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DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE UM REATOR ELETROLITICC
FOTOVOLTAICO PARA A PRODUCAO DE GAS HIDROGENIO

RESUMO

ROTTAVA, Willian; M. Sc.; Universidade Estadual do Oeste do Parang; Julho de
2015; Desenvolvimento e Avaliacdo de um Reator Eletrolitico Fotovoltaico para
a Producado de Gas Hidrogénio; Orientador: Prof. Dr. Cleber Anténio Lindino. Co-
orientador: Prof. Dr. Samuel Nelson Melegari de Souza.

Este trabalho desenvolveu e avaliou um sistema de reator eletrolitico para a
producdo de gés hidrogénio aplicando uma forca eletromotriz proveniente de energia
solar. A energia solar foi convertida em energia elétrica por meio de painéis
fotovoltaicos e, pelo método da eletrélise, gerou-se o gas hidrogénio. Para a
realizacdo do trabalho, foram testados diferentes eletrodos e eletrdlitos para
determinar a melhor combinagdo a ser aplicado no reator em escala piloto.
Desenvolveu-se um reator eletrolitico do tipo unipolar com eletrodos de grafite e
utilizando-se de eletrélitos de acido férmico com adicao de glicerol. Apés uma série
de testes, o eletrodo de grafite foi escolhido, principalmente pela facilidade de
aquisicao e utilizacdo e também devido ao bom desempenho. O eletrélito com maior
producédo de hidrogénio utilizando o grafite foi o acido formico com adic&o de glicerol
a 40° C, sendo que a adicéo de 0,1% de glicerol a 25° C proporcionou um aumento
de 313,2% na producdo de hidrogénio em relacdo a utilizacdo de somente acido

férmico.

Palavras-chave: Energia solar, Armazenamento de energia, Sustentabilidade.
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ABSTRACT

ROTTAVA, Willian; M. Sc.; State University of West Parana; July of 2015;
Development and Evaluation of Eletrolytic Photovoltaic Reactor to Produce
Hydrogen gas; Adviser: Prof. Dr. Cleber Anténio Lindino. Co-adviser: Prof. Dr.
Samuel Nelson Melegari de Souza.

This work aimed to develop and evaluate an electrolytic reactor system for the
production of hydrogen gas by applying an electromotive force from solar energy.
Solar energy is converted into electrical energy through photovoltaic panels and the
method of electrolysis was generated hydrogen gas. To carry out the work, different
electrodes and electrolytes were tested to determine the best combination to be
applied in the reactor on a pilot scale. Developed an electrolytic reactor with unipolar
electrodes and graphite using formic acid electrolyte with added glycerol. After a
series of tests, the graphite electrode was chosen primarily for its ease of acquisition
and use, and also due to the good performance. The electrolyte with higher hydrogen
production using graphite was added formic acid with glycerol at 40 °C, with the
addition of 0,1% glycerol at 25 °C gave a 313,2% increase in hydrogen production
compared to using only formic acid.

Keywords: Solar energy, Energy storage, Sustainability.
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1. INTRODUCAO

Conforme Medeiros (2010), devido as perspectivas de um prazo
relativamente curto para o esgotamento das reservas de petréleo em nivel mundial,
ha a necessidade urgente de reestruturacado da matriz energética.

O desenvolvimento socioecondmico necessita de um suprimento energético
maior e mais estavel. Isso leva a uma busca por formas alternativas de energia, tais
como edlica, solar e biomassa. A quantidade de energia que o Sol fornece todos os
dias a Terra é suficiente para alimentar toda demanda energética diaria do planeta
diversas vezes (MANISH e BANERJEE, 2008).

Neste sentido, para o aproveitamento de forma direta da energia solar com
propdsito de gerar energia elétrica utilizam-se células fotovoltaicas que convertem
energia solar (fétons) em energia elétrica (elétrons). Atualmente, no mercado sao
utilizadas, na grande maioria, células de silicio, das quais existem trés tipos: silicio
cristalino, que se subdividlem em monocristalino e policristalino ou silicio amorfo
(GUEYMARD, 2004).

As células monocristalinas possuem maior eficiéncia de conversao
fotovoltaica, em torno de 12 a 18%, sendo as células de policristalino tém entre 10 a
12% de eficiéncia, e as de silicio amorfo tém entre 6 e 7% (GUEYMARD, 2004).

Como desvantagem do sistema fotovoltaico, ndo héa geragdo de energia
durante a noite, sendo que em dia com tempo nublado ou chuvoso, a eficiéncia €
reduzida. Portanto, uma solucdo para armazenar a energia produzida € o uso de
baterias, porém, uma alternativa para “estoque” de energia solar € a geracao de
hidrogénio como vetor energético, que pode ser vantajoso (GOLTSOV e
VERIROGLU, 2001).

O hidrogénio apresenta-se como um dos combustiveis mais promissores em
longo prazo, porém nao € uma fonte primaria de energia e, para ser produzido,
necessita de meétodos para sua geracdo (FORSBERG, 2005; MANISH e
BANERJEE, 2008).

Segundo Medeiros (2010), a producéo de hidrogénio, a partir da eletrélise da

agua, pode ser viavel para o Brasil considerando seu potencial hidrelétrico, edlico e



solar, pois tem-se um dos maiores territorios do mundo com possibilidade de
geracao de energias renovaveis.

Um importante método de geracdo de hidrogénio é a eletrolise da agua,
porém este método é de alto custo devido ao elevado consumo de energia. Nos
altimos anos, tem havido um esfor¢o consideravel para uma producdo de hidrogénio
vidvel e eficaz (JIANG et al., 2010; KIM et al., 2006). Para atingir este objetivo, &
necessario escolher eletrodos e eletrolitos apropriados.

O elevado custo na eletrdlise, atualmente, é considerado principalmente alto,
devido a uso de eletrodos a base de metais nobres, como Platina (Pt), Iridio (Ir) e
Ruténio (Ru). Torna-se, portanto necessario desenvolver eletrodos resistentes,
eficientes e vidveis sem o uso de metais nobres (JIANG et al., 2010; KIM et al.,
2006).

De acordo com Jiang et al. (2010), as propriedades que um eletrodo deve
apresentar para a eletrolise sdo: grande area superficial ativa, estabilidade
eletroquimica, boa condutividade elétrica, baixo sobre potencial, baixo custo e
facilidade de uso. Além disso, o eletrodo deve ter uma boa atividade eletrocatalitica
e alta resisténcia a corrosao.

Apesar da eletrolise da agua ndo ser o método mais viavel de geracdo de
hidrogénio, este processo permite a obtencdo de hidrogénio de alta pureza
(FORSBERG, 2005).

Estudos recentes apontam a eletrélise acida da agua com potencial para a
geracdo de hidrogénio, devido a menor demanda de energia para 0 processo.
Segundo Guo et al. (2011), o uso de acido formico promove uma rea¢ao de reducao
gerando hidrogénio e uma reacao de oxidacéo gerando gas carboénico.

Neste contexto, esta dissertacdo tem como objetivo o armazenamento da
energia solar, por meio de painéis fotovoltaicos, utilizando eletrdlise para a geracao

de hidrogénio.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais
Armazenar a energia solar utilizando modulos fotovoltaicos e célula

eletroquimica para converter a energia proveniente do Sol em gas hidrogénio.

2.2 Objetivos Especificos
e Determinar o eletrodo com melhor desempenho, melhor aplicacdo e
menor custo.
e Determinar o eletrélito com maior desempenho com o eletrodo
escolhido.
e Desenvolver um reator eletrolitico viavel com uma alta produtividade
eletrolitica para armazenamento quimico da energia solar em
hidrogénio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Geracao de Energia

No cenério mundial, o Brasil se destaca por possuir grande participacdo de
fontes renovaveis em sua matriz energética e por investir na diversificacdo das
fontes utilizadas. A descoberta do pré-sal com enormes reservas de petroleo e o
grande potencial de producéo de biocombustiveis colocam novas perspectivas para
o crescimento econémico do pais (SERRA et al, 2005).

Se comparado com outros paises, o Brasil possui um potencial energético
privilegiado, pois a producdo de petrdleo e gas natural vem aumentando
gradualmente e as possibilidades de aproveitamento hidrelétrico e a obtencao de
energia utilizando biomassa como fonte primaria € grande. 45% da oferta interna de
energia no Brasil sdo obtidas de fontes renovaveis. Essa € uma das propor¢oes
mais altas do mundo, muito superior a média mundial, de 12,9% (FUKUROSAKI,
2011).

As fontes renovaveis de energia sdo aquelas que se renovam de geracédo
em geracdo, pois sao encontradas na natureza em grande quantidade ou que
possuem a capacidade de regeneracdo por meios naturais. Dentre as fontes
alternativas, uma tecnologia que estd em constante desenvolvimento € a energia
solar fotovoltaica, por ser uma das menos poluentes e se destaca por ser silenciosa,
modular, pouca manutencdo, possui prazos de instalacdo e operacdo muito
pequenos (EL CHAR e EL ZEIN, 2011; SINGH, 2013). Porém, os altos custos dos
painéis fotovoltaicos restringem o uso em grande escala.

A superficie da Terra recebe 89 PW (Peta Watts) de energia solar, cerca de
10.000 vezes a mais do que toda populagcao terrestre consome, cerca de 13 TW
(Tera Watts) por ano com estimativa de chegar a 50 TW em 2050 (PEREIRA et al,
2006). Com toda essa energia disponivel para ser explorada, estudos de novas
tecnologias que abrangem os diversos setores devem ser desenvolvidos para maior

difusdo da energia solar fotovoltaica.



3.2 Energia solar

De acordo com Pereira et al. (2006), o Brasil esta situado numa zona de
insolacdo bastante elevada, porém a energia fotovoltaica ainda ndo é bem
explorada, devido ao fato de o Brasil possuir muitos recursos hidricos com incentivo
a geracao de energia elétrica por meio de grandes hidroelétricas. Contudo, a energia
solar tende a ser mais explorada, com maior desenvolvimento da tecnologia dos
modulos fotovoltaicos, diminuicdo dos custos e aumento dos incentivos para
exploracdo desta tecnologia (MOOSAVIAN et al, 2013).

3.2.1 Energia Solar Fotovoltaica

A quantidade de irradiancia que a superficie da Terra recebe é de 8,9x10%°
W. Isso equivale a dizer que, em um minuto de irradiagdo, a Terra recebe mais
energia do Sol do que se consome de energia em um ano no planeta, apesar dos
fatores que causam a dispersdo e absorcdo da radiacdo solar que atravessa a
atmosfera terrestre, fazendo com que ocorra uma diminuigdo em sua energia
(PEREIRA et al, 2006; STUHLMANN et al, 1990).

Segundo Pereira et al (2006), o Brasil, apesar das diferencas climaticas,
apresenta um nivel de radiacdo médio na atmosfera em torno de 5400 Wh.m™.dia,
demonstrando boa uniformidade, sendo o valor maximo obtido no norte do estado da
Bahia 6500 Wh.m™?.dia) e o minimo no litoral norte de Santa Catarina 4250 Wh.m
2.dia. A quantidade de radiacdo média em cada regi&o do Brasil esta apresentada na
Figura 1.

O grande potencial de energia solar no Brasil € melhor visualizado se
considerar que paises da Unido Europeia investem em varios projetos de
aproveitamento de energia solar, inclusive com recursos governamentais, sendo que
as médias de radiacdo variam de 900 a 1850 Wh.m™?.dia (PEREIRA et al, 2006).



Boa Vita
L J
Macaps
B
Erlem
el
$30 Luls
Mm. 2 kﬁﬁeld
o
-
Teresina § Notad
od»
? Pessoa
Perto Velho @ Recife
Bl
Rio Branco
- Pebmas “Maceid
°Auup
“ Salvader
Cutabd Bravha
o o
-
Goiknia
Campo Bedo Morizonte
Grande °
9 9
Vitoria
$30 Pavlo e
¢ R de Janeiro
@ Curitiba
Radiagio (W' dia)
e o Haransgols

003 Peeto Alegre ,*,
100 4 53 °

Figura 1 - Radiacdo solar média anual do Brasil (Wh.m™.dia) (PEREIRA et al, 2006).

3.2.2 Painel solar fotovoltaico

A célula solar, também conhecida por painel solar fotovoltaico, é o elemento
basico para a transformacao da radiacéo eletromagnética em energia elétrica e pode
ser compreendida como um dispositivo semicondutor que produz uma corrente
elétrica, quando exposta a luz (GUNEY, 2016; TWIDELL e WEIR, 2011).

Segundo dados do CRESESB (2014), no mercado internacional, o custo dos
sistemas fotovoltaicos para o consumidor final varia de US$ 2/Wp a US$ 4/Wp, em
que Wp (Watt pico) € a poténcia maxima que o painel fotovoltaico pode atingir. Ja no
Brasil, esse valor é estimado em R$10/Wp e, assim, um sistema instalado de 1 KWp



custaria R$ 10.000,00. Em média, no Brasil, o retorno financeiro se da entre 6 a 10
anos, e os moédulos fotovoltaicos, atualmente, tém garantia de 25 anos.

Contudo, como desvantagem do sistema fotovoltaico pode-se citar que nao
gera energia durante a noite. E importante lembrar que num dia chuvoso ou nublado
ocorre geracdo de eletricidade, no entanto, a eficiéncia € menor do que num dia
ensolarado. Uma possivel solucdo é o uso de baterias para armazenar a energia,
mas montar um banco de baterias € caro e tem vida util pequena, cerca de 4 a 5
anos. Deve-se considerar que o uso de baterias vai contra a ideia de
sustentabilidade, pois sdo constituidas de elementos extremamente toxicos, como
cadmio e chumbo. As baterias apropriadas para sistemas fotovoltaicos sdo as de
chumbo-4cido (HOSENUZZAMAN et al 2015; WANG et al 2015).

3.2.3 Principio de funcionamento de um painel solar fotovoltaico

A célula solar € um moddulo semicondutor a zero Kelvin que possui uma
banda preenchida por elétrons, chamada de banda de valéncia e uma segunda
banda de nivel mais alto, chamada de banda de conducédo. Entre essas duas
bandas existe uma banda, em que os elétrons ndo podem ocupar chamada de band
gap ou de lacuna. Para que o elétron passe da banda de valéncia para a de
conducdo, uma quantidade minima de energia é necessaria, sendo uma constante
qgue é caracteristica para cada material (SHOCKLEY e QUEISSER, 1961; SINGH,
2013; WANG et al, 2015).

Os elementos pertencentes ao IV grupo da Classificacdo Peridédica dos
Elementos, como o silicio, possuem como caracteristica a presenca de quatro
elétrons de valéncia que se ligam aos vizinhos em ligacdes covalentes, formando
uma rede cristalina. Ao adicionar atomos penta valentes, geralmente fdsforo
(dopante N), este apresentara um elétron em excesso que ficara fracamente ligado
ao seu atomo, necessitando de uma pequena guantidade de energia para liberar o
elétron para a banda de conducgéo, algo em torno de 0,02 eV. Por outro lado, ao
adicionar atomos trivalentes, geralmente Boro (dopante P), este apresentara um
elétron em falta para fazer a ligacdo covalente com os atomos de silicio
(SHOCKLEY e QUEISSER, 1961; SINGH, 2013).

Por meio da unido dos cristais do tipo N e P, uma juncdo PN é formada,
sendo que a conducéo dos elétrons na juncdo segue no sentido N para P e surge,

assim, um campo elétrico na regidao da juncdo. Quando essa rede de cristais &



iluminada por fotons com energia igual ou maior ao band gap do material
semicondutor produzem elétrons livres, ou seja, os fotons promovem elétrons das
ligacbes covalentes, formando pares elétrons lacunas que serdo acelerados por
efeito do campo elétrico em sentidos opostos. Este fenbmeno € em esséncia o efeito
fotovoltaico (PANDEY et al, 2016; WANG et al, 2016).

Com a formacao da diferenca de potencial entre as superficies opostas da
célula, quando a mesma é iluminada e um condutor conecta as faces da célula,
circulara uma corrente, cuja intensidade é proporcional & irradiancia que incide sobre
a célula, conhecida como corrente de circuito aberto (KIRAN e INAN, 1999;
PANDEY et al, 2016).

O espectro da radiacdo solar contém fétons com energia variando de 0,5 eV,
na faixa do infravermelho, até 2,7 eV, na faixa do ultravioleta, sendo que a faixa da
luz visivel vai de cerca de 1,7 eV, para a luz vermelha, até 2,5 eV, para a azul. O
silicio apresenta um banda gap de 1,1 eV e, consequentemente, uma grande parte
da energia incidente ndo é aproveitada (SINGH, 2013; PANDEY et al, 2016).

3.2.4 Efeito Fotovoltaico

Edmond Becquerel, no ano de 1839, observou que a incidéncia de luz em
um dos eletrodos de uma célula eletrolitica originava uma corrente elétrica,
chamando o efeito de fotovoltaico. Posteriormente, Hertz, no ano de 1888, observou
gue a incidéncia de luz ultravioleta sobre dois eletrodos provocava a ruptura do ar
com uma menor diferenca de potencial entre ambos e, apds experimentos, deduziu
gue 0S metais emitiam cargas negativas, isto €, elétrons pela acdo da luz (EL
CHAAR e EL ZEIN, 2011; WANG et al, 2015).

As células fotovoltaicas sao fabricadas com material semicondutor, ou seja,
um material com caracteristicas intermediarias entre um condutor e um isolante.
Portanto, cada célula solar se compde de duas camadas, que separadamente sao
neutras. Mas ao serem unidas, formam um campo elétrico e, ao incidir luz sobre a
célula fotovoltaica, os fétons choca-se com outros elétrons da estrutura da célula
fornecendo energia e transformando-os em condutores (EL CHAAR e EL ZEIN,
2011; WANG et al, 2015).

Neste contexto, uma célula fotovoltaica transforma radiacdo eletromagnética

em energia elétrica, mas ndo a armazena.



3.2.5 Tipos de Células Fotovoltaicas

Atualmente, trés tipos diferentes de cristais de silicio sao utilizados na
confecc¢do das células fotovoltaicas.

O moébdulo monocristalino € o tipo de célula de silicio mais utilizada e
comercializada. Para a utilizagdo do silicio € necessario obter um alto grau de
pureza, que é gerado por meio do processo Czochalski (GUEYMARD, 2004;
HUGHES et al, 2015). Neste processo, vai-se extraindo um cilindro do material
fundido, sendo que esse cilindro é posteriormente cortado em fatias finas, que
formarao as células fotovoltaicas (HUGHES et al, 2015; TIMILSINA et al, 2012).

Das células fotovoltaicas, as de estrutura monocristalina sdo as que
apresentam a melhor eficiéncia, variando de 12 a 18%, porém sao as que
demandam maior custo de fabricacéo.

Para o moédulo policristalino, o processo de fabricacdo n&o varia muito,
porém os controles em relagdo a pureza dos cristais obtidos sdo menores,
diminuindo assim o custo e a eficiéncia cujo maximo obtido é de 12,5%.

Ja o mddulo amorfo, os cristais de silicio estdo em grande desordem e em
funcao disso o processo de fabricacdo ndo necessita ser muito apurado, tornando-se
menos custoso. Porém, a eficiéncia é afetada neste sistema, em torno de 6%,
surgindo outro problema neste sistema, que € a degradacdo das células logo nos
primeiros meses de operacéo, reduzindo a eficiéncia da célula durante toda a vida
atil (GUEYMARD, 2004; HUGHES et al, 2015).

3.3 Hidrogénio

O Hidrogénio atémico é o elemento mais abundante do universo, constituido
por um proton e um elétron, normalmente associado a outros elementos, mas
formando um gas molecular (H,) de alta energia interna (GOLTSOV e VERIROGLU,
2001).

O hidrogénio é considerado como um composto com a maior eficiéncia na
liberacdo de energia utilizando células a combustiveis, sendo a producdo deste um
assunto importante e adaptavel a maior parte das tecnologias de utilizacdo de
energia existentes, sem grandes modificagcdes (AGROFIOTES et al, 2007; BOTTON,
2007).

Atualmente, o hidrogénio é produzido por diferentes processos para fins nao

energéticos, sendo o principal insumo para a sintese de aménia e metanol,
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tratamento de Oleos e graxas, para a industria de vidro e eletrdnicos, entre outros.
(FUKUROZAKI, 2008).

As principais rotas (Figura 2) atualmente existentes para a producdo de
hidrogénio sdo a reforma do gas natural ou de etanol, a gaseificacdo de carvao ou
biomassa, a eletrdlise da agua, as rotas fermentativas e processos combinados,
como energia solar associada a eletrolise (FRIBERG, 1993; HALMEMAN et al.
2008).

FONTES PROCESSO PARA usos ATIVIDADES
PRIMARIAS PRODUCAO DE M2 SUPORTE

Hidroelétricas
PHC

Edlica
Solar Fotovoltaica

Energla
Elétrica

;
|

Calor

Liquidos

Gises

= =

Figura 2 - Principais rotas para producao e aplicacdo do hidrogénio como vetor energético
(CGEE, 2010).

A eletrolise da agua representa apenas 4% da producdo mundial de
hidrogénio, tendo como principais vantagens a alta pureza do hidrogénio produzido,
a simplicidade do processo com fontes variadas de energia para alimentar o
processo. Atualmente, a eletrolise atende a nichos de mercado que demandam de
pequenas taxas de produgcdo de hidrogénio, como o setor militar, espacial e
laboratérios (ZENK e ZHANG, 2009).

Segundo o Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (2010), um dos

7

aspectos para incentivar a economia de hidrogénio € substituir os bancos de
baterias com autonomia igual ou superior a 72 MJ (5 kW, 4 h) por armazenamenta

na forma de hidrogénio em parte dos equipamentos ja instalados ou novos. As
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aplicacbes poderiam ser estacBes de radio base para telefonia, sistemas com
painéis fotovoltaicos ou turbinas edlicas que necessitem de autonomia e aplicacdes
de energia ininterrupta. Outras formas de incentivos passam por programas de
politicas publicas, investimentos privados e desenvolvimento de tecnologia.

Segundo este mesmo estudo, a maior dificuldade de desenvolver o mercado
de hidrogénio se encontra na logistica do hidrogénio. No Brasil, a producéo é de
12,5 bilhdes de metros cubicos, e considera-se que 1% em peso € queimado como
combustivel e 94,3% transportado por tubovia, como matéria prima para diversas
industrias. Somente 4,7% sédo transportados e armazenados em alta pressdo em
cilindros, cestas e carretas.

Portanto, a utilizacdo do hidrogénio como vetor energético produzido por
fontes renovaveis intermitentes (solar e edlica) é fundamental para a ampliacdo da

insercao destas tecnologias em regides descentralizadas (CGEE, 2010).

3.4 Eletrdlise

A eletrélise é um método utilizado na obtencé@o de reacbes de oxirreducao.
Em solucdes eletroliticas, este processo se baseia na passagem de uma corrente
elétrica através de um sistema liquido que contenha ions, gerando assim, reacdes
quimicas (ZENK e ZHANG, 2010).

Denomina-se como eletrolise da &gua ao processo eletroquimico de
dissociacao, no qual os produtos finais das reacbes desencadeadas sdo hidrogénio
e oxigénio moleculares e o balanco massico destas reac¢Bes indica somente a
decomposicdo da agua. Quando € aplicada uma forca eletromotriz acima de um
determinado potencial minimo, ha passagem de corrente entre o0s eletrodos,
desencadeando as reac0es eletroliticas (SHERIF et al, 2005; SOUZA, 1998).

3.4.1 Producéo de Hidrogénio Via Eletrolise

A producéo de hidrogénio via eletrdlise da agua é uma tecnologia conhecida
h& mais de um século. Possibilita vantagens como a utilizacdo da energia elétrica
disponivel, reducdo nas emissdes de poluentes e possibilidade de interacdo com
diversas fontes renovaveis (SERRA et al, 2005). A eletrélise da dgua é relativamente
eficiente (> 70%), mas, por necessitar de eletricidade, o hidrogénio produzido por
eletrdlise da agua tem custo elevado (SHERIF et al, 2005; SOUZA, 1998)
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De acordo com Linardi (2008), a &agua é uma das substancias
termodinamicamente mais estdveis na natureza e se torna dificil separar as
moléculas de &gua em gas hidrogénio e gas oxigénio.

Para a obtencdo de hidrogénio e oxigénio a partir da eletrélise da agua, é
preciso superar um potencial (E°) de equilibrio do sistema. Com a reversibilidade
estabelecida e auséncia de corrente entre as duas reacfes dos eletrodos, o
potencial de circuito aberto da célula é chamada de potencial de equilibrio, e é
definido como a diferenca do potencial de equilibrio entre &nodo e o catodo, descrito
pela Equacédo 1 (FRIBERG, 1993; LINARDI, 2008).

Equacéo 1.

A energia livre de Gibbs (AG) de uma reacao eletroquimica pode ser descrita
pela Equacao 2. A eletrélise da dgua pode ser considerada um processo reversivel,
de forma que seu balan¢o energético é dado pela Equacéo 2.

Equacéo 2.

Na qual, n é o numero de elétrons transferido na reacéo e F é a constante de
Faraday (96.489 C.mol™Y). Na reacdo total da eletrélise da &gua, o potencial de
equilibrio (E°) a 25 °C é 1,228 V e a energia livre de Gibbs (AG) é +234,2 kJ.mol
que é a quantidade minima de energia necessaria para produzir hidrogénio. Ou seja,
para que ocorra a dissociacdo, é necessario o fornecimento de energia ao sistema
de eletrélise, e esta reacdo pode ser descrita por (SERRA et al, 2005; SHERIF et al,

2005)

Segundo Leroy (1983), tem-se:
— Equacéo 3.
Tensdo minima para o desenvolvimento das reacoes;
— Equacéo 4.
Tenséao termo neutra, ndo ha troca de calor entre o sistema quimico € o meio
ambiente.

Sendo:

n = numero de elétrons transferidos na reacao.
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F = constante de Faraday (96.489 Coulombs mol™).
AH = Variacao da entalpia da reacao.
V1 e V2 séo funcbes diretas da temperatura em que se desenvolve o
processo.
Assim chega-se as seguintes observacdes:
e Paratensdes abaixo de V1, a eletrdlise n&o ocorre;
e Para tensdes entre V1 e V2, a eletrélise ocorre desde que seja
fornecido calor ao processo;
e Para tensbes acima de V2, a eletrdlise & obtida com transferéncia de

calor para o meio ambiente.

1,81
.07
161
154 (2)
1,41
131 Regido B
1.2
1,11
1,01
09

Regido C

Tensao da Célula (V)

Regidao A

100 200 300
Temperatura (°C)
Figura 3 — Curvas de tenséo aplicada versus temperatura para eletrélise (SOUSA, 1998).

Regido A: impossivel a geracdo de H,; regido B: geracdo de H, mediante
calor e eletricidade; regiao C: geracédo de H, e calor por meio de eletricidade; curva

1: voltagem reversivel; curva 2: voltagem termo neutra.
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Segundo Souza (1998), a maioria dos eletrolisadores opera na Regido C,
como mostra a Figura 3, na qual uma tensédo € aplicada acima do valor limite inferior
determinado pela termodinamica.

A diferenca entre a tensdo de operacdo da célula eletrolitica e a tensac
minima €& conhecida como sobretensédo da célula. Quanto maior essa diferenca, isto
€, quanto maior a tensdo de operacdo da célula, menor sua eficiéncia e maior seu

consumo de energia (LEROY, 1983), conforme indicado na Tabela 1.

Tabela 1- eficiéncia dos eletrolisadores (LEROY, 1983).

Eficiéncia (%) Tenséo se operacéo (V) Consumo de energia (kWh.Nm™)
10C 1,481 3,544
96 1,543 3,692
92 1,610 3,852
88 1,683 4,027
84 1,763 4,219
80 1,839 4,400
78 1,899 4,544
76 1,949 4,663
74 2,001 4,789
72 2,057 4,922
70 2,116 5,063

Portanto, tensdo e corrente séo fornecidos aos eletrodos num meio i6nico
liquido ou sélido (Figura 4). Quando se aplica uma forga eletromotriz acima de um
determinado potencial, a passagem de corrente entre os eletrodos produz géas
hidrogénio e gas oxigénio (IVY, 2004; MURUGAN e BROWN, 2015).
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DC
Receptor de Oxigénio ¥ Fluxo de elétrons Receptor de Hidrogénio
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Figura 4 - Eletrélise da agua (TORRES, 2014).

Para aumentar a condutividade da solucdo sdo utilizados eletrélitos, que
consistem em ions, podendo ser os ions hidrogénio, que se move para o catodo,
reduzindo-se e formando o gas H, e ions hidroxilas que se movem para o anodo,
oxidando-se ao gas O,, ao se aplicar uma diferenca de potencial. Pelo uso de uma
membrana, receptores de podem coletar os gases hidrogénio e oxigénio, de acordo
com a Equacédo 5 (a) e (b) respectivamente (ZENK e ZHANG, 2010).

/ Equacéo 5.

Segundo Guo (2011), a eletrdlise de solu¢des aquosas de &cido férmico
(CH20,), como as reacdes de reducdo e oxidacdo, sobre os eletrodos podem ser

representada pela Equacgéao 6.

Equacéo 6.
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Solugbes de acido formico podem ser utilizadas para a producdo de gas
hidrogénio eletroquimicamente empregando eletrodos metalicos solidos, e a energia
empregada € relativamente menor devido ao aumento de ions em solugdo quando
comparada a eletrolise da &gua, ou seja, uma interessante economia, tanto
financeira quanto ambiental (GUO et al, 2011; JUNHUA e KUCERNAK, 2002).

O acido férmico possui um grande potencial para producdo de hidrogénio
para células combustiveis, pois oferece alta densidade de energia e pode ser
manuseado com seguranca em solugbes aquosas (GONZALES et al, 2015;
TEDSREE et al, 2011).

Apesar do fato de que a descoberta da decomposicdo eletrolitica foi
observada pela primeira vez em meio acido, em plantas industriais 0 meio basico €
preferencial. Isso se deve ao fato de que a corrosdo é mais facilmente controlada em
meios alcalinos utilizando-se eletrodos mais baratos em comparagcdo com a
tecnologia de eletrélise acida (GONZALES et al, 2015; ZOULIAS et al, 2004).

A eletrélise alcalina da agua atualmente domina a producdo global de
hidrogénio eletrolitico (IVY, 2004, MURUGAN e BROWN, 2015). O eletrélito é
constituido de agua destilada com hidréxido de potassio adicionado a uma
concentracdo média de 30% m/v. Na eletrolise alcalina, o ion potassio (K*) e o ion
hidréxido (OH) sdo os responsaveis pelo transporte ibnico (ZOULIAS et al, 2004).
Hidréxido de potassio é a base condutora com maior potencial eletroquimico,
evitando a corrosdo dos eletrodos causada pelos eletrdlitos acidos (DINCER e
ACAR, 2015).

Eletrélitos alcalinos operam a uma densidade de corrente < 0,4 A cm™? e uma
eficiéncia de converséao que varia de 60-90%. Sem purificacdo auxiliar, a pureza dos
gases sao tipicamente 99,8% para hidrogénio e 99,2% para oxigénio (SHERIF et al,
2004; SOUZA, 1998).

Em uma solugéo alcalina, os eletrodos devem ser resistentes a corrosao, e
terem boa condutividade elétrica e propriedades cataliticas, bem como boa
integridade estrutural, enquanto a membrana deve ter baixa resisténcia a
condutividade ibnica. (RATLAMWALA e DINCER, 2015).

Na literatura existe uma enorme variedade de estudos sobre a reacdo de

desprendimento de hidrogénio com diferentes eletrodos (GUO et al, 2011). Dentre
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estes, utilizam-se normalmente eletrodos modificados com elementos nobres, como
a platina (DINCER e ACAR, 2015; KIM et al, 2006).

3.4.2 Tipos de Eletrolisadores

Segundo Souza (1998), os eletrolisadores séo classificados em unipolares
(tipo tanque) e bipolares (filtro prensa). O sistema unipolar € constituido por
eletrodos que possuem uma Unica polaridade que pode ser positiva ou negativa e,
desta forma, cada eletrodo processa uma Unica reagdo e, consequentemente,
produz somente um gas (H, se for ao eletrodo negativo ou O, se for o eletrodo
positivo). Os eletrodos sdo arranjados eletricamente em paralelo e em um
reservatorio tipo tanque, no qual circula uma elevada corrente elétrica e uma baixa
tenséo elétrica.

Segundo o mesmo autor, os eletrolisadores tipo bipolar sdo aqueles nos
quais cada eletrodo processa duas reacfes, sendo de um lado (catodo) o H, e do
outro lado O, (anodo), no qual o arranjo elétrico dos eletrodos é feito em série,

contendo baixas correntes e altas tensoes.

3.4.3 Custo da eletrdlise

Os custos de producao de hidrogénio a partir de eletrélise séo influenciados
pelos custos de capital do eletrolisador, a sua utilizacdo e a média do preco de
compra de eletricidade durante o tempo de operacdo. A utilizacdo com alta tenséo e
corrente reduz parte dos custos do eletrolisador em producdo de hidrogénio. Por
outro lado, uma maior utilizacdo de eletricidade aumenta custos, como em horéarios
de pico, na qual o custo da eletricidade aumenta cada vez mais o custo da eletrolise.
Assim, a fim de minimizar os custos de hidrogénio, utilizacao eletrolisador tem de ser
equilibrada com o preco da eletricidade (BALL e WEEDA, 2015).

Conforme Ball e Weeda (2015), o custo de obtencdo de hidrogénio por
eletrolise € pouco superior a 10 €/kg e, com a cotacdo do euro em R$ 4,23 segundao
a Bovespa, algo em torno de 42,30 R$/kg. Considerando o custo de capital de 1200
€/kW com uma producéo otimizada em torno de 3000 a 6000 horas, apods isso o
custo do capital domina os custos de producdo, tornando o hidrogénio cada vez

mais caro.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Localizacdo do Experimento em Laboratoério

O experimento foi realizado no Laboratorio de Estudos em Quimica Analitica
Limpa - LEQAL, Campus Toledo, na latitude de 24 72'42.61" S e Longitude
53 75'26.43” O, com altitude de 551 metros (Google Earth, 2010).

4.1.2 Materiais Utilizados no Experimento em Escala de Laboratério

O experimento foi realizado utilizando-se o potenciostato Microquimica,
acoplado a um computador, com uma célula eletroquimica conforme a Figura 5. A
célula eletrolitica, com capacidade de 50 mL, possui entradas para os eletrodos de
trabalho, referéncia e contra eletrodo. Os eletrodos de trabalho estudados foram a
platina (Pt), o ago 316, o oxido de titanio (TiO,) e o grafite, sendo que o eletrodo de
platina foi utilizado como padrdo nas medidas do laboratorio, devido a sua eficiéncia
e relativa inercia a reacdes quimicas paralelas; o eletrodo de referéncia utilizado fol
o de prata/cloreto de prata/KCl saturado (Ag/AgCl/KClsat.) e o contra eletrodo
utilizado foi uma placa de platina. A area de cada eletrodo utilizado esta apresentada
na Tabela 2.

Tabela 2 - Area superficial dos eletrodos

Eletrodos Area superficial (cm?)
Platina (Pt) 0,007
Grafite 1,59
Oxido de Titanio (TiO,) 1,25
Aco 316 4,99

O experimento utilizou diversos eletrélitos para determinar aquele com
melhor desempenho para os diferentes eletrodos. Foram testados o &cido férmico
(HCOOH), o acido acético (H3C,OOH), o acido formico com adi¢do de glicerol, o
acido férmico com adicdo de glicerol com a temperatura controlada a 40° C e

glicose, todos reagentes com pureza P.A..
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Figura 5 - Potenciostato de microquimica e célula eletroquimica utilizados em escala
laboratorial.

4.1.3 Medicdo dos Dados da Eletrolise
Os dados da eletrolise foram coletados pelo Software MQPG da

Microquimica e os softwares Origin® e Excel® foram utilizados para a visualizacdo e
calculos dos resultados.

4.1.4 Localizagdo do Experimento em Escala Piloto

O experimento foi realizado no Centro de Analise de Sistemas Alternativos
de Energia — CASA do Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Energia na
Agricultura da Unioeste, Campus de Cascavel, na latitude de 24 5920.74” S e
Longitude 53 26'58.49” O, com altitude de 790 metros (Google Earth, 2010).

4.1.5 Materiais Utilizados na Construcao do Reator Eletrolitico

Na construcédo do reator eletrolitico, do tipo unipolar, foi utilizado um tubo de
Policloreto de Vinila (PVC) com 20,0 cm de diametro e 20,0 cm de altura e
capacidade interna de 6.283 cm® ou 6,283 litros. O reator apresenta duas capas de
20,0 cm de diametro, para fechar o reator, vedado com cola de fibra de vidro e
silicone vermelho para altas temperaturas. A fim de separar o gas H, e O, produzido,

0 reator possui uma placa de nailon, com 15,0 cm de altura e 20,0 cm de largura
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para separar os dois eletrodos, catodo e o anodo, mantendo a solugdo em contato
com as duas comportas. A Figura 6 apresenta o reator eletrolitico.

O eletrodo utilizado no reator foi o eletrodo de grafite usado para cortes em
metais. O eletrodo possui didmetro de 1,0 cm com uma altura de 15,0 cm, sendo
que 10,0 cm estéo introduzidos no reator eletrolitico e o restante esta fora do reator

para fazer o contato com a fonte de energia e apresenta uma area superficial de

32,2 cm?.

£ X g2
2

3
| 4a b |
= s

Figura 6 - Reator eletrolitico unipolar. 1a) saida de gas H,. 1b) saida de gas O.,. 2) valvula de
entrada e saida de solugdo. 3) placa para separar os gases produzidos. 4a) eletrodo de
grafite catodo. 4b) eletrodo de grafite anodo.

Figura 7 - Sistema completo desenvolvido para a producdo de hidrogénio.
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4.1.6 Materiais Utilizados na Construcédo do Gasémetro

Para armazenamento do ga&s hidrogénio produzido, montou-se um
gasbmetro com tubo de PVC com dimensfes de 7,5 cm de diametro e 55,0 cm de
altura, encaixado em outro tubo de PVC, com dimenséao de 10,0 cm de diametro e
50,0 cm de altura, para servir de guia, e outro gasémetro com dimensdes de 5,0 cm
de didmetro, 55,0 cm de altura, inserido num tubo de 7,5 cm de diametro e 50,0 de
altura. Os tubos de 7,5 cm e 5,0 cm foram graduados em centimetros, sendo que,
cada centimetro corresponde a um volume de gas de 44,2 centimetros cubicos e

19,6 centimetros cubicos, respectivamente.

4.1.7 Materiais Utilizados na Construcdo do Manémetro

O manbémetro foi construido utilizando-se o principio de vasos comunicantes,
com tubo de PVC flexivel e transparente e formato de U, conforme apresentado na
Figura 7, e a entrada de gas a ser medido esta posicionado no lado ,a" e o lado ,b" é
aberto para a entrada da pressao atmosférica, pois quando a pressao do gas a ser
medido & maior que a pressdo atmosférica, verifica-se uma diferenca dos niveis da
coluna de agua, e esta diferenca € a pressao exercida pelo gas em milimetros de

coluna d‘agua (mmCA).

4.1.8 Painel Fotovoltaico Utilizado para Fornecer Energia Eletromotriz

Foram utilizados trés painéis solares fotovoltaicos como fonte de energia
eletromotriz, modelo SUNTECH STP 22-12/D do tipo policristalino com capacidade
de 22 Watts de poténcia maxima cada, corrente de 1,31 Amperes e 16,8 Volts de
tensdo de cada painel a 25 °C e 1000 W.m™ (Figura 8). A Figura 9 apresenta o
fluxograma do sistema montado.

Figura 8 - Painel fotovoltaico modelo SUNTECH 22-12/D.
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Figura 9 — Fluxograma sistema do reator eletrolitico fotovoltaico desenvolvido. 1a, b, c)
painéis fotovoltaicos, 2) Datalogger, 3) reator eletrolitico, 4a) gasbmetro de 7,5 cm 4b)
gasbmetro de 5,0 cm e 5) mandmetro.

4.1.9 Materiais Utilizados para Registrar a Energia Eletromotriz

Para registrar a variacdo de corrente e tensdo gerado pelos painéis
fotovoltaicos ao longo do dia, utilizou-se um datalogger CAMPBELL SCIENTIFIC
CR1000 que permite coletar variaveis de tensdo, corrente, poténcia e irradiacao

solar.

4.1.10 Material Utilizado para Determinar o consumo do reator

Para determinar o consumo da solucao, realizaram-se testes controlados
com a Fonte corrente-voltagem ECEL 0OS-5000, aplicando-se a diferenca de
voltagem de -1,5 V e coletando-se amostras da solucdo e, por meio de titulacdo
acido-base, e titulante a solucdo de NaOH na concentracdo de 0,3 mol L™
padronizada com hidrogenoftalato de potassio, com indicador colorido fenolftaleina e
bureta calibrada com erro de = 0,1 mL para determinar a concentracdo acida da
solucédo, ao longo de um periodo de 12 h. Utilizou-se também um condutivimetro MS
TECNOFON calibrado com padrdo de 146,9 pS.cm™ para determinar a
condutividade da solucao ao longo do tempo.
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4.2 Meétodos
4.2.1 Montagem do Experimento em Laboratoério

O experimento foi realizado para determinar o eletrodo e o eletrélito com
melhor desempenho e menor custo para utilizar no reator eletrolitico de escala
piloto. Os testes foram realizados de forma que cada eletrodo foi testado em cada

um dos eletrolitos, sendo 19 testes de eletrolise realizados conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Testes realizados para determinar o eletrodo e o eletrélito

Ensaio Eletrodo HCOOH mol.L"  H;C,O0Hmol.L” Glicose mol.L™  Glicerol% T (°C)

1 Pt 3,C - 0,0 25
2 Grafite 3,C 3,0 - 0,0 25
3 TiO, 3,C 3,0 - 0,0 25
4 Aco 316 3,C 3,0 - 0,0 25
5 Pt 3,0 - 0,1 25
6 Grafite 3,C - 0,1 25
7 TiO, 3,C - 0,1 25
8 Aco 316 3,C -- - 0,1 25
9 Pt 3,C = - 0,1 25
10 Grafite - 0,1 25
11 TiO, 3,0 - 0,1 25
12 Aco 316 3,0 - 0,1 25
13 Pt 3,0 1,C 0,0 25
14 Grafite 1,C 0,0 25
15 TiO, 1,C 0,0 25
16 Aco 316 1,C 0,0 25
17 Pt == 0,1 40
18 Grafite - 0,1 40
19 Aco 316 0,1 40

Em cada teste, analisou-se o potencial de circuito aberto, a relagéo
corrente/voltagem, por meio da voltametria ciclica e a corrente por unidade de
tempo, com a aplicacdo de potencial fixo de -1,5 V. A solucéo de &cido férmico na
concentracdo de 3,0 mol.L™ e o eletrodo de platina foram utilizados como referencia
para comparacgao, a partir dos estudos de Tomen et al. (2014).
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4.2.2 Medicao do Volume de Hidrogénio Produzido em Laboratorio

Para mensurar o volume de hidrogénio produzido em cada teste utilizou-se
dos dados fornecidos pelo software Origin® e as equacdes de Faraday e de Van der
Waals, descritas nas Equagdes 7 a 10.

Equacéo 7.
Na qual:
e (Q = Cargaem Coulomb (C)
e | = Corrente elétrica gerado na eletrdlise (A)
e t=Tempo (s)
Equacéo 8.
Na qual:
e Constante de Faraday = 9,64846 x 10 ¢
e Q = Carga gerada em Coulomb
Equacéo 9.
( —) Equacao 10.

Na qual:
e a=0,244 L% .atm.mol™* (H,)
e b=0,0266 L.mol™ (H,)
e R = constante universal dos gases = 8,2054 x 10 L.atm.K*.mol*
e T =Temperatura em Kelvin (K)
e n = quantidade de matéria (mol)
e P = Pressao atmosférica (atm)

e V =volume de hidrogénio (L)

4.2.3 Montagem do Experimento Piloto

A eletrdlise em meio acido foi realizada em um reator eletrolitico do tipo
unipolar, no qual os eletrodos se apresentam submersos no meio aquoso, no qual o
polo negativo (catodo) gera gas hidrogénio e o polo positivo (d&nodo) gera gas
oxigénio.

O eletrdlito utilizado foi o &cido férmico 3 mol.L™ adicionando-se 0,1% v/v de
glicerina bidestilada. O eletrodo de grafite foi utilizado pelo baixo custo e pelo
potencial apresentado na eletrolise em laboratério. A tensdo e a corrente fornecida

pelo painel fotovoltaico variam conforme as condi¢des climaticas, de forma que nao
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mantém um padrdo de conversdo de energia. Portanto, mediu-se a variacdo de
corrente e tensdo gerados pelos painéis fotovoltaicos ao longo dos experimentos

para analisar a producéo de hidrogénio.

4.2.4 Procedimento para a Eletrdlise da Agua em Meio Acido

Para a realizacdo do experimento com acido formico, foram utilizados
concentracdo de 3 mol.L™* de &cido férmico, pois segundo Tomen et al. (2014), a
concentracdo foi otimizada para a eletrolise. A preparacdo da solucéo, utilizando-se
de acido formico com a adicao de glicerol 0,1% v/v foi adicionada ao reator contendo
o eletrodo de grafite. Apds a preparacdo da solucao, foram ligados os eletrodos no

painel fotovoltaico para o inicio da eletrolise.

4.2.5 Medicao de consumo do reator

Para mensurar o consumo de concentracdo de eletrdlito consumido no
reator utilizou-se fonte com valor de tensdo e corrente fixas, de forma que a
aplicacdo de uma carga de energia seja constante e nao interfira nos dados de
consumo do eletralito.

Portanto, apés testes com o reator sendo alimentado pela fonte, no periodo
de doze horas, coletou-se quatro amostras ao longo do tempo para determinar a
variacdo na condutividade da solucdo e a concentracdo acida do eletrélito por meio

de titulacdo acido-base,

4.2.6 Medicao do volume produzido no reator eletrolitico
Para determinar o volume real produzido no reator eletrolitico fotovoltaico,
utilizou-se o valor observado do volume do gasdmetro e a pressao observada no
mandmetro, por meio da equacdo 11 determina-se o valor real do volume de
hidrogénio.
—_— Equacéo 11.
Na qual:
e Vr =Volume real de hidrogénio produzido (L);
e Vo = Volume observado no gasémetro (L);
e Po = Pressao observada no manémetro (mm.CA);
e Patm = Press&o atmosférica (mm.CA).
Desta forma, o valor de hidrogénio produzido, observado pelo volume do

gasbmetro, é corrigido pela pressao exercida em mm.CA.
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5.1 Desprendimento do Hidrogénio Utilizando Diversos Eletrodos e Eletrélitos

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de densidade de corrente, a

massa de hidrogénio e o volume de hidrogénio produzido por ensaio no periodo de

uma hora. A Figura 10 apresenta os gréficos do perfil da variagdo de corrente obtido.

Tabela 4 - Valores de densidade de corrente, massa de hidrogénio e volume de hidrogénio

produzidos
Ensaio I/area massa H; Volume
(A.cm? (9) (mL.cm™.h)
Pt/acido férmico a 25 °C -7,20E-03  7,10E-06 50,94
Grafite/acido férmico a 25 °C -1,35E-03 3,02E-04 9,54
TiO,/acido formico a 25 °C -1,95E-03 3,44E-04 13,82
Aco 316/acido formico a 25 °C -1,67E-03 1,18E-03 11,85
Pt/&cido acético a 25 °C -2,66E-03 2,62E-06 18,81
Grafite/acido acético a 25 °C -1,99E-04 4,46E-05 1,41
TiO,/acido acético a 25 °C -2,53E-04 4 ,49E-05 1,80
Aco 316/acido acético a 25 °C -2,98E-04 2.10E-04 2,41
Pt/acido formico + Glicerol a 25 °C -1,55E-02 1,53E-05 109,42
Grafite/acido férmico + Glicerol a 25 °C -4,96E-03 1,11E-03 35,11
TiO,/acido formico + Glicerol a 25 °C -1,55E-03 2,74E-04 10,99
Aco 316/acido férmico + Glicerol a 25 °C -1,75E-03 1,23E-03 12,41
Pt/glicose a 25 °C -1,29E-01 1,27E-04 910,79
Grafite/glicose a 25 °C -9,40E-04 2,11E-04 6,65
TiO,/glicose a 25 °C -1,29E-02 2,28E-03 91,40
Aco 316/glicose a 25 °C -5,12E-03 36,24
3,60E-03
Pt/acido férmico + glicerol a 40 °C -3,34E-02 248,06

3,29E-05
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Tabela 4 - Continuagéo

Grafite/acido férmico + glicerol a 40 °C -5,30E-03 39,40

1,19E-03

Aco 316/acido férmico + glicerol a 40 °C -1,82E-03 13,54

1,28E-03

(a) . (b) Y c) v

Figura 10 - (a) Corrente gerada na reagao do desprendimento do hidrogénio utilizando o
eletrodo de grafite com acido férmico (b), acido férmico e 0,1% de glicerol a 25°C e (c) acido
férmico e 0,1% de glicerol a 40°C. Os ruidos séo caracteristicos do desprendimento do gas
hidrogénio.

As ordens decrescentes de desempenho de producdo mostram que O0s
principais sistemas sao: Pt/glicose/25 °C > Pt/acido férmico/glicerol/40 °C > Pt/acido
férmicol/glicerol/25 °C > TiO,/glicose/25 °C > Pt/acido formico/25 /C > grafite/acido
férmico/glicerol/40 °C > A¢o316/glicose/25 °C.

De acordo com os resultados obtidos verificou-se que a platina realmente é
o eletrodo mais eficaz para a geracdo do gas hidrogénio, contudo apresenta alto
valor de obtencdo (US$ 31,33 o grama — cotagdo de 14/06/2016), onerando o
processo (BULLION RATES, 2016).

De acordo com Tomen et al. (2014), a adicdo de 0,1% de glicerol
potencializa a eficiéncia para o sistema com a solucdo de &cido férmico 3 mol L™
utilizando eletrodo de platina. Baseado nos resultados obtidos no laboratdrio,
verificou-se que a insercdo de glicerol a 0,1% v/v aumentou a producdo de
hidrogénio em 114,8% para a Pt; 4,7% para o TiO,; 268,2% para o grafite e, para o
aco, houve diminuicdo de 20,5%, comparados a 25,0 °C e solucdo de acido formico
gue € a referencia adotada da literatura (TOMEN et al, 2014).



28

No caso do eletrodo de aco, a diminuicdo na producdo de gas hidrogénio
ocorre devido a adsorcdo do glicerol na superficie do eletrodo, impedindo a
transferéncia de elétrons, diminuindo o processo de reducdo da agua e,
consequentemente, da formacdo do gas hidrogénio. Para os outros eletrodos, a
insercdo de glicerol aumentou a producdo de hidrogénio, com destaque para o
eletrodo de grafite, que € bastante poroso.

A etapa lenta do processo de producédo de Hz (g) € a dessorcdo deste da
superficie metalica e que este fendbmeno é favorecido com o aumento da rugosidade
do substrato (HOLZE, 2005).

Rodrigues (1997) reportou que concentracfes de compostos organicos
menores que 10° mol.L? ndo recobrem a superficie metalica completamente
(<50%), formando regides ativas, fendbmeno que facilita a reagéo de desprendimento
de hidrogénio.

A utilizag&o de glicerol (glicerina) indica mais uma possibilidade de destino a
este residuo proveniente da producao de biodiesel.

Aumentos na corrente gerada com a utilizacdo de glicose devem ser vistos
com cautela, devido a fenbmenos de reducdo desta molécula em potenciais muito
negativos, como observado com o eletrodo de TiO, que €& um catalisador
heterogéneo muito utilizado em processos de degradacdo de moléculas ou sinteses
organicas.

O aumento na temperatura ocasiona um aumento no desempenho da
reacdo de desprendimento do hidrogénio para o eletrodo de Pt de 272,0%; para o
eletrodo de grafite de 45,0% e para o eletrodo de aco de 9,0%, em meio de &cido
férmico e glicerol. Este aumento na eficiéncia é causado pela maior velocidade de
desprendimento das bolhas de gés hidrogénio na superficie do eletrodo e o aumento
da cinética de reduc¢éo da agua.

Este € um resultado importante, pois o sistema de geracdo de hidrogénio
com placas solares permanecera em ambiente natural com temperatura maior que
25 °C devido a radiacéo solar.

Considerando os aspectos de custo, eficiéncia, facilidade de obtencdo do
material do eletrodo, facilidade para a construgcdo do reator de hidrogénio

fotovoltaico, optou-se pelo sistema grafite/acido formico/glicerol/40 °C.
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5.2 Cinética dareacao de eletrolise e consumo do eletrélito

Apo6s determinar o melhor sistema a ser utilizado no reator eletrolitico,
precedeu-se a simulacdo do processo utilizando-se uma fonte de voltagem e
avaliou-se o consumo do eletrolito na solucdo por meio da técnica titulométrica
acido-base, com indicador fenolftaleina e por meio da medida de condutividade

elétrica.
iy |
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Figura 11 - a) Concentracdo de &cido formico ao longo do tempo de eletrolise. b)
Distribuicdo fracionaria das espécies de &acido férmico na concentracdo de trabalho
(software Hydra/Medusa®), com pH da solucéo determinado em 1,63.

De acordo com a Figura 11 (a), o consumo do acido férmico segue a
equacao linear y = 3,4749 - 0,02315x, havendo um decréscimo na concentracdo do
acido de 8% em 12 horas de funcionamento da eletrolise. A inclinacdo da reta com
valor de 0,02315 indica o valor experimental para a geracdo da espécie acida
(H30"), a partir do gréafico de equilibrio apresentado na Figura 11 (b).

O valor tedrico da espécie acida (HzO"), calculado a partir das equacdes de
equilibrio, da concentracdo inicial de &cido férmico (3 mol.L™") e o valor de pka do
acido (3,715) foi calculado em 0,02323, um erro de 0,35 %, validando o resultado
experimental. O pH da solugéo foi determinado em 1,63.

Segundo Guo (2011), a reacdo do desprendimento do hidrogénio em meio
acido, tem o acido formico como reagente para a producgdo de hidrogénio, de acordo
com a Equacao 6. Porém, os resultados de consumo do eletrélito demonstram que o

desprendimento do hidrogénio ocorre principalmente da dissociacdo da agua, sendo
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0 acido formico um catalisador ou facilitador da reagdo e ndo um produto a ser
consumido na reacao.

Esta afirmagdo pode também ser corroborada com o0s vaores
termodinamicos, pois o valor da variacdo de entalpia padrdo (AH°) do rompimento
das ligacdes quimicas no &cido férmico é de + 425,1 kJ.mol™ e da agua é de +285,5
kJ.mol™, ou seja, é necessaria uma energia 49% maior para romper as ligacdes do
acido férmico do que da agua para produzir o gas hidrogénio (HAYNES, 2016).

O valor da condutividade elétrica apresentou valor inicial de 6,93 uS cm™, e
de 6,36 pS cm™ em seis horas de eletrélise (diminuicdo de 8,2%), estabilizando-se
neste valor até o periodo de 12 horas, indicando que a somatéria total dos ions em
solucdo estd se mantendo, preservando a condutividade elétrica da solucao,

tornando o processo eletroquimico estavel.

5.3 Reator eletrolitico fotovoltaico

Os testes foram realizados em dias aleatoérios durante o periodo das 08h as
20h, no horario de verdo brasileiro. A aleatoriedade garantiu uma variacao real das
condi¢Bes climaticas, apresentando desde dias mais ensolarados a dias chuvosos,
sendo que os dados de irradiacdo solar e poténcia do painel solar foram fornecidos
pelo Datalogger CR1000.

1

e
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Figura 12 - Relagcdo entre Irradiacdo solar (kW) e Corrente (A) gerada pelos painéis
fotovoltaicos.

Observa-se que na Figura 12, as curvas de irradiacdo solar incidente no
painel fotovoltaico coincidem com a corrente gerada pelo painel fotovoltaico de
forma diretamente proporcional.

A quantidade de energia incidente no painel fotovoltaico também varia
conforme as condi¢fes climéticas. Na Figura 12, observam-se dois dias distintos de
incidéncia de irradiagdo solar, sendo os dias de maior e menor incidéncia de
irradiacdo registrados, dia 20/01 e 27/01 respectivamente. Na parte superior
apresenta os dados do dia 20 de janeiro, na qual se atribui um dia de céu limpo, sem
interferéncias de nuvens. Na parte inferior apresenta os dados do dia 27 de janeiro,
um dia chuvoso em que o tempo permanece encoberto, oferecendo uma barreira
natural para a irradiacdo solar.

O volume de hidrogénio produzido na eletrolise foi quantificado pelos
gasOmetros e entdo calculado pela Equacéo 11. Segundo Leroy (1983), a densidade
do hidrogénio é equivalente a 0,08967 kg.m™ e possui uma densidade energética de
145 MJ.kg™. Os resultados obtidos dos testes realizados com o reator eletrolitico sdo
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados dos testes com o reator eletrolitico fotovoltaico

Testes Volume de H; (L) Massa de H, (kg/m°) Energia H, (J)
1 - 09/dez 1,47723 1,32E-04 1,91E+04
2 - 10/dez 1,58274¢ 1,42E-04 2,06E+04

3-11/dez 1,73243 1,55E-04 2,25E+04
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4 - 14/dez 1,550845 1,39E-04 2,02E+04
5 - 16/dez 1,423245 1,28E-04 1,86E+04
6 - 18/dez 1,00363< 9,00E-05 1,31E+04
7 - 04/jan 1,48704< 1,33E-04 1,93E+04
8 - 05/jan 1,47723 1,32E-04 1,91E+04
9 - 06/jan 1,56066 1,40E-04 2,03E+04
10 - 08/jar 0 0,00E+0C 0,00E+00
11 - 11/jar 1,62691¢ 1,46E-04 2,12E+04
12 - 13/jar 1,47723 1,32E-04 1,91E+04
13 - 15/jar 1,51894< 1,36E-04 1,97E+04
14 - 18/jar 1,43306 1,29E-04 1,87E+04
15 - 19/jar 1,49686 1,34E-04 1,94E+04
16 - 20/jar 1,78641¢% 1,60E-04 2,32E+04
17 - 25/jar 1,06989 9,59E-05 1,39E+04
18 - 27/jar 0 0,00E+0C 0,00E+00
19 - 29/jar 0 0,00E+0C 0,00E+00
20 - Ol/fev 1,582745 1,42E-04 2,06E+04
21 - 02/fev 1,047805 9,40E-05 1,36E+04

O menor volume de hidrogénio produzido no estudo da eletrolise foi devido

a perda de energia em sobrecarga aos eletrodos de grafite, e a alta tensdo aplicada
dos painéis fotovoltaicos geram desgastes e perda de energia. A solucdo para
otimizar este sistema é a introducdo de um regulador de tensdo com o intuito de
diminuir a carga de tenséo aplicada na eletrodo ao mesmo tempo em que aumenta a
corrente elétrica na eletrélise. Deste modo, a perda de energia sera reduzida e o
ganho no desempenho do reator tera um aumento.

Segundo Ball e Weeda (2015), o custo de hidrogénio produzido pela
eletrolise estd em torno de 10,00 €/kg ou 42,30 R$/kg. Segundo o mesmo estudo, o
custo de producéo varia de acordo com o custo da eletricidade, de forma que o fator
determinante para o custo final de hidrogénio seja o valor da eletricidade utilizada no
processo.

O volume de gas hidrogénio gerado nas 252 horas do estudo foi de 26,349 L

ou 0,0263493 m?, sendo que o custo principal para produzir este volume de gas
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hidrogénio é atribuido & solucdo de &cido férmico 3 mol L™, e o reator foi abastecido
com 4,7 litros de solugcédo. Considerando o valor de R$ 19,00 o litro do acido férmico
grau reagente PA, e que foi adicionado 664 mL do reagente, tem-se o valor de R$
12,60.

Assim, no presente trabalho, o custo de producéo do hidrogénio gerado pela
eletrolise fotovoltaica foi mensurado em R$/478,20 m®, sendo que a energia elétrica
fornecida para a reacdo de desprendimento de hidrogénio é uma fonte ilimitada e
gratuita, o gasto de producéo de hidrogénio foi atribuido ao consumo da solucgéo.

Contudo, ao utilizar o acido férmico proveniente de processos nos quais este
€ um residuo, o custo caird vertiginosamente, como por exemplo, o acido férmico
constitui em meédia 5,7% do bio-6leo produzido na pirélise do bagaco de cana
(ANDRADE, 2009).
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6. CONCLUSAO

A selecdo do eletrodo e do eletrdlito utilizados em reatores eletroliticos na
geracdo de gas hidrogénio sdo importantes para otimizar a eficiéncia e apresentar
uma relacéo custo/beneficio interessante para o mercado de energia.

Os testes laboratoriais indicaram a combinagdo de eletrodo de grafite,
solucdo de &cido férmico na concentracdo de 3 mol L™ com a adicdo de 0,1% de
glicerina como o mais eficiente e os resultados dos testes no reator eletrolitico
corroboraram com isto, havendo um consumo experimental do acido condizente com
os calculos tedricos. Os estudos mostraram a viabilidade de se utilizar a célula
fotovoltaica para a geracao de hidrogénio.

Apesar do alto custo do processo proposto, este apresenta a direcdo para
uma otimizacdo do processo, sendo que uma opc¢ao possivel é a introducdo de um
regulador de tensdo, para diminuir a tensdo e aumentar a corrente de elétrons,
aumentando assim, a producdo. Outra opcdo € aumentar 0 numero de pares de
eletrodos também com a finalidade de ampliar a corrente gerada. Finalmente, a
utilizacdo de &cido formico proveniente de residuos de outros processos pode

diminuir seu custo.
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