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RESUMO

O presente trabalho consistiu ne projeto, desenvolvimento
e aperfeigoamento de um sistema eletrdguimico para producio dos
gases hidrogénio e oxigénio a partir da &dgua, para fins de
corte e solda de metais, tendo como nucleo principal um reator
eletroquimico bipolar onde séo-gerados 65 gases. 0s elementos
periféricos responsdveis rela pressdo e modificagdes da chama
tornam o sistema altamente seguro. 0 hidrogénio (combustivel) e
© OXigénio (comburente) sdc produzidos no eletrolisador de &gua
pela passagem de corrente elétrica através deste e, apds serem
tratados em outras unidades do-sistema., saoc entdo gueimades em
um macarico. O produto desta combustdo € essencialmente a dgua,
ndc promovendo assim, gqualguer traco de poluigdc ao meio

-

ambiente.

Levantou-se dados de rendimento do sistema, 'curva de
polarizagdo e ‘efeito degalguns fluidos organicos e égua. na
chama H5,/0,, que permitiram a avaliacdo do sistema.

0 trabalho desenvolvido, pioneiro e unice no Nordeste

brasileiroc, € mais um passo no dominio nacional da tecnologia

do hidrogénio e desejamos gue venha contribuir para tal.



ABSTRACT

The present work consists of projecting, developing and
improving of an electrochemical system for the production of
hydrogen and oxvgen gases from water, which are used for metal
cutting and_solderlng. using a bipolar electrocﬁemical reactor
where the gases are generated, as the principal nucleus. The
peripherics units of the reator responsible for the pressure
and flame control makes the system highly secure. The hydrogen
(fuel) and the coxygen (causing combustion) are produced in a
water electrolyzer by passing an electric current through it
and after getting treated in.other units of the system are
burnt 1in welding torch. The product of the combustion 1is
essentially water that does not polute the environment.

Data on the system eficiency, bpolarization curves and
effect of séﬁe-organic liguids and water were obtained -for
Hy/O, flame that enabled the evaluation of the¢system.

The work developed, unique and pioneer in the northest of
Brazil, 1is a step forward in national domination .of the
hydrogen technology and we hope that i1t contributs in this

objective.
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1 = INTRODUGCXAQ '

Uma classifica¢doc da histéria da humanidade em periodos
segundo as fontes de energia predéminantemente utilizadas,
levaria necessariamente a classificacdo do presente momento
comoc a Eré do Petréleo. De fato, esta € a fonte bdsica de
procucdc de combustiveis e geracdo de energia da maior parte
das nac¢des do mundo atualmente. Iniciada no comeco do século
XX, esta éra tem final indeterminado, mas que seguramente
ocorrerd, no mals tardar, com a reducdo das reservas mundiais
de petréleo. Sempre existiu muita polé&mica sobre a extensdo
destas reservas, conhecidas ou‘estimadas. e o tempo gue o homem
levard para e=sgota-las. Entretanto, um fato € incontestdvel:
poder-se-a levar 20, 30 ou até 100 anos, mas a quantidade de
petrédleo existente ¢€é finita, esgotdvel e impossivel de ser

reposta. A diminuigdo da.producdo_mundial de petrdéleo seguir-

se-34 o aparecimento de uma nova etapa para a humanidade, onde

outro(s) energético(s) deverd (do) ser produzido (3) ou
explorado(s), suprindo a demanda de energia, alids sempre
crescente. Muitos pesqguisadores e estudiosos acreditam,

entretanto, que o fim da Era do Petrélec se dard antes do,
esgotamento das reservas mundiais deste energético. De fato, o
surqimento desta ‘era se deu muito antes do esgotamento da
principal fonte de energia que caracterizou a etapa anterior,
no caso o  carvdo. Esta antecipacdo foi devida ao
desenvolvimento tecnoldgico, que propiciou um grande salto em
termos de eficié&ncia, operacionabilidade, economia e

diversificac8o, obtidos com o uso dos derivados do petrdéleo.



Como substitutos aos combustiveis derivados do petrdleo muitos
energéticos tém sido considerados como pessivels. Entre esses,
¢ hidrogénio tem reunido uma guase unanimidade como um dos mais
promissores e provdvels combustiveis ‘do future, devendo ocupar
um lugar de destaque na matriz energética de diversas nacdes.
Imagina—-se- gue o hidrog&rn:o., 34 no inicilio do préximo século,
poderd antecipar o final ¢a Era do Petrdleo, uma vez que apenas
recentemente esta tecnologia vem sendo pesguisada de forma
intensiva, (e} gue possibilitard, mesmo a curto prazo,
descobertas e aperfeicoamentos importantes, talvez suficientes
para dar inicio a uma nova revolu¢do nos meios e sistemas de
utilizacdo de energia. 0 hidrogénio, apesar de conhecido desde
o século XVI, 86 a partir do desenvolvimento do processo de
sintese da amdnia em 1913 e da primera Guerra Mundial (1914-
1919), passou .a apresentar um 1interesse 1industrial, senéﬁ
produzido em maior quangidade.'ﬁgtretanto, apenas a'bartif da
segunda Guerra Mundial (1939;1945), através -da reduc3o de
custos devido ao desenvolvimento tecnoldgico e aos baixos
precos do qds natural é que passou a ser produzido e utilizado
em larga escala. De fato, a partir daf, o crescimento de seu
consumo tem sido notadamente acentuado: 2 =X 10% m3 em 1945; 60
x 102 m3 em 1962; 140 x 102 n? em 1968; 260 x 10° m® em 1973
(valores estimados), chegando atualmente por volta de 1000 =x
109‘ m3  (S8ILVA, 1991). As tecnologias modernas de geracdo e
utiliza¢do do hidrogénio sdo ainda mais recentes, datando dos
anos 60, a partir dos programas espaciais. O grande volume de
recursos dispendidos por diversas nac¢des, associado ao numero

de pesquisadores e técnicos atualmente envolvidos na pesguisa e



desenvolvimento da tecneologia éo hidrogénio, tem sido
responsdvel pelos enormes avancos ocorrideos nesta drea,
permitindo prever-se para breve novag aplicacdes e tecnologias
de qeracdo e utilizacdo do hidroaénio.

Entre;anto, faz-se necessdrio ressaltar que o hidrogénio
ndo € uma fonte primdria de energia, ndo sendo encontrado em
minas ou Jjazidas, nem produzido, peloc mencs em gquantidades
considerdveis, através de processos naturais esponténeos. Por
outro 1lado, pode ser gerado por meio de um grande numero de
processos artificiais envolvendo diversas fontes primdrias,
tais como o carvdo, petrdleo, energia solar, edlica, nuclear,
potencial. etc. Reciprocamente, o hidrogénio pode ser
reconvertido em muitos casos na fonte primdria original, ou em
outra forma de energia, ou ainda outro eﬁergético. Tudo 1i=so
com elevadéé iou razodveis graus de eficié&ncia. Esses _fatos
fazem do hidroa&nio um excelente vetor eneraético, servindo de
elo de licacdo e meio de conversdo entre difefentes fontes e
formas de energia, além de poder ser utilizado como meio de
armazenamento de energia. Esta caracteristica. prevé-se.
reserva ao hidroce&nio o futuro papel de uma "moeda” energética,
integrandoe a atual tend&ncia de diversificacdo de fontes de
energia, e mantendo ativo o comércio mundial de energia.

« Porém, nos dias de hoje, o emprego enerqético do hidrogé&nio
é ainda bastante reduzido, devendo-se situar abzixo dos 202 de
sua producdo total. Mais de 80% seria consumido como 1nsumo
qgquimico em processos industriais. Do total produzido

atualmente, estima-se ainda que 80% do hidrog&nioc provenha de



fontes primdrias ndo renovdveis de eneraia (carvdo, gds natural
e petréleo) sendo os 20% restantes oriundos principalmente de
biomassa (madeira) e eletricidade, grande parte desta uUltima na
forma de subproduto industrial. A tendencia mundial deverd ser
no sentido de inverter esta relacdo, uma vez que o hidrogénio
cerado a partir de fontes renovdveis fecha um ciclo na
natureza, o cicle do hidrogénio, de minimos efeitos ambientails,
eficiencias de processo relativamente altas, e sem perspectivas
de esgotamento, uma vez que depende apenas da duracdo das
fontes primdrias renovdveis tais como energia solar, edlica,
disponibilidade de terras agriculturdveis, etc (GOLDFARE,
1988).

Por todos o8 aspectos citadoes € que o hidrog&nio €
conhecido como o combustivel do futuro., futuro este hoje
imaginado ja;para o inicio do préximo século, ou seja, dentré

de 20 ou 30 anos.

Por fim, ndo se pode deixar de alertar para a posig&o
ocupada pelo Brasil neste cendrio, presente e futuro. A
disponibilidade de um enorme potencial de fontes renovdveis de
energia torna o Brasil uma nac¢ao privilégiada no que se refere
ao aproveitamento e utilizacdo da ftecnologia do hidroaénio.
Apesar- disso, atualmente o atraso tecnoldgice do pals nessa
drea €é grande, éxistindo apenas o esforgo 1individual, sem
éuafquer coordenacdoc, de algumas empresas e grupos em
universidades. Dessa forma o pafs corre o risco de permanecer
totalmente dependente do exterior em uma drea gque poderd
tornar-se estratégica. Este risco torna-se particularmente

grave quando se verifica o avanco e o acumulo de patentes e
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alcangados por vdrios paises, alouns até ndo mais desenvolvidos
gue o Brasil (S8ILVA, 1991). :

O Departamente de Engenharia Quimica da Universidade
Federal da Paraiba-UFPb, juntamente com o Niucleo de Energia-
NERG, tem éesenvolvido desde 1980 pesquisas na drea de geracdo
de Hidrogé&nio eletrolrticora partir das fonteé alternativas
edlicas e solar.

A presente pesquisa trata da aplicagdo do hidrog&nio e
OxXigé&nio eletrolitices em mdquinas de solda e corte. Desde 198?
alguns ogrupos estdo desenvolvendo pesquisas nesta diregdo. Um
eletrolisador bipolar para fins de corte e solda foi
desenvolvido recentemente na COPPE.

A geragdo de H,/0, eletrolfticos e sué utilizacdo em solda
e corte envolve muitos parametros e encontra-se, no Brasil, em
fase de desenvolvimento. Desejamos qgue a presente pesquisa-seja
uma contribuicdo ao dominio da tecnclogia de prédugao do H,/0,

eletroliticos & nas suas aplicacdes como combustivel.



2 = FUNDAMENTOS TEGRICOS '

2.1 - UMA VISAO GERAL DA TECNOLOGIA DE PRODUCAO DE HIDROGENIO
;

Existem muitos processos através dos quals o hidrogénio €
produzido. " Tradici_-nalmente, 08 processos de producdo de sdo
classificados segundo o insumo bdsico utilizado na sua geracdc.
O quadro E. 1 do apendice E traz um resumo destas tecnologias
indicando o seu estdgio atual de evolucdc. Mas, basicamente, o

hidrogé&nio é€ obtido pelos seguintes processos:

Eletrélise da &gua
- convencional

- avangada

Gaseificagdo de combgstfveié fosseis e biomassa
- gaseificacdo do carvao
- reforma-vapor de hidrocarbonetos leves
- oxidag¢do parcial de hidrocarbonetos pesados
- gaseificacgdo de madeira e résiduqs agricolas

- reforma do metanol e do etanol

OQutros proceséos
- decomposicdo térmica da dgua

- decomposicgdo termoqurmica‘da dgua

a partir de energia edlica

- a partir de energia solar



2 éroducéo -de hidrogénio pela eletrdlise da dgua €,
teoricamente, muito simples. Uma célula bdsica de eletrdlise
consiste de um par de eletrodos imersos numa solucdo de um
eletrélito dissolvido em dgua. Uma xcorrente contfnua passa
através da c€élula de um eletrodo a outro. O hidrogénio evolui
em um eletrodo, o oxigé&nio no outro enguanto a ggua é consumida
da solugSoc. Numa operacdo contfnua, a d&gua pura alimenta
continuamente a célula eletrolftica, enquento os gases H, e O,
sdo continuamente obtidos nos eletrodos.

Na prédtica, porém, as células eletroliticas sdo mais

complicadas, contendo vdrios outros componentes para

funcionarem de maneira eficiente e econdmica.
2.2 = PRINCTIPIOS DE ELETRGSLISE DA AGUA

2.2.1 - Reacles na eletrdlise da dgua : . =
Quando uma corrente continua passa através da dgua
entre dois eletrodos, esta decompde-se de acordo com a reacdo:

Hpy0 -===> H, + 1/20, AH = 68,4 Kcal

A-agua € um mau condutor de eletricidade, entdo, para a
reacdo acima ocorrer, um eletrélito condutor € adiciénado a
dgua para aumentar a condutividade eléirica do meio. Este
eletrélito poderd ser um dcido ou uma base. A reacdo global de
producdo dos gases € a mostrada acima, porém, o©S mecanismos

intermedidrio da reacdo € diferente para os meios dcidc e



alcalino. Para o caso dos eletr6litos dcido, neutro, ou

alcalino, as sequintes reac¢des ocorrem nos eletrodos.
(i) No cdtodo
(a) em solucdes &cidas
2A30" + 27 —==> By (g + 2830 (4
(b) em soluc¢des neutras ou alcalinas
2H20 (1) + 2e - ——> Hy (g) + 20H
(ii). No anodo
(@) em solugdes éc?dgs e neutras
H 0 gy —==> 1/205 (o) + 20 + Ze~
(b) em solucBes alcalinas
20H™ —‘-—> 17205 (g * B0 ) + 2e”

2.2.1.1 - Reaclio de evolucio do hidrogénioe

A evolucdo catédica do hidrogé&nio elementar € uma das

reacies eletroquimicas mais estudadas. BOCKRIS & REDDY (1970) e



ERDEY'GCRUZ (1972) discutiram esta reag¢d3o em detalhe. Do estudo
1
do meceaismo da reacdo resultaram as seguintes etapas parciais

para a reac¢do global de evolucdo do hidrogé&nio (REH):

¥

1l - Transporte dos fons H+ (meio dcido) a dupla
camada eletrogquimica.

2 = Descarga dos fons HY solvatados.

(a) Em lugares livres da superficie do eletrodo,

formando dtomos de hidrogénio adsorvides (Reacdo de Volmer) :

HYsolv. + e~ ---> Hads.
se 0 meio fér dcido, ou pela reacao -
Hy0 + e ---> Hads. + OH_

se o meio for neutro ou alcalino, onde Hads. reprgsenta um

dtomo de hidrogénio adsorvido na superficie do eletrodo.

(b) Em lugares jd cobertos da superficie, formando

moléculas de hidrog&nio adsorvidos (Reacdo de Heyrovsky)

A

Hads. + H + e ——=> Hzads.

em meio dcido. ou



Hads. + H,0 + e ===y, Hoad¥. + DR
para o meilo alcalinoc.

3 - Recombinac¢do dos dtomos adsorwvidos para dar a

moldcula adsorvida (Reagdo de Tafel).
Hads. + Hads. =---> Hjads.
4 - desorgdo das moléculas de hidrogé&nio
5 - Afastamento das moléculas de hidrogé&nio

(a) Por difusdo

(b[,cqmo bolhas de gds

Como foi dito antéri;rmente, a = REH tem éido
amplamente estudada por diversos autores e as etapas providvels
da reagdo foi demonstrado linhas acima. Entretanto; convém
ressaltar que a cinética da REH € muito complexa.

Um dos fatores importantes que afetam o processo € a
natureza do metal do eletrodo e suas propriedades superficiails.
A exigéncia sob este aspecto é a procura de metais que adsorvam
forﬁemente dtomos de hidrogénio. Tal caracteristica apresenta-
se numa forma mais adequada pelo grupo de metais da platina bem
como do niquel, ferro e cobre. Estes sd3oc o8 metals mais
amplamente wusados para o estudo da REH. Em outras palavras,

estes metais sdo catalisadores da reacdo de decomposicdo da

10



dgua por eletrdélise. .

2.2.1.2 - Reagdo de evolu¢d3o do oxigé@nio
:

A evolugdo andédica do oxigénio (REO) na eletrdlise da
dgua € de 'pouca importincia frente a REH. A cinética da REO €
uma das mais importantes dos processés andédicos e tem - sido
amplamente estudada, apesar de gue Seu mecanismo € menos
compreendida do que o mecanismo da REH. Diversos pesqulsadores
(BREITER (1961), CONWAY (1965), ERDEY'GRUZ (1972)) discutiram a
REQO e o0s seguinte mecanismos podem ser considerados para

solucgdes alcalinas:

(1) M 4 OH =~=-=> MOH +.e
,MOH + OH™ =---> MO + H,0 + e '
2M0 ---> 2M + 0O, )
ou
(1) M+ OH  ---> MOH + e~
2MOH ---> MO + M + H,0
2M0 —--> 2M + O,

Para solucBes dcidas a etapa de descarga inicial pode

ser dada por:

M + H,0 ---> MOH + HY + e~

11



Nestas reacdes MO e MOH representam espécies
intermedidrias. Dependendo da natureza do anodo metdlico, estas
espécies corresponderiam a uma camada guimissorvida de oxigénio

‘
ou uma camada de 6xidos metdlicos.

Dos diverscs estudos conduzidos no eletrodo de
oxigé&nio, 6 mecanismo do proceso € fortemente dependente da
naturaza do metal eletrddico, das condigdes da superffcié do
eletrodo., da concentracdo e pﬁreza do eletrdélitoc, da densidade
de corrente e o potencial do eletrodo. Dai, o fato de que o
estudo da cinética da REO ser extremamente complicada e pouco
reprodutivel (BREITER, 1861 ).

Com a excesdo dos metais nobres, a cinética somente

pode ser estudada em poucos metais como niguel e ferro, o¢s

gquals apresentam uma forte estabilidade guimica, engquanto a

-

maioria dos ®"outros metais apresentam dissclucdo anddica no
potencial de evolugdo do oxigénipf_ “
Portanto, das discussdes anterioreg sobre as REH e
REO, pode-se concluir que a maioria dos materiais eletrddicos
Uteis para o sistema de eletrdlise da é?ua. serado provévelmente
os metais do grupo da platina, niquel e ferro e qualsquer
outros que adsorvam fortementre &tomos de hidrogé&€nio e gue sua

dissolﬁcéo anédica no potencial de evolugd3oc de o©xigé&nio seja

muito pequena. ’
2.2.3 - A tenslo de decomposiclo
Num sistema eletrolitico os eletrodos estdo

1z



inicialménte em -equilibrio com 0; eletrélito. Contudo, na
maloria dos casos de eletrdlise de interesse prdtico os
eletrodos ndo estdo inilcialmente em equilfbrio com a solucdo.
Considere-se por exemplo, a elétrélise da dgua com eletrodos de
niguel em uma solucdo de hidrdéxido de potdssic. Antes do inicio
da eletrdlise ndo haverd na solugdo gds hidrégénio, nem gds
oxig&nio, de modo que oS eletrodos ndo podem estar em
equilibric com a mesma. Nestas condicles teremos uma curva de
tensdo de decomposicdo como na Figura 2.1.

A tensdo de decomposicdo eletrolftica de solucgles
aquosas de diversos dcidos e bases, com producdo de hidrogé&nio
e oXigénio € de aproximadamente 1,7 volts quando =se wutilizam

eletrodos de platina, independentemente da natureza do dcido ou

da base (Tabela 2.1).

TABELA 2.1 - Tensio de decomposicdoco e =sobretensdo na
eletrélise de solucBes squosas 1IN com

eletrodos de Pt (MORALES, 1982 ).

ELETRGLITO va PRODUTOS ok i Niota= E — BT
(Volts) (Volts) (Volts)
HNO 5 1,69 H2, 02 1.23 0,46
H,S0,4 1,67 AT S 1,23 0,49
“HC1 1,31 H2, Cl2 1,37 -0,06
NaCH 1,69 B2, 02 e e 0,46
KOH 1,67 e 1.29 0,44
CuSO, 1,49 Cu, 02 0,51 0,98

13
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Figura 2.1 - Variacdo da corrente com a tens3o aplicada.
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1

Quando uma tensdo elétrica quito pequena € aplicada aos
eletrodos, os 1ions gt se movimentam em direcdo ao eletrodo

negativo (catodo) e 880 descarregades para formar Q&s

hidrog&nio. De maneira similar os fons OH movimentam-se en
direcdo ao eletrodo positive (anodo) e sdo descarregados para
formar gds. cxigé&nilo. Tdo logo aparecam indicioé destes produtos
nos eletrodos, o sistema constitui-se em um sistema galvéanico
com uma tensao elétrica (denominada tensdo quimica) em oposigéao
a tensdo elétrica aplicada.

Durante a aplicac3o inicial da tens3oc externa entre os

pontes "a e "b" na Figura 2.1, estd presente uma corrente
muito pequena que € denominada "corrente residual” e provém do
fato de gque os produtos da eletrdlise difundem 1longe dos
eletrodos. A corrente residual € portanto requerida para manter
as concentfagﬁgs apropriadas do hidrogé&nic e oxigé&nio nods
eletrodos. Aumentando-se a tensdo aplicada, as concentrag¢des de
hidrogénio e‘ oxigénio "necessirias para se - oporem a tensdo
aplicada se tornam maiores, a difusdo serd mails rdpida, e a
corrente residual aumenta. Haverd uma etapa entre "b” e "c" na
qual as pressdes parciais de hidrogé&nio e oxigénio nos
eletrodos passam de 1 atm. Neste ponto, os éases se desprendem
nos eletrodos, a tens8o gquimica ndo pode mais aumentar e, se
aumentarmos mais-a tensd3o aplicada, a eletrdlise prosseguird,
‘gracas a uma tensdo elétrica resultante que a favoréce. Isso
ocorre no segmento "c-d” da Figura.Z.l, o qual € geralmente
extrapclado até o ponto onde a correnté € nula para dar o valor

da tensdo minima (D) a ser aplicada na qual ocorre correntes

considerdveis que favorecem a eletrélise. A tensdo em 7"D" €

5



1
conhecida como "tensdo de decomposicdo”, mas nao tem

significado tedérico. Esse conceito tem alguma utilidade prdtica
em eletrélise, e o valor em "D" pode ser chamado de tensdo de
decomposicdc prdtica. No caso de solucbes aquosas de dcidos e
dlcalis com alguns metais como platina ou niquel como
eletrodos, o valor da tensdo de decompisic¢do prdtica € de 1,7

volts aproximadamente (MORALES, 1982 ).

No sistema hidrogénio-oxigénio, se todos oS
constitulintes da célula estiverem no estado padrdo, e
considerando o sistema como termodinamicamente reversivel, a

tensdo de decomposicgdo padrdo (E°), em temperatura e pressdo
constantes, estd relacionada a variacdo da entalpla 1livre

padrdoc (/\Go) ou a afinidade quimica (Ao) por:

‘ a0 = - /AGo = - z.F.Eo0 (2.1)

onde

z = numero de eletrons envolvidos em cadav reacgao
eletrddica para produzir um mol de H, no catodo ou
meio mol de 0, no anodo.

F = constante de Faraday (96.500 coulombs)

< Para este sistema a variacd3o da entalpia livre ‘padrdo a
25 ©c e 1 atm de pressdo é 56,7 Kcal. Daf a tensdc de
decomposicd3o padr8o corresponde a 1.23 volts. A diferenca de

potencial reversivel ou termodindmico, (E;.g = Erev), da célula

galvanica é dado pela conhecida equagdo de Nerst:
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Efmp = Erev = E° - (R.T/2.F).1n (ag/a.) (2.2)

1

No sistema de eletrdlise da dgua os Ion=s H+ e OH

est3o presentes no cdtodo e no &n?do, respectivamente. As
atividades destes 1ons estdo relacionados a concentrac¢do do
eletrdlito (pela definicdo do pH de uma solucdo). B
concentracdo 1i6nica do eletrdlito apresenta um efeito na
diferenga de potencial termodindmico da célula segundoe a
Equagdao 2.2.

Usando-se a Equacdo 2.2 para a eletrdélise da dagua,

resulta:

Erey = E° = (R.T/2.F) In (P By, . P 0, /2 (2.3)

a qual pode-se simplificar para dar:

N = o — & !
B E (R.T/z.F) 1n K (2.4)

Percebemos entdo, que o potencial reversivel da célula
¢ funcdoc da temperatura e das concentracfes de eqﬁilrbrio,
sendo este uUltimo funcdo da concentracdo do eletrdlito e de sua
atividade, por isto a Equacdo 2.4 € importante na selecgdoc do

eletrdlito.
2.2.4 = Eficiéneia de corrente e de tenslio

0 principal critério de avaliacdo de um processo € pela

eficiéncia e economia do sistema. A eficiéncia energética do

17



processo de eletrdlise da dgua € definida como:

efe - Et/Er (2.5)

A energia elétrica € o© produto da gquantidade de
eletricidade pela tensdc elétrica aplicada. Se "z" € o numero
de Faradeys de eletricidade teoricamente requerida pafa a
reacdc de um meol de substancia e "p” € o numero total de moles

de substancia transformada, entdo:
ef, = (E . y/E).(2.F.p/Q) {2.6)

onde

o B = yoltagem tedrica reguerida

rev
‘E = voltagem real de operacdo da célula
z.F.p = gquantidade tedrica de eletricidade

Q = quatidade real de eletricidaée consumida

Por outro lado, define-se a eficié&ncia de corrente

como:

ef; = i,/i, = z.F.p/Q (2.7)

«

A eficiéncia de corrente € muito elevada para ¢ sistema
hidrog&nio-oxig&nio, por que ndoc hd rea¢des paralelas e as
perdas por dissipacdo e recombinag¢doc de produtos sdo

desprezivels.

18



A eficiéncia de voltagem define-se por:

3

efy = E oo/E  (2.8)

3

A voltagem de operac¢do da célula € sempre maior do gque
1,23 volts. Com eletrodos de platina a evolucdc gasosa comeca a
1,7 veolts é numa célula industrial a voltaagem real de operacdo
é de 2,0 volts em média (apendice D).

Como a eficiéncia de corrente € muito elevada, a efici-
éncia energética da célula € fortemente dependente da eficién-

cia de voltagem, a qual poderd ser td3o baixa como 0,6 (MORALES.

1982) .
2.2.5 = Sobretensfes

A diferenca entre as voltagens real e tedrica_nas
células, deve-se as sobretensdes que aparece quando hd fluxo de
corrente através da célula. Para a célula de eletrdélise, a

sobretensdo total pode ser escrita:

Tltotal = E ~ Erev (2.9)

A sobreteqséo total pode ser subdividida em diferentes
tipos. os quais tem sido amplamente discutidos por Kortum (21).

Para o sistema H,/0, sdo de importdncia as sobretensdes
de ativacd@o (1)), concentragdo (1) e de resisténcia (M) -

A voltagem real de operacgdo da ceélula €, entdo, a soma

destas contribuigdes:
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E = E + T, # T, + IR (2.10)

Cada uma destas contribuigdes poderd ser maior ou menor
dependendo do tipo de sistema eletregquimico gque estd sendo

considerado.
2.2.5.1 - Sobretensd@o de Ativacéo

A sobretensdo de ativacdo ou sobretensdo de
transferé&ncia de <carga, €& particularmente importante na
evolucdo gascsa de hidrogé&nio-oxigénio.

Uma etapa caracteristica de uma reagdo eletroquimica
€ a passagem dos portadores de cargas elétrica através da
interface eletrdédica. Este passo designafse como reacdo de
transfer&ncia e ocorre ultrapassando a barreira de energia
dentro da cam;daide transferéncia. - = s

A sébretensao de ativacdo € basicamenpe um fendmeno
da cinética eletrdédica e surge devido a 1irreversibilidade
termodindmica do processo eletrédico. Se uma reagdo eletrdédica
é conduzida a uma velocidade aprecidvel, o potencial do
eletrodo deve ser alterado para manter o fldxo de corrente e,
quanto maior for a diferenca de potencial devido a passagem de
corrente, mais irreversivel serd o processo. Por comparacgéao
entre a cinética eletrddica e a teoria das velocidades
absolutas das reagles, que diz que haverd sempre uma etapa gque
determina a Qelocidade das reacles, a sobretensdo poderd,
ent3o, ser considerada como a tensdo extra necessdria para

reduzir a barreira energética da etapa que determina a
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velocidade de modo que a reacdo eletrédica progrida a uma
velocidade desejada.

A velocidade de um processo eletr6dico depende, entre
outras coisas, do efeito do campo elétrico dos fons e elétrons
qgque participam na transformacdo e da concentrcdc 18nica na
camada da - solugdo em contato direto com a superficie do
eletrodo. Por conseguinte, para compréender 0o -'mecanismo da
reacdo eletrdédica, a variacdo de potencial e a concentracdo das
particulas carregadas devem ser conhecidas como funcdo da
distancia a partir da superficie dos eletrodos. Daf, a cinética
eletrédica ¢€é estreitamente 1ligada aos principios da dupla
camada eletroquimica.

A dupla camada eletroquimica tem sido estudada por
diversos au;ores citados por MORALES (1982). Considerando as
velocidades das reacdes e as densidades das correntes anddicaé
e catddicas, a'sobretenséo pode ser relacionada a densidade de

corrente pela equacgdo de Butler-Volmer:

J = J, | exp(-«KzF1,/RT) - expf(l-d)zFﬂA/RT)} (2.121%

-

(o]

onde
. J = densidade de corrente total
J, = densidade de corrente de troca
& = coeficiente de transferéncia
R = constante universal dos gases

T = temperatura absoluta

o sobretensdo de ativacgédo
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A Equaééc (2.11) corresponde ac modelo de reacido

representado por:
O * 7 & s, Tl

A Egquagado (2.11) pode ser simplificada para os

seguintes casos:
i) sobretensdo baixa
11A = - R.T.J/z.F.Jo (2.12)

0O sinal negativo indica que, se for positivo, J
deve ser negativo, mostrando que a corrente total € anddica. No

-

caso de sobretensdes baixas, J € diretamente proporcional a

ii) sobretensdo elevada’

(a) Comportamento catdédico (sobretens&o
catddica): 3
Ta = a - b.loaJ (2.13a)

com .
a = (2,303.R.T/a.z.?).logJo
b = (2,303.R.T/a.z.F)

Esta wultima eguacdo relaciona a sobretensdc com a
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densidade de corrente total catdqica e ¢€é conhecida como

"Equacgdo de Tafel"”.

(b) Comportamento andédico (sobretensdo andédica)
'QA w2’ 4+ B'_.logd (2.13b)

com
a' = -2,303RT log Jg

b* = 2,303RT/(1-a).2.F

Essa equacdo € a forma da equacdo de Tafel aplicada
ao comportamento anddico do eletrodo. As constantes de Tafel
sdo determingdas experimentalmente usando um capilar de Luggin
que € colocadeo t&do proéximo quanto possivel do eletrodo-

problema (MORALES, 1882).
2.2.5.2 - Bobratenslo de Concentraciio

A origem desta sobretensdo deve-se ao gradiente de
concentracdo gque existe entre a solucdo 'da superficie do
eletrodo e o resto da solugdo. O gradiente € causado pela
trasfer&ncia i1d6nica que ocorre na superficie eletréddica quando
ﬁma\ corrente circula. A mudanca na concentracgdo éode ser
causada pela difusdo, migragdo i&nica e convecgao. A

resisténcia por convecc¢do pode ser eliminada pela agitacdo gque

conduz a homogenizacdo da solucdo. A resisténcia por migragdo
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pode ser reduzida pela adicdo do eletrdlito suporte de
3

concentracdo suficientemente alta de ions. Assim a difusdo

Ch

através da a de difusdo seria © processo principal que

0

ama
.controlaria a transferé&ncia de ions aos eletrodos. E preciso,
contudo, assinalar que essas camadas de difusdc sdo mnmuitoe
delaadas, com espessuras de apenas fracﬁes— de milimetros.
Podemos ver na Figura 2.2 que o gradienfe de concentracdo varia
com a dist3ncia e, para podermos usar a primeira lei de Fick
para o cdlculo da corrente de difusdc, fazemos uma aproximacéo
{ 1introduzida por Nerst): numa certa distancia consideramos o
gradiente de concentracdo como sendo linear, tal como mostrado
na Figura 2.3, sendo 9c a espessura da camada. Quando se
estabelece o© equilibrio dindmico no eletrodo. a velocidade de
descarga dos 1ions pela corrente serd igual a velocidade de
difusdo no 'eletrodo. Da primeira Lei de Fick, o fluxd
difusional (ﬁA) pode ser expressc em termos de densidade de

corrente por:

N, = J/2.F = -D.{dC/dx} g (4.14)
sendo
fdc/dxi,_g = [{Cs - Cel/&c (2.153
entdo
J/z.F = -D.(Cs-Ce)/bc (2.16)
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onde
D = Coeficiente de digusﬁo de ions
Cs = concent. do eletrélito no seio da solucdo
Ce = = i % na superficie do
eletrodo
c = espessura da camada de conéentrag&o

dC/dx = gradiente de concentracgdo

A partir da Equacdo (2.16) se pode observar gque o
gradiente de concentracdo € mdximo para Ce=0. Esta condicdo
conduz a um valor mdximo de corrente e € conhecida como a

"corrente de difusdo limite”, ou limitante (Jl):
J; = D.z.F.Cs/kc (2.17)

Jy ﬁésfra-se na Figura.2.4, a qual dd a relag¢do entre
a sobretensdo e densidade de corrente. A densidade de corrente
permanece estaciondria em Jl até gque um ﬁovo pProcesso
eletrédico comece ocorrer, isto €, a descarga de outra espécile
iénica, caso exista possibilidades. -

A sobretensdo de concentracd3o pode ser encont}ada
considerando a Equacdo de Nerst (2.2). Antes de se aplicar
qualqu;r potencial externo aos eletrodos, a concentragdo dos
fons. serd uniforme em toda a solucdo e os eletrodos estardo em

equilibrio. Este potencial de equilibrio serd dado por:

- O
B uiis E + (RT/2F) 1ln Cs {2.18)
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Se o potencial E € aplicado, a concentracdo ibnica na

¥
superficie do eletrodo € Ce, entdo:

E = E° + (RT/zF) ln Ce (2.19)

E a sobretensdo de concentracdo Y, € dada por:
Te = E - E o, = (RT/2F).1n(Ce/Cs) (2.20)

0 efeito da scbretensdo de concentra¢do pode ser
reduzido pela diminuigdo da espessura da camada de difuséo
resultando em um aumento da corrente limite. 1sto pode ser
causado pelo aumento da temperatura do eletrdlito ou pela
agitagdc do mesmo. Em sistemas com evolucdo gasosa nes
eletrodos, uma eficiente agitagSo geralmenfe € produzida pelos
gases liberadbs..hssim, no caso da eletrdélise da dgua, o efeito
da sobretensdo de concentracdoc €é frequéntemente muito pegueno e
pode ser desprezado, especialmente a densidades' de correntes

elevadas.
2.2.5.3 -~ Bohretensfc de Resisténcia

Esta sobretensdo também tem sido designada como
"queda ohmica” e é causada pela resisténcia elétrica na célula
devido ao eletrélito, ao diafragma e, no caso de sistemas com
evolucgdo gasésa, pela presenca fisica éas bolhas de gases no
e;etrdlito. No caso de uma célula de eletrélise da dgua, onde

se liberam gases em ambos eletrodos, a queda ohmica serd
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significativa e muito maior gque as sobretenstes de ativacdo e
concentragcdo para o sistema. '

A condutividade de um eletrdédlito (K) pode ser
relacionada com a densidade de correpte nos eltredos (J), a

queda ohmica (o) e a disti3ncia entre os eletrodos (1) pela

seguinte quagéo:

K = J.1/1, (2.21a)
ou rearranjando,

N = J-1/K (2.21b)

Qualquer mudanga na condutividade do eletrélito,
portanto, afetard a queda ohmica na célula. A variagdo da
condutividade’ do eletrélito na'célula devido_a presenca _das
bolhas gasosas tem sido-estudado-por diversos peséﬁisadores

(DE LA RUE (1959), IBL & VENCZEL (1970), MEREDITH & TOBIAS

(1961 @ 1962) e TOBIAB (1959)).

2.2.6 - Energia reguerida na eletrdédlise

o processo glogal de produgcdo de hidrogénio pela
eletrélise da 4dgua € o inverso do processo de combustdo do
hidrogé&nio. Portantoe, a quantidade de energia tedrica
necessdria para produzir uma certa qﬁaﬁtidade de hidrogé&nio,
equivale ao calor desprendido quando se gqueima esta mesma

gquantidade do gds. Cada molécula de hidrogé&nio € formada pela

30



adigdo de dois elétrons a dois ions i hidrogé&nio em solucdo, de
forma que existe uma relacdo direta entre a corrente
(velocidade de fluxo de elétrons) e a velocidade de producio de
hidrogénio (& a lei de Faradayj. 0s desvios da lei de Faraday
sdo caracterizados pela efici&ncia de corrente elétrica da
cZlula (CA8SPER, 1978).

A eficié&ncia de corrente em muitas células é préximo a
100¢. Uma baixa efici&ncia de corrente é o resultado de reacdes
paralelas nos eletrodos durante a eletrélise. Mas teoricamente,
nenhuma outra reacdo poderd acontecer, a ndo ser a recombinacdo
de hidrogé&nio e oxigé&nio em solucdc. Numa célula perfeitamente
eficiénte 94 kWh de energia elétrica sdo consumidos para cada
26.5 m> de hidrogé&nio produzido. Destes 94 kWh, somente 79 sdo
fornecidos como energia elétrica; o restante € fornecido como
calor. A energia elétrica entra na célula na forma de poténci;
(produto da tensdo pela cprrentej. e cada procésso elétrolilico
tem wuma voltagem tedrica corresbondente a energia necessdria
para a reag¢do se proceder.

Na eletrélise, somente a energia livre de reacéo, G,
prode ger transformada em energia elétr;ca a uma temperatura e
pressao constante. A guantidade de carga elétrica
correspondente a gquantidade molar indicada no balango gquimico
da equacdo de producio de H, a partir da dgua pela eleprdlise é
é.F: onde z é o numero de eletrons transfefidos por molécula e
F é a constante de Faraday. Se esta quantidade de carga
elétrica € transportada através de uma diferenca de potencial

de E wolts, a quantidade de trabalho necessdrio € dado por

z.F.E. Como esta variacdo de energia elétrica nd3oc envolve
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trabalho press3o-volume e € levado,isotermicamente, entdo a
mudanca na energia livre de Gibbs do sistema € dada pela

Equacdo 2.1 aplicada a um sistema que encontra-se em um estado

diferente do padrao: d

o e T ) i (2:1)

Onde E € a diferenca de potencial, ou voltagem, que por
convencdo € tida como positiva. Como G € negativo para uma
dada reacdo espontdnea na célula e E € tido como positivo para
uma descarga espontdnea da célula, 1isto resulta um sinal
negativo na Equacdo (2.1).

A variacdo de entropia para uma reagdo na célula
eletrolitica pode ser calculada pelo coeficiente de temperatura

-

da forca eletromotriz (CASPER, 1978):

AS =-(3AG/3T)p (2.22)
Introduzindo a equagdo (2.1) na (2.22) tem—-ser

AS = z.F. QRE/AT)p (2.23)

A mudanga'de entalpia para a reagdo da célula pode ser

calculada substituindo-se as equacles (2.1) e (2.23) em:

AH = AG + T./AS (2.24)
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Resgultando:

AH = - Z2.F.E + z.F.T. (3E/3T)p (2.28)
v

Da equacdo (2.25), a diferenca entre a mudanca da
energia 1livre e a mudanca da energila totai (entalpia) ¢€
explicado pela mudanca de entropia no processo. 'ﬁevido a
mudanca de entropia, o termo T. S ndo € convertido em
eletricidade, devendo ser liberado como calor.

Para uma célula de eletrélise da agua, pode-se calcular
gque a veltagem correspondente a mudanca de entalpia, ou calor
de combustdo do hidrogénio, é l,47 volts a 25 °C, engquanto a
voltagem correspondente a mudanca da energia livre € somente
1,23 volts.

No éaso- ideal, entdo, 1,47 volts aplicados para 4
eletrdlise da 4&gua, por célula, a 25 ©9c deveria gerar
hidrogé&nio e oéigénio isoiermicaméﬁte, isto com uma eficiéncia
térmica de 1002 onde o calor pfoduzido ndo seria desperdig¢ado.
Entretanto, uma voltagem tdo baixa como 1,23 volts deveria ,
assim mesmo, gerar hidrog&nio e oxigé&nivb, mas a célula deveria
absorver calor de suas vizinhancas.

A energia elétrica requerida para o processo € somente
83,7% da énergia de combustdo do hidrogé&nio; os outros 16,3% €
fornecido como calor. Outra maneira de expressar este‘ fato ¢
dizer que a guantiade de energia desprendiada na combustdoc do
Hy produzido € 120% do valor da ehergia elétrica gque €
absorvida nesta forma.

Nas células prdticas, existe usualmente uma perda de
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eficiéncia gque €& maior do que diferenca entre a voltagem
correspondente a energia livre e a voltagem correspondente a
entalpia.

As células, na pratica} operdm a voltagens maiores do
que 1,47 volts e liberam calor por causa da pe;da de eficiéncia
que ocorre nas células. 0 calor requerido para suprir a
entropia de reacdo €, entdo, absorvido.da soma destes calores
desperdicadeos, e a célula, nma prdtica, ndoc absorve calor de
suas vizinhancas. Se wuma célula de performance perfeita
operasse a uma voltagem abaixo de 1,47 volts, ela deveria atuar
como um refrigerador, absorvendo calor das wvizinhancas para
compensar a deficiéncia de energia na entrada. Parece ser pouco
provdvel o desenvolvimento de células de eletrolisadores gque
operem muito préximo ao ideal por que. eles, na verdade,
atuariam como .refriageradores. ’

Entretanto, existe a possibilidade de se obter células
operando a 1.47 volts. que représéﬁtaria uma conversdo de 1002
de eneraia elétrica em eneraia de combustdo do hidroa&nio. Se
uma célula com tal performance pode ser encontrada., entdo uma
eficiencia de 100% pode ser demonstrada e isto, ainda assim,
representaria uma eficié&ncia eletroquimica de 83%.

Isto € curioso, realmente, por que um aparelho prdtico

produziria frio com uma eficié&ncia de 100% o que wviolaria as

Y .

leis bdsicas da termodindmica. A voltagem de 1,47 wvolts € onde
pretende chegar-se com o desnvolvimento de células de

eletrolisadores avancados.

A voltagem correspondente a energia livre, Erev' ou
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Regido A: Impossivel a gerag¢do de H,

Regido B: Geragdo de H, através de calor e eletricidade
Regi&o-c:-Geracao de H, e calor através de eletricidade
Curva (1): Voltagem reversivel

Curva (2): Voltagem termoneutra

Figura 2.5 - Curvas de voltagem versus temperatura para

eletrélise da dqgua.
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voltagem ;eversfvei como ela é chamada, varia com a temperatura
L
como mostra a figura 2.5. Como pode ser visto, aumentando-se a
temperatura, a voltagem de decomposicdo da dgua diminui. Este
.fator operacional é favordvel as células de eletrdlise por gque
a temperaturas malores o processo no eletrodo ocorre mais
rapidamente, com menos perda, e desta férma, a energia
necessdria na alimentacd3oc € menor. Isto € o contrdrio no caso
da célula combustivel: a energia na saida (fornecida pela
célula) diminui quando a temperatura aumenta. A wvoltagem
correspondente a mudanga de entalpia, ou "voltagem
termoneutra”, wvaria somente ligeiramente com a temperatura,
indo de 1,47 volts a 25 °C para 1.5 volts a 340 °C. Isto também
pode ser visto na figura 2.5. Trés dreas podem ser
identificadas nesta figura: (1) na gqual o hidrogé&nio néo
evolui; (2) na qual o hidrog&nio € produzido com uma eficié&ncia
aparente maf&r- do gque 100%; (3) na gqual . o hidrogé&nioc €

produzido com uma eficiéncia mencr que 100% e hd& liberacd3o de

calor (CASPER, 1978).
2.2.7 = Efeito da presz=sdoc na veltagem de dacomposicie

Considerando os aspectos tedricos do efeito da pressdo
sobre a eietrdlise, as informacdes sobre o efeito da pressdo na
voltagem de decomposic3o da dgua e sobre a perda de eficié&ncia
que a célula apresenta s&olos ponto; a serem considerados.

Durante a eletrdélise, a mudan¢ca na energia livre pode ser

escrita como:
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dG = —-84T + VAP (2.26)
13
Para um processo a temperatura constante, entdo a

Equagdo (2.26) torna-se:

2G,/2P ~ 3G /3P =V, - V. (2.27)

Onde Gr’ G V)

pr Ve e Vp s30 a energia livre de Gibbs e os

volumes dos reagentes e produtos respectivamente. Entdo a

Equagdo (2.27) pode ser escrita:
DAG/P = AV (2.28)

Onde AV € a mudanc¢a no volume do sistema durante a
reacdo. Substituindo /\G na Equacdo (2.28), ent3o a segquinte

L

equagao € obtida:

JE/3P = -AV/z.F  (2.29)

Assumindo que o volume da dgua liguida € pegqueno
comparado com o dos produtos gascsos hidrogé&nio e oxigénio, e
além disso assumindo o volume destes gases obtidos como sendo o

de um gésvideal. entdo:

=

P.V = n.R.T (2.30)

onde n € o numero de moles, entd3c a seguinte Equacdo pode ser

obtida:
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dE = (n.R.T/z.F) .{ (dP/P)H, + (dP/P)0,]} (2.30)
¥

Por integragdc entre as condigdes ambiente e a pressio
de operag¢do, a seguinte Equagdo € obtida:

E, = E} + (0,058/2).10oa P H, + (0,058/4) log P 0O,  (2.32)

comc durante a eletrélise P H2 = P 02. ent3o
Ep = El + 0,0435.10g P {2.33)

Entd3c, aumentandc—-se .a pressd3oc de operacdo de um
eletrolisador de dgua, 1isto resultard teoricamente, em um
aumento na wvoltagem de decomposicgdo de 43_mV (0,043 wv) para
cada aumento de dez vezes na pressdo. A energia necessdria para’
compensar eséa voltagem adicional € exatamente 1igual - ao
potencial de eﬁergia contido no hidrogénio a alta pressdo. Na
prdtica, os eletrolisadores operam a pressfes mailores que
a atmosférica. A perda de efici&ncia da célula € menor a altas
pressdes. Isto deve-se a vdrias razbes, -incluindo o fato de que
as bolhas de gds que evoluem s30 menores e oferecem menor
resistgncia a passagem da corrente de fons através da célula.

A 'pressﬁes‘ acima de 400 Psia, a economia de energia
devido ao incremento da eficiéncia é maior do que a energia
extra despendida para vencér a vo;tagem tedrica. Assim,
operagbes com' eletrolisadores pressurizados € um caminho
extremamente eficiente de gerac¢do de hidrogé&nio pressurizado;e

para um incremento na pressdo, estando esta acima de pressdes
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moderadas, 1sto pode ser feito com uma eficiéncia "aparente”
maior que 100%.

Acrescenta-se ainda que para a corrente passar atraveés
do eletrolisador, a energia eétética‘do sistema precisa ser
vencida. Muitos sistemas de eletrdlise prdtico contém bombas
para circulagdo do eletrélito, ou fluido de refrigeragdo e
estes consomem PpPouco, mas significafivas- quantidades de
energia. A wvoltagem fornecida para a célula deve ser
relativamente baixa voltagem DC, enquantc a voltagem disponivel
convencionalmente € de alta tensdo AC trifdsico. A conversdo de
linha de tensdo AC para DC ndo é feita com uma eficié&ncia de
1008 na saida., e o equipamento de condicionamento da tensdo,
portante, apresenta uma perda de energia no sistema (energia
"Darasita")._Esta energia inutilizada € em torno de menos de 5%
do consumo total de energia do sistema.

A enerqia necessdria nas células prdticas € deralmente
maior do gue a energia correspondente a voltagém minima tedfica
descrita anteriormente. A perda de efici&ncia ocorre por vdrios
motiveos: (a) resistencia elétrica do eletrélito, (b) mudancas
na voltagem dos eletrodos devido a fendmenos de polarizagdo
(mudancas na concentracdo dos fons hidrogénio, Ions oxigé&nio ou
da dgua nas vizinhancas dos eletrodos) e (c) gradientes de vol-
tagem surgido na interface eletrodo-eletrélito devido a 1lenti-
dao has reacles de eletrodo. Alem disto, hd pequenas perdas na
conducdo de corrente através das partesrmetélicas da célula.

Como uma célula prdtica opera a uma voltagem maior do

gque o valor tedrico de 1,23 volts (a wuma dada pressdo e
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temperatura), a diferenga entre a v?ltagem real aplicada e a
voltagem tedrica necessdria € comumente chamada de sobretensdo.
A mudanca na voltagem dos eletrodos individuais &
frequentemente chamada polarizac8oc, B os termos sobretensdo e
polarizacdo sdo usados como sindnimos. A eficigncia de voltagem
da célula pode ser determinada comparando-se a voltagem real de
operagdc com a voltagem teéricé minima-necesséria nas mesmas
condicdes de operacdo. A'voltagem de operacdo de uma célula
varia de acordo com a corrente que passa através dela.
Exatémente como em uma resisténcia ohmica, um incremento na
corrente resulta em um incrementc na voltagem.

Assim, a eficiéncia de voltagem de um eletrolisador €
funcdo da corrente gue passa através dele, diminuindo guando
a corrente é aumentada.

Se a voltagem de operacdo de uma célula ¢€ plotada

»

versus a corrente por unidade de drea de eletrodo, —comumente

chamada densidade de corrente, uma curva- caracterfstica.
comumente chamada curva de polérizacéo, € obtida. Esta curva ¢
um parametro vital no projeto de um sistema de eletdlise porque
ela mostra a relacdo entre a voltagem (que dd a eficié&ncia) e a
densidade de corrente (que di a velocidadé de producdo de
hidrogé&nio). Claramente, dobrando-se a velocidade de densidade
de correhte, e assim dobrando-se a velocidade de produgdo de
hidrogénio, o custo de capital da célula € reduzido a‘ metade,
porém a eficiéncia da célula € prejudigada (diminui). A curva
de polarizag¢doc pode ser usada para moétrar um comportamento
comercial contrdrio entre o custo de capital e a eficiéncia de

corrente, permitindo assim, a determinacdo de um ponto détimo de
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operacdo. ¥

A corrente requerida para decompor a dgua € determinada
simplesmente pelo fato de gque dols eletrons s30 necessdrios
para descarga de uma molécula de hidrggénio. Isto corresponde a
22,4 1 de BH, produzide/79,5 Wh de energia. Nas células
prdticas, élta eficiénc.a de corrente, préximo a 100%, sad0
usualmente encontrados porque geralmente ndo hd outro caminho
para a corrente segulr. Quando miltiplas células sdo conectadas
juntas em série e usam um eletrélito comum, alguma corrente
pode passar através do canal de ligcac3o entre as células.
Projetos de células deste tipc apresentam resultados com uma
ligeira perda de eficié&ncia de.corrente.

Qutra fonte de perda de eficié&ncia € a recombinacdo de
hidrogénio e oxigénio dissolvidos no eletrdélito. Esta perda ¢€

-

mais pronunciada quando as células operam a altas pressdes
porgue hd& um .aumento na.solubiii@ade dos gasés. Na'.prat;ca?
células que operam a baixas pressfes com umé ‘eficiéncia de
corrente de 98% sdo usualmente encontradas.

A eficiéncia energética ou eficié&ncia de poténéia, de
uma célula é, entretanto, largamente dependente da perda de
voltagem ou polarizac¢do da célula, que continua sendo a mais

importénte caracteristica na determinac¢cdo da energia necessdria

para o eletrolisador prdtico (BOCKRIS (1976), CABPER (1978)).
2.3 = Ampectom relatives ac prejete de um eletrolisador
Dentre os aspectos a serem considerados no projeto de um
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sistema qualquer, € importante termqs como referé&ncia, outros
processos 3jd desenvolvides e experiéncias anteriores, seja de
trabalhos por nés desenvolvidos, seja através de trabalhos de

¥
outros.

2.32.1 - Componanies bédsicos de um sistema de el=Trdlise da &Sgusz

Uma célula eletrolitica bdsica consiste dos seguintes

componentes:
2.3.1.1 - Eletrélito

Este € uma solugdo aguosa de um sal ou outro composto
de boa condgtividade elétrica quando em sclucdo. A selecdo do
eletrélito € .muite importante, pelo fato deste ter qué
apresentar as seguintes caracterfsticas: Deve ter “uma alta
condutividade i86nica; ndo poqe‘decompor—se quimicamente 'por
maior que seja a diferenca de potencial aplicada a célula
(somente a dgua deve decompor-se); ndo pode ser voldtil a ponto
de ser removido facilmente junto com os gdses de saida; como as
concentrac8@es do fon hidrogénio mudam continua e rapidamente na
superficie dos eletrodos, o eletrdlito deve apresentar uma alta
resisténcia a mudancas instantdneas de pH, izto €, deve ser uma
solucdo tampdo ("buffer™).

Nas aplicacdes prdticas; .estes critérios sdo
conseguidos com o© usco de um dcido forte, como o dcido

sulfurico, ou de uma base forte, como o hidréxido de potdssio

(KOH). A maior parte dos sais apresentam a tendé&ncia de
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decomporem—-se quimicamente quando submetidos as altas tensdes
nas células, o0 que praticamente impossibilita o seu uso. O0s
eletrélitos dcidos apresentam sérios problemas de corrosdo e
por 1isto ndo sao usualmente seiecionéﬁos para serem utilizados
nos eletrolisadores. Assim, a maioria dos eletrolisadores
comerciais  operam Ccom um eletrdlitp alcalino. . A mdxima
condutividade ocorre em solucdes de KOH numa concentragdc de
302 em peso, e esta € a concentragdo normalmente utilizada nos
eletrolisadores comerciais.

Hd uma notdvel excessdo ao usoc de eletrélitos
alcalinos, gque € o uso de um material sdélido polimérico de
troca idnica gue também apresénta uma boa condutividade idnica.
As resinas de troca i8nica que tém fons negativos mévels
(resinas de troca 16nica alcalina) sd8o notoriamente sensivels a
degradacdo guimica a altas temperaturas, e 1isteo limita 'a
escolha a sistemas &cidos de tréce idnica. O trabalho de maior
sucesso que utiliza eletrélito sélido de troca ibnica,l tem

utilizado polimero dcido fluor poliestireno sulfdnico.

2.3.1.2 = Eletrodos

Devem ter as seguintes caracteristicas: devem ser
condutores elétr{cos; devem ter uma superficie gatalftica
.adequada para a descarga dos ifons hidrog&nio e hidroxila; devem
ter uma grande drea de interface com ¢ eletrélito; devem ter

sftios adequados para nucleacdo das bolhas de gds.

A forma dos eletrodos wvaria consideravelmente do
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projeto de uma celula para outro. Grindes dreas de contacto com
o eletrdlito =adc obtidas pelo uso de diversas estruturas
sinterizadas, como 3Juntas finas, telas, prates perfurados e
planos com superficie eletroquimica rugosas e mais
recentemente, eletrodos volumétricos tipo esponjas.

Em células alcalinas, o niguel é‘ mais comumente
utilizado como catalisador de Superficie. Visto que eletrodos
de niquel puro é caro. entdo aco recoberto com platina-niquel &
mais frequentemente utilizado. A aplicacdo de metais preciosos
como catalisadores, tais como platina, melhora
consideravelmente o processo no eletrodo, permitindo gue este
se processe mais rapidamente do que com nigquel, mas o¢ custo
extra do metal precioso ndo justifica sua aplicacdo.

No caso do eletrdélito dcido polimérico, os eletrodos
devem ser feipog com materials guimicamente mais resistentes 4bd
gue o© aco ou mesmoc o niguel. Ta&ntalo e ouro té&m sido usados,
mas outros métais preéiosos 'pﬁ}os, como .platina, rédio,
irfdio, etc, s30 usualmente necessdrios como catalisadores na
superficie. Quando platina € usada, uma grande superficie
especifica pode ser conseguida pelo usoc de um negro de platina,
formado de particulas de platina metdlica fiﬁamente dividida, a
qual € suportada no metal do eletrodo.

“

'2.3.1.3 - Resmarvatdrio

Serve para comportar o életrélito. Em algumas
células, um tanque de aco com niquel e platina com uma tampa €

usado, engquanto em outros, as chapas do metal sélido sdo
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interpostos entre os eletrodos, gue sdo entd3oco empilhados

juntamente com as gachetas na periferia, usados para lacrar as

bordas externas. Desta maneira, o reservatdério n8o € necessdrio
; '

e a corrente passa de um eletrodo ao préximo através da solucéac

de eletrdlito.
2.3.1.4 - ESsparador

Colocado entre os dois eletrodos, este serve para os
seguintes propésitos: ele evita que dois eletrodes toguem um
com o outro evitando curto-circuito e impede a mistura dos
gases 0oxigé&nio e hidrogé&nio déntro da célula. Para cumprir sua
funcdo satisfatoriamente, o separador deve ser feito de um
diafragma porosc através do gqual a scolugdo de eletrédlito pode

-

passar, proporcionando a conducdo de fons de um compartimento
da célula para outro. Estes poréq_devem permaﬁecer éheiosi de
lfguido, de forma que o gds néb possa penefrar neles. Além
disto, o material do separador ndo deve ser corroido pelo
eletrélito na presenca dos gases hidrog&nio ou oxigénio, e deve
ter uma estrutura estdvel para uma 1on;a vida de operacdo da
célula, como também para que os poros ndo se fechem com o
tempo.” Para manter uma resisté&ncia a passagem de Ifons a menor
possivel, o separédor € feito usualmente na forma de  chapas,
éuja espessura € determinada pelo esforgco mecdnico e limitacdes
de mistura dos gases. No caso de células alcalinas, asbestos

tém sido comumente usadas como material separador. Trancas de

tecidos de asbestos e emaranhados de fibras de asbestos sdo
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bastante ‘utilizados em células comerciais. Alguns materiais
experimentais, incluindo titanato‘ de potdssio, tém sido
empregados em outras células. No casoc da resina dcida
polimérica de treoca idnica, este magerial atua como prdéprio
separador, ndo sendo necessdrio, portanto, um material
adicional. Existe também casos onde 0s gases ndo precisam ser
separados como € o caso das maquinas de «corte e solda, onde os
separadores sdo desnecessdrios.

Além dos componentes citados anteriormente, os gquais
correspondem ao eletrolisador propriamente dito, o sistema
completo requer outros componentes. Estes incluem fonte ée
tensdo, o qual envolve transformador, retificador de corrente
de AC para DC; dutos para conduzir os gases; sistema de
separacdo do eletrdélitec arrastado; sistema de remocdo de calor
gerado na célula e sistemas de secagem e pﬁrificacéo dos gases
hidrogénio e;.oiigénio, depols que tiverem sidos gerados, de

acordo com a necessidade.”

2.3.2 = Tipos bédsicos de eletrolisadoresn

Os sistemas de reatores eletroguimicos sdo0 muito
similares aos sistemas de reatores gquimicos e, frequentemente,

apresenftam os mesmos probhlemas.
= No caso particular das células eletroliticas * para a
producdoc de hidrogé&nio e oxiqénio, distinguem—se dois tipos de

eletrolisadores: convencionais e avancados.
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2.3.2.1 = Eletrolisadores convencionais
%

Na categoria dos eletrolisadores convencionais, estdo
englogades, praticamente, todos os eletrolisadores atualmente
em uso para a producdo de hidrogé&nio em larga escala. Estes
eletrolisadpres. na grande maicria de procedénéia européia, sdo
fabricados por empresas de grande tradigdo e experiéncia no
ramo, € ndo tém apresentadoe grandes modificac¢des em sua
tecneologia nas ultimas décadas. Dentro dos eletrclisadores do
"tipo convencional, pode-se comparar as tecnologias de acordo
com a liga¢do das células eletroliticas, em wunipolares e

bipclares.

2.3.2.1.1 - Eletrolisadores unipolares

ﬁ; —construgéo unipolar, cada eletrodo tem a mesma
polaridade em ambas as faces, e néla tem lugar apenas uma uUnica
reac3o, ou seja, hid evolucdo de hidrogénio ou‘ de oxigénio.
Todos os eletrodos de mesma polaridade sdo ligados em garalelo,
(Figura 2.6a) de modo que a voltagem total da célula €
equivalente a de um par anodo-catodo (aproximadamente 2 V). O
eletrolisador € formado por um numero suficiente de células
ligada; em paralelo, de modo a fornecer a quantidade de g4s
desejada. Como a tensdo por célula é de 2V, devido o ‘tipo de
associacdo das células, isto implica, na prdtica. baixa
voltagem e alta amperagem. Por exemploi para um eletrolisador
com uma poté&ncia de 1 kW, temos 2V e 500 A. 0s eletrolisadores

unipolares apresentam a wvantagem de maior simplicidade
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construtiva e serem estangques; bor outro lado, tém a
desvantagem de necessitarem de fontes retificadoras complexas e
caras. As células unipolares tradicionais s3oc também conhecidas

como cé€lulas tipo tangque com eletrdli%os estagnados.
2.3.2.1.2 -~ Eletrolisadores bipolares

No arranjo bipolar, cada lado do eletrodo tem
polaridade diferente, de modo que uma face serve como anodo em
uma célula e a outra atua como catodo na célula adjacente. Cada
eletrodo estd isolado do seu vizinho e com ele ligado em série.
Cada par de eletrodos separaéos pelo diafragma constitui uma
célula (Figura 2.6b). A tensdo global € o produto do numero de
pares de «células multiplicado por 2V; istc implica em mailor
tensdo globgl e menor amperagem. 0Os eletrolisadores bipolare;
apresentam a vantagem de menoreé.;ustos com é célula e fonte
retificadora e a desvantagemldorprojeto da célula ser mais
complexo. A construc¢fo bipolar € também conhecida como filtro-
prensa, por causa de sua semelhan¢a a um filtro-prensa, pois

camadas alternadas de eletrodos e diafragmas'estéo fixados umas

as outras. S30 08 mals empregados e desenvolvidos atualmente.

2:3.2:2 = Rlntroliindoral avancados

N

Os eletrolisadores avangados.;de Uultima geracdo, s3o
todos bipolares, com eletrélito sélido; o eletrélito também € a

membrana separadora. ©0s eletrodos, &nodo e cdtodo sdo
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Figura 2.6 - Esquema dos arranjos unipolares (a) e bipolares

(b) para células eletroliticas convencionais.
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constituidos de niquel esponjoso com grande atividzde
3

eletrocatalitica. O eletrdlito sélido € uma membrana dialftic.,

(Figura 2.7) gque conduz a corrente elétrica deixando passar uma

unica espécie de fons, podendo ser cdtions H+

(membranas
catidnicas) ou anions OH (membranas anifnicas). A tecnologia
dos eletrolisadores avancados foi desenvolvidé a partir da
célula combustivel desenvolvida por Bacon em 1950._qu§‘empregou
pela primeira wvez um polimero plisticoe simultaneamente como
eletrélito e membrana separadora (GOLDFARB, 1988).

Uma vez gue as condig¢Bes de projeto para um reator
eletroguimico tenham sido satisfeitas, ou seja, havendo mais de
um projeto tecnicamente possivel, a escolha do tipo de reator e
dos materiais para a construcdo deste sistema, comoc também do
equipamento auxiliar, dependerd das consideracles econbmicas

.

como em gualgquer outro projeto de interesse comercial.
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gletrolite rolido
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Hal + HET .

0 +4c” catodo
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de cateoda y ﬁ I - t 4.

Grode ou erirutura porora

LCatclirader do anodem

Figura 2.7 - Esquema de operacdo de uma célula eletrolitica
avancada utilizando polimero adlido como
eletrdlito,
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III - TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1 - Objetives
v
0 presente trabalho desenvolvido no Nicleo de Energia
(NERG) da Universidade Federal da Parafba, Campina Grande-Pb,
iniciado em 1989, consistiu no desenvolvimento de um sistema de
prodogdo de Hy, /0, via eletrolise da dgua (Figura.3.l) com as

segulintes caracteristicas

Tipo: Bipolar

Poté&ncia de pico: 1,5 KWh

Tensdo da rede: 220V ac

Tensdo de alimentac¢So: 110V

Densidade de corrente: 10 A/dm2 .

0 atual estdgio de desenvolvimento do sistema & fruto de

uma =é€rie de tentativas e modifiacles anteriores, pois o©
dominio da tecnologia de produg¢do destes equipamentosr reguer
além do conhecimento tedrico, bastante intuicdo prdtica.

No desenvolvimento do sistema, o8 nossos objetivos

principais foram:

-

. = Dominar a tecnologia de produgdo de H2/02 eletroliticos
com o projeto, execugdo e aperfeigoamento de um eletrolisador
bipolar.

- Verificar a aplicabilidade de H2/02 eletroliticos para
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fins de corte e solda de metais. %

- Verificar a influéncia de fluidos controladores da

chama Hz/oz nas operacdes de corte e qolda.
3.2 = Damericde do Bimtema

O sistema projetado para producdo de até 0,4 m3/h de B,
e 0,2 m3/h de 02 simultaneamente, ¢ composlo das gseguinlies

unidades (Figura 3.1 e Apé&ndice G):

- Eletrolisador

- Reservatédrio

= Trocador de calor

- vaso de tomada de medidas .

= Bela e 6leo , . N .

- Selo de alcool

- Selo de Benzina

- Periféricos: Fonte de alimentacdo
Pressostato
Mandmetro

massarico
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alimentacdo, (10) pressostato e (l11) manfmetro.
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3.2.1 = Eletrealimadear

0 ‘eletrolisador do sistema (Figura 3.2) ¢€é do tipo
bipolar ou filtro prensa, constituido de 55 placas retangulares
(Figura 3.3) separadas pela gacheta d; borracha (Figura 3.4) de
2mm de espessura.

Disbensou—se ¢ uso de um diafragmz pare separacdc dos
gases, visto que s3o propositadamente misturados, j& qué sdo
destinados a combustdo em um hassarico.

Uma inclina¢do de 9 graus com a horizontal foi imposta
ao eletrolisador, para direcionar as bolhas de gases formados
para o tubo de coleta (tubo de salda) dos gases.

A alimentacdo do eietrolito & feita pela enltrada
inferior em contra corrente com os gases produzidos, visto que
este sentido de fluxo, apém varios experimenios, f£foi o aue
apresentou melhor din&mica de movimento no sistema, alemr de
evitar fendmeno de "By Pass” de corrente elétirica a£ravé5_ do
eletrélito nag tubulacies de ligacBem das difgrehtes unidades.

Uma tensdo contfnua de 110V ¢é aplicada entre as
extremidades do eletrolisador, em condigdes norﬁais de
operacdo, implicando em uma tensdo de 2V por.célula.

As placas dos eletrodos (Figura 3.3) foram fabricadas
em aco inoxidavel com 0.5 mm de espessura, por este material
apresentar uma reiativa resisténcia a oxidacdo, principalmente
no anodo, onde hd evolucao de oxig&nio, e aprezsentar um custo
dentro do orcamento para o projeto. Entretanto, convém lembrar
que melhor rendimento do sistema seria conseguido com
superficie dos eletrodos platinizados ou mais comumente de

v
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Figura 3.2 - Eletrolisador: tipo bipolar ou filtro prensa com

55 placas paralelas.
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Figura 3.4 - Gacheta em borracha comercial.

57



menor custo, niquelados.

3.2.2 ~ Researvatdrio

Destinado a manter a autonomia do sistema, é
constituldo <z ur cilindro em ago com 13 cm de didmetro e 20 cm
de altura. ©0 eletrdélito que sai dé parte inferior do
reservatério (Figura 3.5) alimenta o eletrolisador
continuamente enquanto os gases produzidos s3oc Jjateados na
superficie do eletrdlito contido no reservatério para gue haja
uma pré-remocdo do eletrdélito arrastado pelo gases. Em torno do
reservatdério existe uma camisa de agua gue atua como trocador
de <calor, baixando a temperatura da emulsdo que sai do
eletrolisado; favorecendo a condensacao do eletrélito
arrastado. J

A dgua destilada contida no reservatdrio garante certa

autonomia de operacdc contfnua ao sistema. A terceira abertura
vista na Figura 3.5 € a de reabastecimento do reservatdrio,
enquanto a outra, também indicada na figura, serve como
dispositivo de controle de nivel mdximo ou purgador do

reservatdrio.

3.2.3 = Trocador da calor

Tem como funcdo baixar a temperatura da emulsdo gds-
eletrélito que sai do eletrolisador, facilitando a condensacdo
do eletrdélito arrastado. O trocador de calcr € acoplado com o©

reservatério (figura 3.5), tendo como superficie de troca de

58



virta lateral virta ruperior

gnirada daor ga:i:

raida dor garer & |
Y A | raida de agua de refrigeracan

ntrada de agua | e agua de refrigerocan

£ refrigeracan
i 5

s

gleirolito de realimeniacan

ida dg elzirolito 4

1

Figura 3.5 - Reservatdrio de eletrdlito e trocador de calor.
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calor .o préprio reservatdério, pois Qesta forma, o eletrdlito
condensado Jd4 estd em ponto de realimentar o eletrolisador.

O trocador € do tipo casco-tubo, onde na carcaca a &gua
€ circulada, enguanto, na parte dé tubo gque €& o préprio
reservatdério, a emulsdo gds—eletrélito € resfriada. A parte do
tubo € o .préprio reservatdério cilindrico, ‘de 27 cm de
comprimento e 12 cm de diametro; Por raéées econdmicas, apenas
11 cm do comprimento total encontra-se encamlisade com a
carcaca, por onde circula dgua de refrigeracdo, gue também tem

forma cilindrica com diametro de 22 cm (Figura 3.5).
3.2.4 -~ Sistema de Purificaclo

Embora uma pré-purificacao dos gases, e talvez a que
remova a maior quantidade de eletrélito arrastado seja feito no

"

sistema trocador-reservatdério, "ainda hd& uma gquantidade  de
eletrdlito remanescente gue deve ser removida.-Esta remogéo‘ se
dd em dois pontos principais: vaso de tomada de medidas e selo

de dleo.
3.2.4.1 = Vaso de tomada de medidas

'Tubo cilindrico onde o gds com alguma quantidade de
eletrélito entra na parte ;nferior (Figura 3.6 ) e, ‘sofrendo
uma expansdo, o eletrdlito, parte mais pesada da mistura gds-
eletrélito € condensado, retornando ao feservatdrio em sentido

contrdrio ao gds que alimenta o vaso de medidas, gquando o fluxo

dos gdses for suficientemente baixo para permitir o retorno.
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0s gases seguem saindoe pela parte lateral superior do

¥
vaso de tomada de medidas de onde seguem para o selo de dleo.

3.2.4.2 - Selo de 6lec - <

O.eletrdlito ainda remanescente do vaso de tomada de
medidas, € quimicamente removido no selo _de Gleb, embora
tenhamos observado na prdtica, que a maior separagcdo se dd por
precipitacdo ou decantacdo do eletrdélito, significando gque a
utilizag¢do ou ndo do 6lec no selo do prdéprio nome, € opcional.

Quando o 6leo estd presente no selo (Figura 3.7), © qés
é borbulhado através deste, o eletrélito € extrafdo da corrente
gasosa 1inerte, reage com o 6leoc, pela conhecida reacdo de
saponificagcdo, onde o¢ produte, sabdo, muito pesado ndoc mails
segue junto com os gases, ficando decantado no selo de d6leo, de
onde deverd séf burgado posteriormente. _ . -

Como foi dito antes, a utilizacdo ou ndo do dleo ¢
opcional, pois observou-se na prdtica que quandé da auséncia
deste, o eletrdlito era mesmo assim decantado e separado dos
gases, ficando no selo de éleo para posteriormente ser purgado.

Além disto, o selo de 6leo serve também como selo de
seguranga para evitar engolimento de chama e possiveis
explosées; embora que pequenas, no sistema, J4 que a

possibilidade de grandes explosdes foi totalmente elimihada.

3.2.5 - aalol-controlndor.a de chama

O gds purificado que deixa o selo de 6leo, antes de ser

.
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queimado no macafico, € borbulhado através de um fluido orgi-
b

nico controlador de chama, que confere ao g4s uma propriedade

de chama mals branda e pouco cardter explosivo (apendice C).

Os fluidos orgdnicos que melhor confere esta caracteristica

para fins de corte e solda, s o 4dlcocol e a benzina,

respectivamente.
1.2.5.1 ~ Bele de dlcool

A presenca de vapor de dlcool na mistura Hy,/0, ¢
feita através do borbulhamento dos gases no dlcool 1liquido
contido no selo (Figura 3.8a)..

0 dlcoeol abranda a chama, permitindo a queima
centrolada, mantende uma chama de temperatura alta e formato
pontudo ou pontual, o qQue € apropriado para o corte de metais

(Apéndice G) . . . . -
3.2.5.2 - Belo de benzinas

De forma andloga ao selo de.dlcool (Figura 3.8b),
neste €é colocado a benzina através da qual os gases sdo
borbulhades. A benzina atribui uma propriedade de <chama com
temperétura mais balxa que o dlcool e ao mesmo tempo mais
aberta ( ou menos pontual ) o que € mais apropriada ‘para a

solda de metais (Apé&ndice G).
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_3.2.6 = Presaocstato

Com a finalidade de controlar o processo através da
pressdo dos gases, utilizou-se um pressostato da marca Fligor,
Sdo0 Paulo-S8P, para controlar a pressdc do sistema entre 1 e 1,5

2

Kgf/cm“ durante a operacdo da magulna.

3.2.7 - Fonte de alimentacdo

A fonte de alimentacdo compreende o conjunto:
transformador de 220V para 110V, retificador de corrente A.C

para D.C e fusivel de seguranga contra altas amperagens.
3.2.8 = Digposicdo eszpacial deo sistema

0 sistema desenvolvido estd distribuido espacialmente
em trés planos horizontaié indicadgs na Figura. 3.9. No plano 1,
o mais baixo, estd situado o eletrolisador gque deverd ser
alimentado pelo eletrdélito que desce por gravidade do plano 2.
Acima deste plano, temos um outro, o terceiro, onde estd o sis-
tema de purificac¢do dos gases e selos controiadores de chama.

Esta distribuic8o espacial das diferentes unidades do
sistema, ﬁermite a-alimentacdo do eletrolisador por gravidade,
como também facilita a separacdo do eletr6lito arrastado pelo
gds gerado, durante o seu percurso da célula até o selo de

6leo (Ap&ndice G).
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Figura 3.9 - Disposicdo espacial do sistema.
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3.3 - Operaclo com a mé&guina oxi-hidrogénica

¥

3.3.1 - Instalacdo
;

A maquina de sclda oxil-hidrogénica deve ser instalada
em lugar seco, arejado e em plano horizontal. "Deve-se evitar
amblentes fechados para que ndo haja - ¢ acumulo dos gases
produzidos e assim evitar o risco de incéndibs ou ﬁesmo
explosdes (vide apendice A).

A 1instalacdo elétrica deve estar preparada para

suportar uma corrente de pico de até 30 A.

(5]
"
("]
[N ]
¥

Procedimentos para partids

- Verificar se as vdlvulas do magariéo estdo fechadas. .
= Ligaréé fonte de alimentacdo.

- Posiciodnar a chave seletora no mdximo de 10 A.
- Aguardar até o desligamento automdtico da mdquina (a

amperagem cai a zero ), verificando a pressdo no mandmetro que

deve indicar 1,5 Kgf/cm2, a pressdo méx}ma de operacdo.
3.3.3 - Acendimento e regulagem da chama

- A mdguina oxi-hidrogénica gera oS gases H2/02 b1
misturados, portanto pode—-se acender o fogo em qualquer um dos
registros do macgarico.

A regulagem da chama € semelhante ao sistema

oxXiacetilénico convencional.
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Em uma das mangueiras de salida saem os gases H, e 0O,
mais wvapor de benzina, que dd um penacho azul na chama. Ka
outra saem os gases H, e O, mals vapor de dlcool, que dd wuma
chama mais fechada e cor menos intensai

A chama que 8ai do lado da benzina tem menor
temperatura do que a que sai do laga d; dlcool e, com 1isto,
temos todas as possibilidades de regulagem, desde que & chama
mals fraca, do lado sé da benzina, por exemplo para soldas em
estanho, chumbo ou 1latao, até a mais forte, s6 do 1lado do
dlcool, por exemplo para fundir aco ou corte por fusde.

A calibragem da chama para soldagem de chapa de ago
difere um pouco do sistema oxiacetil&nico. A chama produzida
pela mdguina oxi-hidrogénica possul uma temperatura (poténcia
calorifica) . maior gque a outra, por 1isso ao regular a chama,

-

deve-se deixar um penacho azul (benzina) menor que o da solda
oxi-acetilénica. O penacho deve'tfr 1 cm aproximadameénte e a
chama ndo deve estar soprando muito; € uma chama-silenciosa;

0 aspecto visual da solda em chapas de aco parece que
fica queimada nas bordas, mas ndo hd o qgue se preocupar, poils a
solda € bem feita e de boa resisténcia.‘

Pode-se usar diversos tipos de bicos e magaricos, desde
que, quando em usSo, a miquina produza mais do que se estd

consumindo, isto &, em opera¢do, a mdquina oxi-hidrogénica tem

que ficar ligando e desligando automaticamente .
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3.).4 = Aéaqnmnnto‘da chama e procedimentoa de parada
13

Deve—se tomar certos cuidados ao fechar as vdlvulas do
macarico para ¢ apagamento da chama.,Como 05 gases oxigé&nic e
hidrogé&nio estdc misturades, existe uma maior facilidade para o
engolimento da chama. Nac deve haver preocupacéo com © peguenc
"estampido” provocado pelo retorno da chama.

A maneira mals segura de apagar a chama € abrindo bem
as duas wvdlvulas do magarico e apagar a chama com um sopro
forte sobre ela.

Caso © bico ndo possibilite o apagamento por sopfo,
deve-gse fechar um lado do magarico e fechar e abrir o outro com
um movimento rdpido. Sempre que sSe utilizar esta técnica, apdés
o fechamento da uUltima vdlvula, devemos abri-la novamente para
se certificér de gue a chama estd extinta.

Ao désllgar a mdquina, para a hora de repouso, deixe as
vdlvulas do hagarico abertas, com estes direcionados para o

ambiente livre, para deilxar a mdquina despressurizada,

evitando—-se possiveis acidentes.

3.4 - Manutaencio

0 principal ponto na manutencdo da mdquina refere-se as
‘operacgodes de reabastecimento de dgua e dos ° fluidos
controladores de chama, embora apés um longo pericdo de
utilizacdo da mdguina, a limpe:za das{ suas partes internas,

particularmente dos eletrodos, venha a melhorar o rendimento da

mesma.
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3.4.1 = Agua de alimentacde

Sempre que o visor de nivel indicar "minimo”, proceder
© reabastecimento com dgua destilada. Isto deve ser feito com a

mdquina desligada.

3.4.2 - Alcoal e benzina

Os selos devem ter uma coluna de liquido entre 15 e 20
cm e devem ser verificados a cada guinze dias. Caso haja
necessidade, completar o selo de dlcool e/ou benzina. Isto deve

ser feito com a mdguina desligada.

3.4.3 = Limpaza interna

Com o tempo, ¢ comun haver oxidacgcdc. dos eletrodos,
principalmente no anodo, ‘onde hd &volucdo de oxigé&nio e, por
isto, faz-se necessdrio a limpeza dos eletrodos, que poderd ser

feita com dcido muridtico comercial.

3.5 - Seguranca

6 manuseio com o 94s hidrogénio (Apé&ndice A) requer todos
08 cuidados necessdrios a qualguer gds combustivel, sendo que o
hidrogénio apresenta uma alté-velocidaﬁe de chama (apé&ndice C)
e como no caso da mdquina de solda ele Qe encontra na relagéo
estequiométrica precisa com o© oXigé&nio, requer um maior

cuidado. Porém, por outro lado, a mdquina de sclda desenvolvida

.
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ndo acumula o gds hidrogénio, ou sefa. 0 gds € consumido a
medida que val sendo produzido de modo qQque o volume de gds €
apenas o contido no espago ndo ocupado pelo eletrdélito entre a
¥
mdquina de solda e 0 bico do massarice. Com isto, ou seja, com
este pequeno veolume de gds presente, mesmo no caso de haver
alguma expléséo, ela seguramente ndo . trard consequéncias
graves. O mdximo gqgue poderd haver € um pegueno éusto com ©
estaloc seco provocade pela explosdao. Com isto, pode—-se operar
seguramente com a mdquina, tomando-se porém as medidas
necessdrias na operacdaoc com gases combustivels, como por
exemplo o acetileno, gue apresenta velocidade de chama prdéxima
a do hidrogé&nio {apéndice C) e, portanto, os mesmos cuidados na
operacdo com o acetileno devem ser seguidos gquando da operacac
com hidrogé&nio.

»

3.6 = MATERIAL UTILIZADO - =

Os seguintes equipamentos foram utilizados no levantamen-
to de dados do sistema: )

- Fonte de tensdo varidvel na determinagdo da curva de
polarizag¢do, Tipo VM - 230, No. 1080 Fabricado pela Soc.
Tecnicé Paulista LTDA com tensdo de entrada de 220 V e tensdo
de saida varidvel entre 0 e 240 V e frequencia de 60 HZ.

- Amperimetro tipo HB com corrente mdxima de 25 A, na
leitura da corrente fornecida pela fonte.

- Multfmetro SANWA tipo 320 - XB, na leitura da tensdo

fornecida pela fonte.
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= Rétametro -LANDA No 78287, fabricado pela OMEL S/A 1ind.
¥
brasileira, com escala de 2 a 20 SCFH, na medicdo da vasdc dos

gases.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSSES

Uma vez construido e testado o sistema, levantou-se dadoes
sobre o funcionaménto do mesmo para um malor dominio da
tecnologia, comparacdoc com outros trabalhos e avaliag¢do do
sistema. Os dados levantados consistiram basicamente no
levantamento da curva de polarizagdo, qgue permite acompanhar o
desempenhoc do eletrolisador; o© «cdlculo do rendimento do
sistema, gque determina a viabilidade operacional do sistema e
estdgio de evolucdc da pesquisa; e o efeito dos fluidos

controladores de chama nas operacdes de corte e solda.

4.1 - Curva de polarizacse

Foi obtida a curva de polarizag¢do da mdguina, em funcdp
da concentracdo e da temperatura do eletrdlito. O apéndice F

traz os dados relativos as figuras apresentadas no texto.

4.1.1 = Efeito da Temperatura

As Figuras 4.1 & 4.5 mostram a curva de polarizagdo da
maguina para uma concentracdo de 3% de KOH em peso. Observa-se
que né infcio da operacéo, guando a temperatura de operagdo do
eletrolisador é praticamente a temperatura ambiente, neste caso
de 25 oC, a tensdo mIinima de decomposigdo da 4gua € de 1,2
volts por célula. Neste ponto hd ﬁma;queda na corrente do
sistema causada pelo fenbdmeno de polarizagcdoe e formagdo de

bolhas que aumenta a impedadncia do sistema. Até neste ponto o

’
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CiRVA DE POLARIZACAO
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Figura 4.1 - Relacdo tensdc corrente na temperatura inicial de

operacdo (temperatura ambiente = 25 °C).
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CURvA DE POLARIZACAO
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CliRUA DE POLARIZACAO
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Figura 4.5 - Relacgdo tensdo corrente para a temperatura de
regime estabelecido ou temperatura de operagao

normal (70 ©°cC).
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*

sistema Se comporta comc uma re51stencia ochmica, obedecendo a
lei de Ohm, porém a partir deste, o sﬁstema passa a obedecer as
leis de Faraday da eletrdlise e o comportamento ohmico ndo mais
existe. A Figura 4.6 compara as curvas de polararizagdo no
inicio da operacdc da mdquina, gquando a temperatura interna da
mdquina € praticamente a temperatura ambiente’' e a curva de
polarizacéo. da mdquina em regime totalmente estabelecido, que
estd em torno de 70 °C. A temperatura interna do életroliéador
ndo foi medida por limitacdes técnicas e excassés de
eguipamentos apropriados. Da Figura 4.6 observa-se que para uma
mesma tensdo aplicada, tem—se uma maior corrente com © aumento
da temperatura da célula. Obgerva—se também que a gueda na
corrente na transicdo do comportamento ohmico para o faradaico,
serd tanto menor gquanto malor for a temperaturta.

Um fator com reprodutibilidade de 100% e que ndo consta
na bibliografﬁa'pesquisada € a3 queda na correpte na trans}géo
do comportamerite ohmico para o faraidaco. O apé&ndice D mostra
algumas curvas de polarizacg8c tipicas de alguns eletrolisadores

comerciais existentes no mundo.

4.1.2 - Efeito da concentraclo

A Figura 4:7 mostra as curvas de polarizag¢do da mdquina
nas . concentragcdo de 3 e 5 ¥ em peso de KOH. As duas curvas
foram levantadas a temperatura ambiente (25) ©C. Observa-se que
para uma mesma temperatura, a correnfefpara uma dada tensao,
serd maior tanto quanto maior for a concentracdo do eletrélito.

Isto deve-se ao fato de gue a concentracdes maiores, a
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CliRUA4 DE POLARIZACAO
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Figura 4.7 - Comparacdao das curvas de polarizacdo a 25 °C nas

concentracdes de 3 e 5 2 em peso de KOH.
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impedéncia- total do sistema € menor , pois a condutividade da

1
solugao aumenta com a concentragdo do eletrdlito.

4.2 = Amspectos de Chama

Foram experimentados varios fluidos orgéanicos e dgua como
controladores da chama H,/0,. Uma comparacao entre a forma da
chama (vide apendice B) para os diferentes fluldos e o efeito
do fluido controlador sobre as operag¢des de corte e solda foi
observado.

As seguintes caracteristicas podem ser encontradas, pafa

dgua, dlcool, benzina, éter, gasolina e acetona.

4.2.1 - Agua

-

»

Apresent; uma chama de coleracao pouce intensa, quase
transparente, comprida e fina ou pontuda. Este fluido ndo .tem
efeito controlador sobre a chama e por 1sto ndo deve ser
utilizado, pois embora possa atuar como selo de seguranca, €
frequente o engolimento de chama. Dentre os fluidos aﬁalisados

é o gque apresenta maior temperatura de ‘chama.

4.2.2 - Eter

E o fluido que apresentou a chama mais aberta e de cor
mais intensa entre os fluidos pesquisados. A chama deste fluido
tem forma arredondada tipo "bico de Bussen”. D3 uma chama com

temperatura demasiadamente Dbaixa, e embora apresente um
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exelente efeito controlador sobre a Fombustéo do hidrogénio,

evitando o engolimento de chama, ndo serve para operacgao.

4.2.3 - Banzina ' '

Este fluido apresenta uma chama mais fechada e de cor
menos intensa que o éter. D3 uma temperatura de chama prépria
para solda de metals, principalmente com varetas de solda de
latdec. E um excelente contrelador de chama, minimizandoc o

efeito de engolimento de chama (Apéndice G).
4.2.4 - Gasolina

Apresenta uma chama pouco menos aberta gue a da
benzina. E . também apropriada para solda de metais
principalmente o 1lat3oc e é um bom controlador de chama “com

caracteristicas idénticas a da benzina.

4.2.5 - Acetona ‘

Apresenta uma chama com caracteristicas idénticas a do
éter, -porém, € o unico composto orgdnico dentre os analisados
que € completamente imprdéprio para uso na maguina de scolda como
éont}olador de chama, pois ela altera as propriedades m;canicas

do material pldstico do sistema, como.-o PVC, deteriorando estes

materiais.
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4.2.6 - Alcool

Dentre os fluidos orgdnicos experimentados € o que
apresenta a chama mails fechada e c?m maior temperatura. E
apropriada para corte de metails. Apresenta uma chama fina, um
pouco mals intensa e mals larga que a da dgua. E um exelente
controlador de chama, evitando engolimentos de chama (Apé&ndice
G).

Com base nos experimentos e observacbes nas operacdes
de corte e solda, verificou-se que a dgua € inadequada para ser
utilizada como controlador de chama, visto que ela nao
apresenta qualquer efeito sobre a combustdo do hidrogénio,
permitindo a ocorréncia de engolimentos de chama. Jd os fluidos
orgdnicos experimentados, dlcool, éter, gasolina e benzina,
apresentam todos efeitos controladores sobre a combustdo do H,
e podem, Eérfanto. serem utilizados para controlarem a
temperatura da chama e a velocidade de qugima, evitando-se
engolimento de chama. Entretanto, ¢ alcool e a benzina, de
acordo com tecnicos especialistas em solda e corte, sao os
fluidos de melhor performance nestas operacdes com 5 maguina
oxi-hidrogénica. © alcool € mais apropriado para o corte por
fusdo de metais, enqguanto a benzina € mais apropriada para as
operacdes de solda (Apé&ndice G).

\ Deve-se, entretanto, ressaltar que a operacdo -de solda
em ferro carbonizado, regquer uma técnica apurada para uma
operagao safisfatdria, pois do céntrério. a solda ndo ¢€
perfeita, ou seja, naoc apresenta uma boa resisté&ncia mecdénica,

ou fica "fria”™ na linguagem dos técnicos especialistas.
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4.3 = Kendimente de 8istema

0 consumo tedrico de energia elétrica para um
eletrolisador de dgua € de 3,55 kyh/Nm3 de H,. Fol feito um
levantamento do consumo de energia elétrica a diferentes
concentrac¢des entre 3 e 7% de KOH em peso para as temperaturas
interna éa célula de 25 e 70 oC. 0s resultados sdo mostrados na
Tabela 4.1, Juntamente com a eficié&ncia e a vézéo média dos
gdses calculados a partir dos dados experimentais. A Figura 4.8
mostra a curva de eficié&ncia da mdquina em fung¢do da
concentracdac do eletrélito e da temperatura.

Para cada concentrac?o de KOH indicada na Tabela 4.1, a
uma temperatura fixa, mediu-se a quantidade de energia elétrica
consumida na producdo de um certo volume de gds armazenado em
um gasdmetro improvisado e o tempo necessdrio para produ¢do dos
gases. A"ufilizagéo desta técnica deveu-se ao fapo da
dificuldade " em se medir a corrente e a vazdo volumétrica dos
gases H, + 0, devido as flutua¢des gque ocorrem durante a
operagdc do Sistema. Com a técnica wutilizada, € possivel
calcular a wvazdo média dos gases e a eficiéncia !gloqal do
sistema em fungdo da concentragdo e da temperatura do
eletr6lito, como mostra a Tabela 4.1 . Observa-se gque o
renéimento € {ungéo da concentrac¢do e da temperatura do
eletré6lito. Quanto maior a concentrag¢do para uma <emperatura
fixa, maior o rendimento e quanto maior a temperatura para uma
dada concentracédo, maior o fendimento. Nas condigbes
experimentais a maquina apresentou rendimento que varia entre

0,24 e 0,54, dependendo da concentracdo e da temperatura.

.
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¢ KOE V(1) Er (wWh) Et (Wh) t(min) efe=Et/Er G=V/t (1/m)

3 27.3 270.0 64,61 4.7 0.24 1,86
5 27,9 206,3 66,03 12,9 0.32 2,29
7 27 .4 175.3 64,85 9,1 0.37 3,00
(a) 25 °c

2 KOH V(1) Er (Wh) Et(Wh)  t(min) efe=Et/Er G=V/t(1/m)

——————————————— ——————— — ——— —————————— ———————————— —— — . S — i — —

3 27,6  211,0 65,32 6,8 0.31 4,06
5 27.2  143,0 64,37 4,2 0.45 6,48
7 27,7 121,4 65,56 3,8 0.54 7,29
(b) 70 ©c , ‘ ' | . .

Tabela 4.1 - Dados de producdo dos gases e consumo de energia
elétrica e cdlculo da. eficiéncia térmica do
eletrolisador: (a) temperatura de 25 oC e (b)

temperatura de 70 oC
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RENDIHENTO UERSUS CONCENTRACAO
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Figura 4.8 - Rendimento do eletrolisador em funcdo da concen-

trag3o de KOH e da temperatura interna da célula.
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4.4 - Tempo de estabilizac8o do sistema e flutacSes na correnfc
¥

A Figura 4.9 mostra a variagdo na corrente do sistema
durante a operac¢do da mdquina, para u?a concentragdo de 3% em
peso de KOH. 1Inicialmente, quando a mdguina € ligada, uma
corrente muito alta (superior a escala do amperimetro da fonte
=15 a-) é. imposta ao sistema e rapidamente em menos de 30
segundos a corrente jd baixa dos 10 A, atingindo o‘nIvel de‘l A
em 2 minutos. A partir deste instante a corrente volta a
crescer e apés 3 minutos de operag¢do da mdquina, flutua entre 4
e 6 A, inicialmente, atingindo a faixa de 10 a 11 A apés cerca
de 37 minutos de operacéo._Neste instante, a mdgquina j&
encontra-se em regime estabelecido e a corrente permanece
flutuando nesta faixa como pode ser visto na Figura 4.9. Esta
flutuacdo na corrente deve-se provavelmenfe a wvariacdes na.
concentracgdo "'do eletrélito durante o reabasteciqgnto _ do
eletrolisador. Rigorosamente, o sistema funciona de modo semi-
continuo: 1inicialmente o gds € gerado a partir do eletrdélito
contido no eletrolisador. A formacdo das bolhas de gd4s aumenta
a 1impedancia do sistema o que provoca uma gqueda na corrente
inicial. O© gds vai sendo expulso do eletrolisador enquanto a
corrente cai a taxas menores até o ponto em que comega haver
uma reélimentagéo ao eletrolisador e a corrente volta a subir,
comega produzir mais g¢gds e volta a cair. Este processo se
repete ciclicamente, caracterizando o aumento (quando o]
eletfolisador & alimentado) e a queda'(ﬁuando o eletrdlito €
consumido) na corrente do sistema.

Observa-se também da figura 4.9 gue a o©s8cllacdo na

r
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TEMPO DE ESTABILIZACAO
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Figura 4.9 - Tempo de estabilizacdo do sistema e flutuacbes na

corrente durante a operacao da mdgquina
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corrente serd tanto menor guanto mator for a temperatura do

eletrolisador.
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V = CONCLUSGES E RECOMENDAQGEB

Com base no desenvolvimento do sistema apresentado,
levando—-se em conta a série de- tentativas de funcionamento do

protétipo 1ncluindo erros e acertos, pode—-se concluilr gque:
1l - A solda oxi-hidrogé&nica no Brasil jd € uma realidade.

2 - Praticamente todos os problemas que ocorrem no dominio
da tecnologia de utilizacao do hidrog&nio para fins de corte e
solda, como equilibrio de pressdes internas do sistema, perda
de fluides (KOH, Benzina e Alcool), recuoc de chama, queima
controlada do H, e controle da temperatura interna do

eletrolisador j4 tém solucgd3o conhecida.

3 - A refrigeracdo € fundamental para a separagdo. 4o
eletrélito arrastado com o8 gases e controle da temperatura

interna do eletrolisador.

4 - Os selos controladores de chama agem no sentido de
diminuir a velocidade de queima e temperatura da chama do Hy,
evitando o engolimento de chama. Os fluidos orgadnicos em geral,
s3o bons controladores de chama. A dgua ndo € apropriada. Ela
ndo - evita engolimento de chama. Como apenas os ~ fluidos
combustiveis modificam a velocidade ﬁa chama, conclui-se que
0s vapores déstes fluidos sao transferidos ao H, atribuindo a
chama uma propriedade de chama da mistura H2/f1uido controlador

com menor velcocidade de gqueima e menor temperatura. A
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velocidade de queima e a temperatura da chama dependem do
fluido wutilizado. O 4lcool e a benzina foram os melhores

controladores dentre os pesquisados.

5 - 0 custo operacional das operacdes de corte e solda de
metais com hidrogénio e oxigénioc ubtidos eletroguimicamente €
comercialmente wvidvel, e seu consumo € eqguivalente ao de um

chuveiro elétrico (1,5 kW).

6 - A combustdo de H2 com 02 produz apenas dgua, &
portanto, nd8o polue o ambiente, estando de acordo com o©s

movimentos ecoldgicos.

Porém, como o trabalho de pesguisa € uma tarefa seguramente

infinita, ou., seja, hd sempre o gue se melhorar, investigar,
dominar, desenvolver, este trabalho que pode ser considerado
como concluido para os propdésitos pré-estabelecidos, estd

sujeito ainda a modificag¢bes posteriores.

Dai, sugere—-se © seguinte:

1 - Sugere-se uma mudanca na forma do eletrolisador de
retangular para cilindrica, pois esta ultima forma deverd

apresentar uma melhor orientacdc das bolhas para o duto de

coleta dos gases.

2 - Sugere-se também que a Janela dos eletrodos seja

substituida por pequencs furos, para diminuir a flexibilidade
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do eletrodo e evitar curto circuito.

3 - Sugere-se um mailor numero de furos de alimentacdc de
eletrélite entre as células para uma menor perda de carga e

melhor alimentag¢do ao eletrolisador.

4 - Sugere—-se a niguelacdo 'dos eletrodos para diminuir o
efeito de sobretensdes e se operar a uma menor tensiao por célu-
la, e principalmente, eliminar problemas de corrosac no anodoc

(evolucdo de oxigé&nio) observado nos eletrodos em ag¢o 1nox.

5 - Sugere-se uma andlise mais detalhada do mecanismo de
modificacdo da chama. Supde-se neste trabalho que os vapores do
fluido combus-tivel s3o misturados ao Ho atribuindo a chama uma
propriedade 'de mistura combustivel com ménor velocidade de

gqueima e menor temperatura.

6 - Bugere-se também modificacdes no eletrolisador para se
obter melhores resultados na operac¢do de solda com o metal
ferro-carbonizado, em funcdo deste material ter apresentado uma
certa fragilidade na regido soldada com a mddquina oxi-hidrogé&-
nica. Deve-se também procurar desenvolver uma técnica mais
apropriada na solQa com ferro, pois uma md qualidade na solda

pode. ser resultado de técnica inadequada na operacdo de’ solda.

7 = SUQefe—se ainda o desenvolvimento de eletrolisadores
mais avancadeos com polimero eletrdélite sdélido de maior

rendimento e consequentemente menor custo operacional.
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APENDICE A.
¥

PROPRIEDADES FISICAS E CARACTERISTICAS DO HIDROGENIO
'

0 hidrogénio € um elemento gasoso gque em temperatura
ambiente e press&o atmosférica, apresenta-se sém cor, sem odor,
sem sabor, ndo € tdéxico, porém inflamdvel. E o gds mais leve e
sua densidade em relacaoc ao ar € apenas 0,0655. Encontra-se no
ar em altitude normal em concentracdes muitc baixas: 1 a Z ppm.

¢ hidrogé&nio gqueima com o ar com uma chama azul muito
pdlida, quase invisivel.

A temperatura de ignicd3o de misturas hidrogénio/ar e
hidrogénio/oxigénio varia de acordo com a composig¢ao, Ppressao,
umidade e temperatura inicial.

A pressio atmosférica a temperatura de 1ignicdo dessas
misturas enco%ir;—se na faixa de.565 a 579 °c.

O0s limites de inflamabilidade de misturas hidrogé&nio/ar e
hidrogénio/oxigénio dependem da pressdo e temperatura 1iniciais
e da umidade. Em ar seco a pressdo atmosférica, o limite
inferior é 4,1 & de hidrogé&nio e o superior 74,2 3 de
hidrogénio em volume. Em oxigénio seco a pressdo atmosférica, o
limite 1inferior é 4,7 & de hidrogé&nio e o superior € de 93,93
em volume. .

. 0 hidrog&nio é um g4s dificil de ser liquefeito, pois seu
ponto de ebuligdo & pressdo atmosférica & - 253 °c.

0 hidrodénio € transparente, sem 6dor e ndo €é corrosivo
nem reativo. Sua densidade € cerca de 14 vezes menor gue a da

dgua. Todos os gdses, com excessdo do hélio, tornam-se sdélidos

101



4 temperatura do hidrogénio liquido. O hidrogénio 1ligquido
possui coeficiente de expansdo térmica alto gquando comparado
com outros liquidos criogé&nicos. .

Em temperatura e pressdo normais, os gases mais comuns
(05,N,,C0,) esfriam-se por expansdo em estrangulamentos de
tubulacédo de alta para baixa. O hidrog&nio, porém, € excessao e
se agqguece um pouco nestas condicgd=ss (Ex;: a. expansdo do
hidrogénioc de 130 atm paré a pressdc atmosférica eleva a
temperatura do gds de aproximadamente 5 °C.).

0 hidrog&nio se difunde rapidamente através de materiais
porosos e através de alguns metais aquecidos ao rubro. Ele pode
vazar em sistemas bem vedados para © ar ou outros gases enm
pressdo equivalente.

Do ponto de vista gquimico, o hidrogé&nio € fundamentalmente
um agente redutor e como tal &€ aplicado ﬁrequentementq na
tecneclogia gquImica, tanto orgdnica como inorgdnica. O quadro

seguinte trds as principails propriedades fisicas e quimicas do

hidrogénio (MANUAL CODETEC).
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CONSTANTES FISICAS DO HIDROGENIO

¥

Simbolo Hy

Pesc molecular ' 25016

Estado de agregacaoc nas CNTP gds 1incolor

Massa especifica (Kggﬁm3) 0,08%87

Ponto de ebulicdo normal (°Q) =252, 78"

Calor especifico (Cal/mol K) a = 6,424 _
, b = 1,039 x 10°3

Cp = 8 +*+ b.T & ¢.T c ==7.8 % 10

Limites de inflamabilidacde:

Com o ar 4,1 a 75 % de H,
Temperatura de ignig¢do com o 0, 450 °c
Temperatura de ignigdo com o ar 510 °c

Calor de combustdo a 25 °cC -241,8 KJ/mol
Calor de vaporizacdo (cal/g) 107

cp/ev _ o 1,41

Temperatura critica (°C) =240

Pressdo critica (atm) 12,8

Solubilidade em dgua a 15 °c (v/v) 0,019
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APENDICE B.

¥

A CHAMA OXICOMBUSTIVEL

A chama oxXicombustivel pode se apresentar de trés
formates (Figura B.l): '

Chama Neutra - gqguando a proporcg¢do oxigénio/gds for correta
e as chamas carburante e oxidante guando houver deficiéncia ou
excesso de oxXigénio, respectivamente.

A chama neutra € largamente utilizada na maioria dos
processos de corte e solda, ao passo gue a chama redutora tem
uso especifico em certos casos de solda acetilénica e a
oxidante se wutiliza, unicamente, na realizacao de soldas de
latbes e bronzes.

Uma chémg oxicombustivel possui trés regides distintas
(Figura B.2):, - : . e

Cone intérnc de ilﬁminagéo'intensa,'zona interna ou de
reducdo em que todo oxigénio-advém do macarico € avidamente

queimado pelo gds e a zona externa em gue parte do gds se

gqueima em contato com o oxigé&nio do ar {PETROBRAS, 1988).
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APENDICE C |

VELOCIDADE DE PROPAGACAC DA CHAMA

]

A velocidade de propagacdoc € uma medida da aptiddo que a
massa de um gds possul de cuesimar—-se na unidade de tempo. O
qgquadro C.1 compara este parZmetro de gqueima ‘de alguns gdses

combustivels.
Com base na velocidade de chama, a combustdo pode ser
classificada em trés tipos:

- Queima gradual Vc < 15m/seg

Deflagracgao 100 < Ve < 1000 m/seg
- Detonacgédo Ve > 1000 m/seg

2 wvelocidade de chama € uma caracteristica do gds

combustivel e depende da pressdo, da composigdo do gds—-mistura

com ar ou oxigénio puro e do espago onde estd contida a

mistura.

A mdxima velocidade de chama pode ser determinada pela

eXpressao:
(ki/K1i) .Vci
Ve = =—m—mmmemmm e -5 x 10%.x
ki/Ki
onde, Vc = Mdxima velocidade de chama em m/seg .

ki = Percentuais volundiricos dos constituintes gasosos

combustiveis na mistura gds-oxigénio

Ki = Percentuais volumétricos dos constitulntes dos gases

combustiveis, particularmente 1solados dos inertes na mistura
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gds-oxigénio condizente com a maxima velocidade de chama.

Veci = Mdaxima velocidade de ;hama dos constituintes
gasosos, quando queimados com oxigénio puro, em m/seg.

k = Proporgdo de oXxigénio/gds-combustivel, sem a
participag¢do dos inertes.

A fdérmula € aplicdvel para uma quantidade limite de até

35¢% de 1nertes (PETROBRAS, 1988).

PARAMETROS DA QUEIMA DE GASES COMBUSTIVEIS

12 Vol. gdsi Max. vel.!| Proporgado | & vol. gds {(MAx. vel.
GAS |Ina mistural! de chama | gds/oxXxig. | na mistura |de chama
lgds/ar | gds/ar | = k= | gds/oXxig. lgds/oxig.
| | (m/s) | | i (m/s)
Meta
no 9,70 0,66 1,95 33,90 3,40
Etano 5,80 0,86 3,41 22,67 3425
Propa .
no 4,10 0,84 4,91 16,92 3,70
Buta
no 3,720 0,87 5,46 15,48 3,80
Acetl
l1&no 10,20 1,4 1,84 35,21 13,30
Hidro
génio 42,00 2,46 0,29 77,51 8,80

——————————————— ——— T — ———————————————————— T o —————— . o T

Quadro C.1 - Velocidade de queima dos gdses combustiveis mais

comuns
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APENDICE D.

13

CURVAS TENSAO-CORRENTE TIfPICAS DE ELETROLISADORES COMERCIAIS

22—

2.0

LIFE
SYSTEMS

CELL
POTENTIAL, 1.8
Y

L6

- TELEDYNE ADVANCED CELL
AL I [ | | |

0 2 2 6 8 L0
CURRENT DENSITY, AICM?

. — N S =

CELL VOLTAGE, volts

|
|
i
TELEDYNE (Neor Future) ‘
ALLIS-CHALMERS GE MEMBRANE (197} \
50

TELEDYNE (Future)
1974 GE SPE
1.2 1 i 1 1 1 1 H 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 4
. CURRENT DENSITY, Afsq ft ’
Figura D.l1 - Curvas tipicas de eletrolisadores industriais

(CASPER, 1978)
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APENDICE E

PRINCIPAIS PROCESS08 DE GERACAC DE HIDROGENIO

Atual Estéglo de

pesados

Oxidacaoe parcial de carvao

Termoquimica

Quabra da agua a altas
temperaturas

Eletrdlise Fotovoltdica

Pesados + Agua
Carvao + Agua
Agua
Agua

Agua

hidrocarbonetos

Calor gerado pela queima de
carvao
Calor gerado por usinas
nucleares

Calor gerado por usinas
nucleares

Radiago solar

Processo Insumos Basicos | Fonte Primaria de Energia Sesmmvliinanic
Eletrélise Convencional Agua Eletricidade Uso Industrial
- : 5 Pequenas células operando
Eletrélise Avancada Agua Eletricidade amiomiiion
Hidrocarbonetos ;
Reforma-vapor de Calor gerado pela gueima de . ]
hid Rt Leves (Metano, hid S Uso Industrial (Petroquimica)
Nafiz) + Agua
Oxidacao parcial de 6leos Hidrocarbonetos | Calor gerado pela queima de

Uso Industrial (Petroguimica)

Uso Industrial

Em desenvolvimanto

Em desenvohfgmento

Em desenvolvimento

Quadro E.1 - Principails processos de geracdo de hidrogé&nio

(8ILVA, 1991)
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APENDICE F

DADOS RELATIVQS AS FIGURAS APRESENTADAS NO TEXTO
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Tensao (Volts) Coqrente (A)

———— ——————— ————————————————— " — - 1

0 0.0

7 25
2 s
2 5.5
o 6.0
0 s
s - 76
______ o 7.5
"""" 6 80
"""" so 1.0
ss 1.0
e 1
- e o1&,
0 10
s 18 -
T s0 17
""""" s 2.0
""""" o0 2.5
e 25
w0 a0
TR 5.2
T mum . L Bas
iy O E A S
120 60

——— ——————————— — —— T —— —— T — —————— ——

Tabela F.l - Dados experimentais de tensdo versus corrente plo-

tados na Figura 4.1.
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Tensao (Volts) Corpente (A)

0 0.0

s o
w0 1o
s 2.0
20 as
2s 5.0
T 5.2
s 6.5
"""""" o 7.5
s
 s0 a5
s 3.0
e 30
——————— 6&s 3.0
0 as
I T
_______ 8 - - &E .
= o - LN s.o
0 s0
s as .
T T T
15 s.s
0 s0
o mE. e 6.5
20 7.0

Tabela F.2 - Dados de tens3o X corrente relativos a Figura 4.2
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Tensao (Volts) Corrente (A)

0 0.0
5 0.0
w0 0.5
s 10
0 15
2 . s
% e
s 7.0
''''' © 7.7
""""" s 80
0 8.0
s a5
---- o a5
s 5.0
T e s.0
se - S s0
s s.0
e s
Y
e 5. o«
10 5.5
T 6.0
e 6.5
7 s s=ite e 6.7
Cam - we

Tabela F.3 - Dados de tensdo X corrente relatives a Figura 4.3
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‘Tensao (Volts) Corrente (A)

0 0.0
s us

w15
s s
0 s
- &5
T
s 7.0
_____ 9 7.5
_______ s 80
s~ BE
s a0
e 45
e s.0 ,

T e BB ,

T T e
s 5.8
e e o
______ % 5.5
DR 5.5
T 6.0
''''' Bwe . - es
CHe . &E
. ms . 30
10 a2

Tabela F.4 - Dados de tensd3o X corrente relativos a Figura 4.4
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Tensao (Volts) Corrente (A)

0 0.0
5 - 148
o zo0
1 as
T 5.0
s ea
3% 7.4
s 8.2
_______ w0 9.0
_______ s ez
T s0 - 7.4
s 7.2
s 7.3
_______ &s 7.6
T ‘
T s - ae
T e 8.0
e 100
T s 1006
s 1.6 -
0 132
10 1s.3
‘ s 180
120 230

Tabela F.5 - Dados de tensdoc X corrente relativos a Figura 4.5
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H Corrente (&)

Tensao (Volts) | 70 oC ! 29 ot

_____ o oo 00
""""" 5 &6 85
_______ 0w 20 * 1.0
"""""" s 35 2.0
"""""" 20  s.o 2.5
"""""" s 6.4 40 .
- = - 7.4 s.0
s 8.2 6.1
""""" o  s0 7.0
"""" & 0000 9.8 T
''''''' so . 74 7.8
""""" ss 7.2 1.0
________ & 7.3 1.2
""""" & @ 7w a4 '
e g 138w
 m 8.0 1.4
"""""" &0 89 1.5
""""" s 100 2.0 .
""""" o  10.6 - 3.0
""""""" s 1.6 3.5
"""""" 100 1.z a0
“““““ T Y
''''' s 18 e e
"""""" 120  23.0 . 6.4

Tabela F.6 - Efeito da temperatura na curva de polarizacdo. Da-

relativos a Figura 4.6 7?2
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Tensdo (Volts) ! Corrente (A)

I 3 % de KOH ¥ 5 2 de KOH
o o0 0.0
_______ 5 - me - 15
""""" w o os T Tas T
""""" s 1.5 2.0
""""" 20 15 a0
A S 30 5.4
""""" % 45 &0
- L s.6 7.4
______ ©  ss 84
""""" s s e
""""""" s« 60 106
______ = - 1.0 120
______ &« 1.5 . 2.5
""""" & . 15 . 30
"""" 0 1s  as 7
- 3 TS T
'''''' g6, . S s BG
______ L S
""""" T s T
''''''' 95 . el g e
B TRt Y 5.0 . -
W T T DR 5is
i T gp o o 58—
SO R Sl | e e 6.0
"""" 120 2 55 . 8.6

———————————————————————————— ——————————————————————— o —

Tabela F.7 - Dados experimentals relativos a Figura 4.7
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H Rendimento

$ de KOH ! 25 °c | 70 °c

R 0.24  0.31
5 0.32  0.45
I 6.37  0.54

Tabela F.8 - Dados de rendimento do sistema em func¢do da con-.

’centracéo de eletrélito, plotades na Figura 4.8
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.

t(min) iiA)It(mins 1(A) 1t (min) 1(A)lt(min) 1(A) lt(min) 1(A)

0.00 - 119.07 7.9 29.50 9.1 E 36.50  10.51 42.18 11.0
2.06 1.0 1 19.50 5.5 | 29.72 7.5 | 36.83 9.7 | 42.43 10.1
3.58 5.2 ; 20.12 8.0 | 30.18 9,3 ; 37.06  10.51 42.63 11.0
4.52 5.0 1 20.67 5.7 1 30.53 8.0 | 37.33 9.8 | 42.87 10.1
5.25 6.5 | 21.12 8.0 | 30.95 9.5 ; 37.55  10.61 43.15 11.0
6.08 4.0 | 21.58 6.0 | 31.30 8.2 } 37.87 _1oﬂo; 43.37 10.1
6.92 6.5 | 22.08 8.1 | 31.47 9.5 E 38.12  10.81 43.60 11.0
772 4.0 1 22.55 6.0 | 31.76 8.1 | 38.30  10.01 43.79 10.0
8.57 6.5 | 22.92 8.2 | 32.13 9.6 | 38.58 10.6; 44.03 10.9
9.43 4.0 i 23.38 6.2 | 32.47 8.5 | 38.78 10.0! 44.25 10.0
10.15 7.0 | 23.88 8.3 | 32.67 9.8 | 39.00 10.5! 44.43 10.8
11.03 4.0 | 24.43 6.5 | 32.93 8.7 | 39.18 10.0! 44.67 10.0
11.65 7.0 | 24.75 .5 | 33.23 10.0! 39.45 10.8! 44.93 10.8

33.60 9.0 39.67 10.0

|
!
|
|
|
|
|
|
|
|
|

12.32 4.0 | 25.17 6.5
o =
| 25.58 8.5
!
|
|
|
|
|
|
|
H
H
|
I
!

i
!
!
;
13.00 7.0 33.88 10.0! 39.93 11105 .
13.70 5.0 | 26.02 6.5 | 34.13 7 6.0 40.15 10.03
14.43 7.2 | 26.43 8.5 | 34.38 10.01 40.37 10.8|
15.08 5.0 | 26.82 7.0 | 34.72 9.1 40.53 10.0}
15.67 7.5 | 27.18 8.9 | 34.98 10.2! 40.80 10.8!
16.33 5.1 | 27.55 7.0 | 35.25 9.4 41.07 10.0:
16.88 7.5 | 27.93 9.0 | 35.55 10.2! 41.27 11.0;
17.57 5.2 { 28.28 7.0 | 35.82 9.4 41.50  10.01
18.00 7.7 | 28.75 9.0 | 36.00 10.5! 41.73 11 o:
18.55 5.5 | 29.08 7.2 | 36.27 9.5 41.93 10 o:

————————————————————————— — — ——— — T — ————— — — — — —— T ————————————————————————

Tabela F.9 - Dados experimentals de variacdo e flutuagbes da corren-

te com o tempo, relatives a Figura 4.9
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APENDICE G

FOTOGRAFIAS DA MAQUINA OXI~HIDROGENICA E SUAS CHAMAS -
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Figura G.l1 - Fotografia da mdquina oxi-hidrogénica vista

de frente
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Figura G.2 - Fotografia da mdgquina oxi-hidrogéni¢ca vista de

tras.
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Figura G.3 - Fotografia da chama da benzina
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Figura G.4 - Fotografia da chama do dlcool
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Figura G.5 - Fotografia da chama mista alcool/benzina
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Figura G.6 - Fotografia de uma regido de ag¢o aguecida com

a mdgquina oxi-hidrogénica.
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