ao eletrolisador.
Todas as juncGes foram seladas com fita teflon para evitar fugas de gases.

Os elétrodos foram mergulhados 1,5 cm de forma a obter uma érea total de contacto
com o eletrélito de 4,27 cm?.

Foram conectados os aparelhos de medida (voltimetro, amperimetro, osciloscopio e
termopar) ao eletrolisador.

Conectou-se os terminais da fonte de energia aos elétrodos e ligou-se a fonte.
Realizaram-se os ensaios para produzir 100 ml de Hidrogénio e registaram-se os valores
de temperatura, corrente, tensdo e tempo.

O Hidrogénio é encaminhado para o sistema de armazenamento e medic¢do e 0 Oxigénio

é libertado para a atmosfera.

57



Na producdo de Hidrogénio através deste método, foram adotados procedimentos de
seguranca complementares devido aos riscos associados ao plasma. Uma vez que este, pode
atuar como fonte de ignicdo para a explosdo do gas Hidrogénio, foi necessario garantir que
dentro do reservatdrio, no momento de formacdo de plasma, a concentracdo de Hidrogénio era
superior ao seu limite de explosividade. Nesse sentido, foi necessario iniciar a produgdo de
Hidrogénio através de eletrolise convencional, sem plasma, até ndo existir outro gas para além

de Hidrogénio no compartimento e nas tubagens do eletrolisador.

A incerteza dos valores obtidos experimentalmente, € a incerteza de medic¢do associada

aos aparelhos de medida conforme descritos na Tabela 2.

Grandeza Aparelho Incerteza
Tensdo [V] Voltimetro 0,01V
Corrente [A] Amperimetro 0,01 A
Temperatura [°C] Termopar 0,01°C
Tempo [s] Cronbémetro 0,1s

Tabela 2 — Incertezas associadas aos aparelhos de medida
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Capitulo 5 — Resultados de Simulagéo e Experimentais

Resumo: No presente capitulo é efetuada a analise dos resultados dos ensaios
experimentais de producdo de Hidrogénio com a utilizagéo de fonte
de energia de corrente continua através do método de eletrélise
convencional e do método de eletrdlise de plasma. Sdo também
analisados os resultados de simulagdo obtidos através do modelo
matematico desenvolvido e comparados com os resultados da
eletrdlise convencional para validacdo do modelo. Nos resultados
referentes ao método de eletrolise de plasma, € descrito o fenémeno
da formacéo de plasma e analisada a evolucéo da tenséo e corrente
durante o processo. Posteriormente sdo comparados o0s dados
obtidos do consumo energético e da eficiéncia de Faraday do

processo face ao método de eletrolise convencional.
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De forma a analisar o comportamento do eletrolisador contruido assim como o0s
resultados obtidos através do modelo matematico desenvolvido foram realizados diversos

ensaios experimentais.

Dada a variabilidade linear no tempo das grandezas medidas de tensdo e temperatura,

foram utilizados os seus valores médios nos resultados e para os calculos efetuados.

Uma vez verificadas as instabilidades dos resultados obtidos para cada valor de corrente
efetuaram-se trés ensaios, sob as mesmas condicdes, de forma a aumentar a fiabilidade dos

valores obtidos.

5.1 Resultados experimentais através de Eletrolise

convencional

Inicialmente foi analisado o comportamento da tensdo em funcdo da corrente aplicada
ao eletrolisador contruido. Para esta andlise foram realizados varios ensaios experimentais para

diferentes valores de corrente definidos.

Assim, os valores obtidos de corrente, tensdo média e o respetivo calculo dos desvios
padrdo, sdo apresentados na Tabela 3. Os ensaios experimentais foram realizados sob as
seguintes condicdes, temperatura de 33 °C, concentracdo de 1 M de KOH e 1 atm de presséo.

N° | [mA/cm?] V [V] Sy [V] Sy [%]
1 24,71 14,25 0,15 1,0
2 37,07 22,83 0,23 1,0
3 49,43 28,73 0,22 0,8
4 61,78 35,78 0,11 0,3
5 74,14 40,66 1,56 3,8
6 86,50 44,95 3,00 6,7

Tabela 3 — Resultados experimentais de corrente, tensdo média e respetivo calculo dos desvios padrao

Na Figura 28 é apresentada a curva V-1 obtida através dos valores de tensdo e corrente

registados nos 18 ensaios experimentais realizados com o eletrolisador contruido.
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Figura 28 — Curva V-I do eletrolisador a 33°C, 1M de KOH, 1 atm

Pela andlise da Figura 28 o valor de tensdo no eletrolisador foi aumentando com o
aumento de corrente entregue neste. O valor maximo registado nas condi¢des definidas e com
0s parametros utilizados, tais como, a area dos elétrodos e a concentracao do eletrolito, foi de 45
V — 86,5 mA/cm?.

Através da evolucdo da curva V-1 obtida verifica-se que esta em conformidade com a
curva tipica de um eletrolisador, conforme referido em 2.4.1. Este aumento de tensdo é
proveniente principalmente de sobretensdes resultantes do processo eletroquimico e de perdas

6hmicas associadas ao eletrélito e aos elétrodos.

Na eletrélise, a quantidade de energia elétrica necessaria para producéo de determinada
guantidade de Hidrogénio é um fator importante e que caracteriza o processo. De forma a
calcular a eficiéncia do eletrolisador, comparando da quantidade de Hidrogénio produzido e a
energia necessaria para a sua obtencdo, de acordo com a equacdo (3.1-13), foi registada a
quantidade de gas produzido através de um bal&o volumétrico de 100 ml e registados os valores

de corrente e tensdo durante o tempo necessario para a sua producao.

Os valores médios da eficiéncia, calculados atraves dos resultados experimentais, e 0s
respetivos desvios padrdo, estdo descritos na Tabela 4. As condig¢des dos ensaios foram, uma

temperatura de 33 °C, concentracdo de 1 M de KOH e 1 atm de presséo.
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NP | [mA/cm?] 77 [I/KWh] S, [KWh] Sy [%]
1 24,71 38,25 4,46 11,7
2 37,07 21,39 2,19 10,3
3 49,43 22,67 2,19 9,7
4 61,78 16,10 0,91 5,7
5 74,14 13,39 0,69 5,1
6 86,50 12,40 0,68 55

Tabela 4 — Resultados experimentais de corrente, eficiéncia média e respetivo calculo dos desvios padréo

Na Figura 29 € apresentada a eficiéncia do eletrolisador em funcéo da corrente aplicada,

esta foi calculada através dos valores experimentais de 18 ensaios com o eletrolisador contruido.
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Figura 29 — Eficiéncia do eletrolisador em fun¢do da corrente aplicada a 33°C, IM de KOH, I atm

Através da andlise grafica da Figura 29, demonstra-se que a eficiéncia decresce com o
aumento dos valores de corrente. Tais resultados, séo justificados pela proporcionalidade direta
entre as perdas por efeito de Joule e a corrente fornecida, ou seja, para valores de corrente
elevadas, maiores s&o as perdas por efeito de Joule, logo, maior € a energia que ndo é utilizada
na reagdo quimica.

De acordo com os resultados experimentais, foi obtido no eletrolisador utilizado um
rendimento maximo de 38,25 I/kWh a 24,71 mA/cm? — 14,25 V.
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5.2 Resultados de simulagcdo e validacdo do modelo

matematico

A validacdo do modelo matematico é essencial para garantir que os resultados da
simulagdo do eletrolisador sdo representativos do processo real da eletrélise alcalina. Esta
validacdo sera feita com os dados experimentais obtidos no eletrolisador construido em

laboratério, conforme descrito no capitulo 4.

Assim inicialmente, foi analisado 0 comportamento da tensdo em func¢éo da variacdo de
temperatura do eletrolisador no processo de eletrdlise. Para esta analise foram realizados varios
ensaios experimentais onde foram produzidos 100 ml de Hidrogénio sob as mesmas condigdes
de funcionamento e registados os valores de tensdo e temperatura. Para 0s ensaios experimentais

foram definidos o valor de corrente 2 A, concentragdo de 1 M de KOH e 1 atm de presséo.

Na Figura 30 sdo demonstrados os dados de tensdo e temperatura obtidos

experimentalmente e os dados produzidos pelo modelo para iguais condi¢des de funcionamento.
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Figura 30 — Evolugao da tensdo em funcao da temperatura durante o processo de eletrolise a 2 A, 1M de KOH, 1
atm

Através da analise gréfica, a tensdo de operacdo diminui com o aumento de
temperatura, pois aumenta a condutividade do eletrélito, e assim diminui a resisténcia total do

sistema, refletindo melhorias significativas na eficiéncia para temperaturas mais elevadas.
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De forma a analisar a validade do modelo matemético desenvolvido foram calculados
0s desvios, ponto a ponto, relativamente aos resultados experimentais, conforme descrito na
Tabela 5.

Corrente [A] AV o [%] AV [%]
2 0,35 0,18

Tabela 5 — Desvio maximo e médio de tenséo entre os valores obtidos experimentalmente e 0 modelo matematico

O desvio maximo dos valores do modelo em relacdo aos valores experimentais é de
0,35%, e o valor médio dos desvios € de 0,18%, o que demonstra que o modelo representa com

precisdo a variagdo da tensdo em fungdo da temperatura no processo.

A analise da taxa de producdo de Hidrogénio é um parametro vital para determinar a
eficiéncia do eletrolisador. Como tal, foram realizados varios ensaios experimentais para

diferentes valores de corrente definidos, e registadas as taxas de producdo de Hidrogénio.

Assim, os valores obtidos de corrente, taxa de producédo média e o respetivo calculo dos
desvios padréo, estdo descritos na Tabela 6. Os ensaios experimentais decorreram a uma
temperatura de 33 °C, concentracéo de 1 M de KOH e 1 atm de presséo.

N° | [A] H, [ml/s] Sy, [ml/s] Sw, [%]
1 2 0,30 0,04 12,4
2 3 0,41 0,04 9,2
3 4 0,72 0,07 9,1
4 5 0,80 0,12 15,3
5 6 0,91 0,06 6,5
6 7 1,08 0,02 2,2

Tabela 6 — Resultados experimentais de corrente, taxa de producao de Hidrogénio média e respetivo calculo dos
desvios padrao

Na Figura 31 é apresentada a taxa de producdo de Hidrogénio em funcdo da corrente
aplicada, esta foi calculada através dos valores experimentais de 18 ensaios com o eletrolisador
contruido.
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Figura 31 — Taxa de produc¢do de Hidrogénio em fun¢do da corrente aplicada a 33°C, IM de KOH, 1 atm

Através da Figura 31 é demonstrado que quanto maior € a corrente elétrica aplicada,
maior é a taxa de producdo de Hidrogénio, ou seja, estes dois parametros sdo diretamente
proporcionais, conforme esperado através da lei de Faraday. Quanto maior é o declive da curva,
maior é o rendimento do eletrolisador, ou seja, a taxa produgdo é maior para valores de corrente
inferiores. Através de correntes mais elevadas, a energia contida nos eletrfes é maior, portanto,

a frequéncia de transferéncia aumenta, e assim o processo eletroquimico €é acelerado.

Os resultados obtidos estdo em concordancia com os resultados do estudo realizado por
Jumiati (2013). Este refere, nos seus estudos, que quanto maior € a corrente elétrica fornecida,

maior e mais rapida é a formacao de gas [35].

De forma a analisar a validade do modelo matematico desenvolvido foram calculados
os desvios, ponto a ponto relativamente os resultados experimentais, conforme descrito na
Tabela 7.

Temperatura [°C] AH ;0 [%0] AH, [%]
33 12,9 6,1

Tabela 7 — Desvio maximo e médio da taxa de produgéo de Hidrogénio entre os valores obtidos experimentalmente e
0 modelo matematico
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O desvio maximo do modelo é de 12,9%, e o valor médio dos desvios é de 6,1%, o que
demonstra que o modelo representa com precisdo a variagdo da taxa de producdo de Hidrogénio

em func¢do do valor de corrente.

5.3 Resultados experimentais através de Eletrolise de

plasma

Com o objetivo de conseguir a producdo de Hidrogénio através da eletrélise de plasma

foram realizados diversos ensaios tendo alcancado a sua produ¢do com sucesso.

5.3.1 Formacéo de Plasma

O Processo da formacdo de plasma é inicializado pelo processo de eletrélise
convencional com producdo de Hidrogénio no catodo e Oxigénio no anodo. Ao ocorrer a
eletrélise convencional é visivel a producdo de bolhas do gas Hidrogénio em torno do elétrodo

do catodo.

Ao elevar a tensdo até aos 130 V registou-se um aumento proporcional de corrente e um
aumento da quantidade de bolhas formadas, o que faz com que a condutividade da solugdo
diminua e a resisténcia da solucdo aumente. A grande quantidade de bolhas de gas Hidrogénio
existentes em redor do catodo, forca os eletrfes a passar pelas mesmas, ionizando o gas
Hidrogénio, em direcdo ao anodo sem passar pelos ides da solugdo, provocando o fenémeno de
eletrélise de plasma, conforme demonstrado na Figura 32. O plasma registado ocorreu a uma

tensdo de 125 V com solucdo de KOH de 0,9 M a uma temperatura de 75 °C.
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Figura 32 — A esquerda, processo de eletrdlise convencional com produgéo de bolhas. A direita, processo de
eletrélise de plasma com a visivel formacédo do plasma

Através da Figura 33 é possivel analisar a variagdo da corrente e tensdo ao longo do

tempo e identificar o inicio da producédo de plasma.

== Tensio
== Corrente

1 Eletrolise «— + — Eletrolise de Plasma T

<+ 120

+ 100
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura 33 — Comportamento da corrente e tensao ao longo do tempo no processo de eletrélise de plasma
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Inicialmente, nos primeiros 75 segundos foi elevada a tenséo e verificou-se um aumento
de corrente, ou seja, a transferéncia de eletrdes ocorre através do eletrolito num processo de
eletrélise convencional. Ao iniciar a producdo de plasma é verificado a diminuicdo de corrente,

mantendo a taxa de producdo de Hidrogénio.

De salientar que a corrente no inicio da producdo de plasma, € flutuante, isto acontece
porgue a transferéncia de eletrbes esta a ocorrer na solucdo aquosa (eletrolise convencional) e
através da ionizacdo do gas Hidrogénio (eletrdlise de plasma). A medida que a eletrolise ocorre

apenas através de plasma a corrente estabiliza num valor cerca de 1 A.

Quando a eletrélise de plasma é atingida, a corrente elétrica diminui, mas a taxa de
producdo de Hidrogénio ndo diminui proporcionalmente conforme observado na eletrélise

convencional de acordo com a lei de Faraday.

5.3.2 Comparacao dos métodos de Eletrdlise

Rendimento de Faraday

O rendimento de Faraday é a razdo entre o volume de Hidrogénio produzido e o volume

de Hidrogénio esperado obter tendo em conta a Lei de Faraday para a eletr6lise convencional.

VOIHZ (real)

NFaraday = (5.3-1)

VOIHZ (tedrico)

Para esta analise foram realizados varios ensaios experimentais para diferentes valores
de corrente definidos. Os valores obtidos através dos dois métodos de producdo, estdo descritos
na Tabela 8. Em termos de resultados para 0 métodos de eletrélise de plasma apenas foram

considerados os dados obtidos ap6s a formacdo do plasma.
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0 Tenséo Corrente Voly,(E) Voly, (T) Nraraday
N V] I R ) [mi] [%]
Convencional

1 14,4 2 322 100 84,1 119
2 14,3 2 290 100 75,9 132
3 14,0 2 394 100 103,4 97

4 22,5 3 219 100 84,9 118
5 23,0 3 252 100 97,8 102
6 23,0 3 273 100 105,9 94

7 28,5 4 123 100 64,1 156
8 28,6 4 143 100 74,4 134
9 29,1 4 152 100 78,8 127
10 36,0 5 135 100 87,7 114
11 35,7 5 122 100 79,2 126
12 35,7 5 119 100 77,2 129
13 38,5 6 114 100 90,6 110
14 42,2 6 101 100 78,7 127
15 41,2 6 117 100 91,3 110
16 40,7 7 95 100 88,4 113
17 46,5 7 90 100 82,1 122
18 47,6 7 93 100 84,9 118

Plasma

1 128,5 1,0 79 100 12,1 827,3
2 1245 1,0 61 100 9,2 1039,9
3 130,3 1,2 46 100 8,6 1168,8

Tabela 8 — Resultados experimentais de corrente, tensdo, tempo decorrido, valores de Hidrogénio produzido tedricos
e experimentais e respetivo calculo do rendimento de Faraday

Através da andlise da Tabela 8 é possivel verificar que o rendimento de Faraday para 0s
ensaios experimentais realizados através da eletrdlise convencional sdo préximos do valor
esperado teoricamente com uma desvio médio de 19%. Ja através da eletrélise de plasma este
valor foi superado em 1168,75%, a 130,3V — 1,2 A.

Estes resultados significam que através da eletrolise de plasma consegue-se produzir a
mesma quantidade de Hidrogénio com valores de corrente inferiores aos registados através da

eletrolise convencional.
De seguida, é analisada a energia despendida no processo.

Energia

A fim de comparar a energia despendida em ambos os métodos para a producdo de
igual quantidade de Hidrogénio foram utilizados os valores de tensédo, corrente e tempo obtidos

através dos resultados experimentais da Tabela 8.
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Na Figura 34 sdo comparados os valores de energia gastos em ambos os métodos de

producdo para producdo de 1 | de Hidrogénio.

4 Convencional

A Plasma
A A
o e o *e ¢ ® o e * 400 0 o
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

Energia [KWh]

Figura 34 — Comparacao da energia necessaria para a producdo de 1 | de Hidrogénio através do método
convencional e do método de plasma

Através da Figura 34 verificamos que com a eletrolise de plasma é possivel obter um
menor consumo energetico [kWh] para a mesma producdo de Hidrogénio, no entanto é
necessario ter uma maior poténcia disponivel, pois sdo necessarios maiores valores de tensao.
Ou seja, pelos resultados obtidos através da eletrolise de plasma verifica-se que é possivel
aumentar a taxa de producéo de Hidrogénio e reduzir o consumo energético, face aos resultados

obtidos através da eletrélise convencional.

Por exemplo, comparando os dois melhores valores obtidos de ambos os métodos,
temos um consumo de 0,020 kWh/I e uma taxa de producdo de 2,17 ml/s para a eletrélise de
plasma, face a um consumo de 0,023 kWh/l e uma taxa de producdo de 0,31 ml/s para a

eletrélise convencional.

5.4 Analise de Resultados e comparacéo com outros autores

Conforme referido anteriormente, o rendimento de Faraday obtido através dos ensaios
experimentais pelo método de eletrdlise de plasma excedeu os valores tedricos esperados, com
valores de 1168,75%, a 130,3 V — 1,2 A. De igual forma, outros autores nos seus ensaios

verificaram esse excesso de rendimento.

Tadahiko Mizuno no seu trabalho utilizou um eletrolisador feito de vidro com 1 | de
capacidade, elétrodos de tungsténio com 1,5 mm de didmetro e 15 cm de comprimento e um
eletrolito de carbonato de potéssio com concentragdes de 2 M. Este produziu Hidrogénio através

de eletrdlise de plasma com rendimentos de 800% a 120 V — 1 A. Concluiu ainda que 0 excesso
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de Hidrogénio produzido através da eletrdlise de plasma foi presumivelmente originado por

termolise [33].

Yan Zong-cheng e os seus colegas também investigaram a producdo de Hidrogénio
através de eletrolise de plasma a partir da agua. O eletrolisador construido com uma capacidade
de 1 I, elétrodos de tungsténio de 5 mm de didmetro e 2 cm de comprimento foi testado com
varios eletrélitos, hidroxido de potassio, carbonato de sddio e acido sulfurico. Nos resultados
obtidos nos seus ensaios experimentais foi conseguido um rendimento de 1697% a 550 V - 0,8
A[29].

Nelson Saksono nos seus trabalhos exploratérios de producdo de Hidrogénio através de
eletrolise de plasma estudou a formagdo de plasma no céatodo submerso e a influéncia da
concentragdo de hidroxido de potassio, KOH, no eletrélito. O mesmo verificou que é possivel
um rendimento de 1660% a 200 V — 2,4 A [34].

Conforme verificado, os resultados experimentais obtidos pelos varios autores sdo
consistentes na confirmacdo de um elevado rendimento através do método de eletrélise de

plasma.

Foi também comparado o consumo energético para producdo de Hidrogénio através dos
dois métodos de producdo e verificado que no método de plasma é possivel obter consumos
inferiores face ao método tradicional. O melhor valor obtido nos resultados do presente trabalho
foi de 0,02 kWh/I. Iguais comparacdes foram também realizadas por Yan Zong-cheng [29] com
consumos de 0,03 kWh/l, e Nelson Saksono [34] com 0,12 kWh/Il. Ambos conseguiram

consumos inferiores face ao método tradicional.
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Capitulo 6 — Conclusoes

Resumo: Neste capitulo apresentam-se as conclusGes no ambito da presente
dissertagdo assim como, algumas possibilidades de trabalhos futuros

na area estudada.
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6.1 Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho exploratério foi o estudo da produgéo de Hidrogénio
através dos métodos de eletrolise convencional e eletrolise de plasma. Através deste estudo
pretendia-se entender os fendmenos associados ao processo de forma a maximizar a eficiéncia

de producéo.

Com esse objetivo, projetou-se e construiu-se um eletrolisador e um sistema de
armazenamento e medicdo de Hidrogénio, no qual foi possivel a realizacdo de ensaios
experimentais para a producdo deste gas. Os materiais escolhidos e utilizados provaram ser
eficazes no pretendido, demonstrando baixos niveis de corrosdo e uma boa estabilidade nas
reacdes eletroquimicas. O reservatorio dimensionado garantiu a pureza do Hidrogénio
produzido impedindo que este se misturasse com o Oxigénio. O sistema de armazenamento e
medicao de Hidrogénio garantiu as condigdes de seguranga necessarias no tratamento deste gas

e eficacia na obtencgdo de valores experimentais.

Desenvolveu-se também empiricamente um modelo matematico, de forma a simular o
processo de eletrolise convencional. Na sua concecdo utilizou-se conceitos fisicos e quimicos
associados ao processo. Foram comparados os resultados obtidos experimentalmente com 0s
resultados obtidos do modelo. Nessa comparagdo analisou-se 0 comportamento da tensdo em
funcdo temperatura com desvios médios de 0,18% e da taxa de producdo de Hidrogénio em
funcdo da corrente com desvios médios de 6,1%. Assim conclui-se que o modelo é validado

através dos ensaios experimentais, representando o processo real com bastante precisao.

Na analise da tensdo em funcdo da temperatura, os resultados demonstraram que a
energia elétrica necessaria para a eletrolise diminui com o aumento de temperatura, refletindo

assim melhorias significativas na eficiéncia do processo para temperaturas mais elevadas.

Verificou-se também que com o0 aumento da poténcia entregue ao sistema, a taxa de
producdo de Hidrogénio é maior, no entanto, a eficiéncia € menor, ou seja, maiores sdo as
perdas por efeito de Joule. Conclui-se assim, que o ideal serdo condi¢Ges de operagdo com
valores baixos de tensdo, perto da tensdo reversivel, e correntes elevadas, de forma a maximizar

a producdo de Hidrogénio com baixos consumos energéticos.

Através dos resultados da eletrdlise convencional, foi analisado o comportamento da
tensdo em funcéo da corrente e obtida a curva caracteristica V-1. Nesta verificou-se que a tensdo
aumenta em fungdo do aumento da corrente, tendo registado a 33 °C, 1 M de KOH e 1 atm, um
valor maximo de 45 V a 7 A. Concluiu-se ainda que este aumento de tensdo é devido

principalmente a sobretensdes e perdas 6hmicas associadas ao eletrélito e aos elétrodos.
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Nos ensaios experimentais com o0 método de plasma, foi possivel produzir Hidrogénio.
Observou-se a formacao de plasma com a aplicacdo de tensdo de 125 V a uma temperatura de
75 °C. Analisou-se o comportamento da tensdo e corrente e verificou-se que os valores de
corrente quando iniciado o processo diminuem, mantendo a mesma taxa de producdo de
Hidrogénio. Desta forma, € superado o rendimento de Faraday onde a quantidade tedrica de
Hidrogénio produzido a partir da carga elétrica fornecida é ultrapassado. Através dos resultados
obtidos foi possivel exceder este rendimento em 1168,75%, a 130,3V - 1,2 A.

Comparou-se, sob as mesmas condi¢es, a energia despendida em ambos 0s métodos
para a producdo de igual quantidade de Hidrogénio e os resultados demonstraram que através do
método de plasma a energia despendida é menor. Assim, de acordo com 0s objetivos propostos,
sustentado nos ensaios realizados e tendo em conta os parametros utilizados, conclui-se que é

possivel reduzir o consumo energético através do método de eletrolise de plasma.
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6.2 Perspetivas Futuras

No seguimento do trabalho desenvolvido, € possivel prosseguir o estudo de melhorias
de eficiéncia do processo de eletrdlise através do eletrolisador construido.
o O estudo exploratorio do uso de poténcia pulsada para producéo de plasma.
e A otimizacdo do eletrolisador construido, utilizando diferentes materiais para o elétrodo
e diferentes solugdes eletroliticas.
e Analisar a influéncia da concentragdo do eletrélito, e da distancia entre elétrodos.
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Apéndice A — Dimensdes do Eletrolisador
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Apéndice C - Tabela de resultados obtidos

experimentalmente — Eletrolise Plasma
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