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TERMINOLOGIA

A defini¢do de termos usuais na eletroquimica € apresentada por Zoski (2007). Sdo

descritos a seguir os conceitos mais correlatos com o presente trabalho.

. Anodo: Eletrodo onde ocorre a rea¢io de oxidacio.
. Catodo: Eletrodo onde ocorre a reag¢do de reducio.
o Potencial da célula (E [V]): A soma dos potenciais elétricos em uma célula

eletroquimica que contabiliza todos os processos de oxirredug@o nos eletrodos.

o Célula Eletroquimica: Dispositivo no qual ha a presenga de correntes faradaicas como
resultado de reagdes de oxirreducdo. Pode ser uma célula galvanica, quando as reagdes sdao
espontaneas, ou uma cé€lula eletrolitica, quando as reagdes nao sdo espontaneas.

o Célula Eletrolitica: Dispositivo que converte a energia elétrica em energia quimica.
Consiste em pelo menos dois eletrodos e uma solugdo eletrolitica. O catodo € negativo
comparado com o anodo.

o Potencial de Equilibrio (Eeq [V]): O potencial associado com o eletrodo quando todos
os processos de oxirreducdo estdo em equilibrio. A corrente € zero nessas condigdes e o
potencial de eletrodo ¢ dado pela Equag@o de Nernst.

o Célula a combustivel: Dispositivo semelhante a uma célula galvanica utilizado para
conversdo da energia quimica em eletricidade, mantido pelo fornecimento constante de
reagentes quimicos de fora da célula.

o Célula galvanica: Dispositivo que produz eletricidade por meio da energia quimica.
Consiste de dois eletrodos (anodo e catodo) e de uma solugéo eletrolitica. O catodo € positivo
comparado com o anodo.

o Semi-célula: O compartimento do anodo ou do catodo de uma célula eletroquimica,

incluindo todas as rea¢des que ocorrem no eletrodo em particular.

. Semirreagdo: A reacdo de oxirredug@o que ocorre em uma semi-célula, no anodo ou no
catodo.
o Sobrepotencial (n [V]): Desvio do eletrodo/potencial da célula do seu valor de

equilibrio, 1 = E — Eeq. Pode ser um valor positivo ou negativo.

o Oxidacdo: Refere-se ao processo no qual as espécies quimicas perdem um ou mais
elétrons. E o inverso da redugio.

o Reducdo: Refere-se ao processo no qual as espécies quimicas ganham um ou mais

elétrons. E o inverso da oxidacdo.
xXvil



Redox: Processo que envolve a redugdo e a oxidagao.
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RESUMO

O hidrogénio ¢ um combustivel limpo, com alto poder calorifico superior (141,86 kl/g
a 25°C e 1 atm) e apresenta apenas agua como produto de combustdo. A eletrdlise da agua ¢é
um processo relativamente simples para produgdo de hidrogénio e, quando realizada por
fontes de energia renovaveis, como a hidraulica, a eolica e a solar fotovoltaica, ¢ considerada
um processo sustentavel e vantajoso. Por isso, o presente trabalho teve como objetivo estudar
a producdo de hidrogénio por eletrolise alcalina da agua e energia solar fotovoltaica nas
condi¢des meteoroldgicas de Uberlandia (MG). Para tanto, foi projetada uma célula
eletrolitica no formato cilindrico, de volume aproximado de 675 cm®, com uma placa de
separagdo entre os eletrodos. Inicialmente, testes de bancada foram realizados com uma fonte
de tensdo de corrente continua a partir de eletrodos de grafite, ago inox 304 e monel 400,
combinados com solugdes eletroliticas de hidroxido de sédio (NaOH) nas concentragdes de
2,0, 3,5 e 5,0 mol/L. Dessa investigacdo preliminar, as maximas produ¢des de hidrogénio
encontradas para os eletrodos de grafite, ago inox 304 e monel 400 foram 4,86, 10,40 e 8,12
mL/min, respectivamente. Verificou-se que os eletrodos de ago inox 304 apresentaram as
maiores vazdes de hidrogénio na faixa de tensdes e concentracdes de eletrolito estudadas.
Apds tratamento estatistico das informagdes experimentais, verificou-se que as condi¢gdes que
maximizaram a produ¢do de hidrogénio eram obtidas com eletrodos de ago inox submetidos a
uma tensdo elétrica de 3,4 V e a concentragio de NaOH de 5,0 mol/L. Portanto, os
experimentos com a placa fotovoltaica foram conduzidos com os eletrodos de ago inox 304 e
NaOH a 5,0 mol/L das 10h as 14h. Nas condi¢des meteorologicas estudadas, foram
produzidos cerca de 2 L de hidrogénio em dias com irradidncia média de 808 W/m?> A
eficiéncia total nesses dias foi em torno de 1,12%. Verificou-se que a nebulosidade foi o fator
que mais interferiu na vazao de hidrogénio. Os gases produzidos no catodo foram analisados
em cromatografia gasosa e foram encontrados percentuais de hidrogénio de 98,8 + 0,4%, o
que mostra que a placa de separagdo entre os eletrodos foi eficaz para evitar que os gases do
anodo se misturassem com os do catodo. Por fim, concluiu-se que o sistema projetado foi
capaz de produzir hidrogénio com pureza significativa por meio da energia solar fotovoltaica.

Palavras-chaves: eletrolise, hidrogénio, luz solar, energia fotovoltaica.
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ABSTRACT

Hydrogen is a clean fuel, with high heating value (141.86 kJ / g at 25 ° C and 1 atm)
and water is the combustion product. Electrolysis of water is a simple process in order to
produce hydrogen. When performed by renewable energy sources such as hydro, wind and
solar photovoltaic, it is considered a sustainable and advantageous process. The present study
aimed to produce hydrogen by alkaline electrolysis of water coupled to a photovoltaic cell
solar energy in Uberlandia (MG). The electrolytic cell was cylindric with approximate volume
of 675 cm” with separation plate between the electrodes. Experiments were performed with a
DC supply voltage with graphite, stainless steel 304 and monel400 electrodes, combined with
electrolytic solutions of sodium hydroxide (NaOH) in concentrations of 2.0, 3.5 and 5.0
mol/L. In this preliminary investigation, the maximum hydrogen production for graphite
electrodes, stainless steel 304 and monel 400 were 4.86, 10.40 and 8.12 mL/min, respectively.
Stainless steel 304 electrodes produced the highest hydrogen flow in the range of voltage and
electrolyte concentration studied. Statistical design of the experimental data was performed
and the conditions which maximized the hydrogen production were obtained with stainless
steel electrodes with a voltage of 3.4 V and the concentration of 5.0 mol/L NaOH. In this way,
experiments with photovoltaic plate were conducted with stainless steel electrodes 304 and
NaOH 5.0 mol/L at 10 AM to 2 PM. In weather conditions studied, about 2 L of hydrogen
were produced with average irradiance in the days of 808 W/m?. The total efficiency was
around 1.12%. It was found that the cloudiness was the most important factor which
interfered in the hydrogen flow. The gases produced on the cathode were analyzed by gas
chromatography and were determined a percentage of hydrogen of 98.8 + 0.4%, which
showed that the separation plate between electrodes was effective to prevent the mixing of the
gases from anode gas to the cathode. Therefore, the designed system was able to produces
hydrogen with significant purity using a photovoltaic solar energy.

Keywords: electrolysis, hydrogen, sunlight, photovoltaic energy.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Muitos especialistas tém relacionado a emissdo de gases de efeito estufa, como o
didéxido de carbono (CO;) e o metano (CHy), ao aumento da temperatura média anual do
planeta, fendmeno chamado de aquecimento global. Além disso, a polui¢do gerada na queima
dos combustiveis fosseis prejudica tanto a saide humana como o meio ambiente e as diversas
formas de vida existentes. Associados a questdo ambiental, o aumento do preco do petroleo e
o crescimento da demanda energética mundial s3o fatores que evidenciam a necessidade do

uso de fontes de energias renovaveis (CGEE, 2010).

Dentre as fontes de energias renovaveis, o hidrogénio (H;) ¢ considerado uma
alternativa a utilizacdo dos combustiveis fosseis nos transportes, ja que apresenta impactos
ambientais minimos (CGEE, 2010). O hidrogénio é um combustivel limpo, com poder
calorifico superior de 141,86 kJ/g, a 25°C e 1 atm, (SANTOS, F. A. C. M.; SANTOS, F. M.
S. M., 2015), produz apenas agua como produto de combustdo e pode ser utilizado em células
a combustivel. A chamada economia de hidrogénio prevé um novo paradigma econémico que
se baseia no hidrogénio como vetor energético e ndo mais em uma economia dependente

quase em sua totalidade de recursos néo renovaveis (CGEE, 2010).

O hidrogénio ndo é encontrado em sua forma livre na natureza, mas combinado a
outros elementos quimicos para compor muitas moléculas, tais como a agua e o gas natural, o
que requer um processamento quimico para sua obtengdo. Segundo Suleman ef al. (2015),
48% do hidrogénio sdo obtidos pelo gas natural, 30% pela industria do petroleo, 18% pela
gaseificacdo do carvdo, 3,9% pela eletrolise e 0,1% por outros processos. A produgdo por
fontes ndo renovaveis ¢ mais viavel economicamente, porém ndo elimina a dependéncia dos
combustiveis fosseis e ainda hd a emissdo de gases de efeito estufa no decorrer do processo
produtivo. Ja a produgdo de hidrogénio por fontes renovaveis pode reduzir significativamente

os impactos ambientais.

A eletrolise da agua € um processo relativamente simples para obtenc¢do de hidrogénio,
com pureza de até 99,999% em volume (URSUA ef al., 2012) a depender da secagem e
eliminag¢do de impurezas do gas. Na eletrolise da agua, os gases hidrogénio e oxigénio sdo
gerados pela aplicagdo de uma corrente elétrica continua que promove a dissociacdo da

molécula de agua por meio de reagdes de oxirredugdo. A eletrdlise da dgua combinada com



fontes de energias renovaveis, como a hidraulica, eolica e solar fotovoltaica, ¢ considerada

uma forma limpa e sustentavel de produgio de hidrogénio (ZENG, ZHANG, 2010).

No Brasil, a maior parte da energia elétrica ¢ gerada por meio das usinas
hidroelétricas. Ainda que sejam consideradas fontes de energia renovaveis e limpas, elas
possuem impactos ambientais associados com o alagamento de grandes areas cultivaveis. O
pais possui grande potencial edlico — excetuando-se algumas regides, como quase toda a
regido amazonica e central do pais, nas quais ndo ha boas condi¢des de vento para a geragdo
de eletricidade — e, por ser localizado em grande parte na regido intertropical, apresenta
também condigdes Otimas para o aproveitamento solar ao longo do ano (PEREIRA ef al,,

2006).

Segundo Zeng e Zhang (2010), a producdo de hidrogénio por eletrolise da agua
necessita de melhorias em eficiéncia energética, seguranga, durabilidade, operabilidade,
portabilidade e reducdo dos custos de instalagdo e operagdo. Para Ursua ef al. (2012), os
eletrolisadores alcalinos estdo bem desenvolvidos para a produgdo a partir de fontes
renovaveis com taxas significativas, contudo, num contexto da economia de hidrogénio, a
capacidade de produgdo das unidades de eletrolise precisam ser maiores do que as existentes
atualmente. Esses fatores motivam a pesquisa e o desenvolvimento para a producdo de

hidrogénio por eletrolise da dgua.

Tendo em vista a questdo ambiental e a necessidade de propor solugdes energéticas
mais sustentaveis, o presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de estudar a geracdo de
hidrogénio por um método simples e sem emissdo de gases poluentes. A eletrolise da agua
com a energia solar fotovoltaica elimina a dependéncia de fontes externas de energia, pois a
placa fotovoltaica pode ser conectada diretamente em um sistema eletrolitico. A abundancia
da energia solar no pais também contribui para a viabilidade desse processo de producdo de

hidrogénio.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo geral estudar a produgdo de hidrogénio

por eletrdlise alcalina da dgua e energia solar, e como objetivos especificos:

e Construir uma célula eletrolitica;
e Avaliar as condi¢gOes de opera¢do que maximizam a produgdo de hidrogénio na célula
eletrolitica construida;

e Encontrar as eficiéncias do processo e a pureza do gas obtido;



e Quantificar a produgdo de hidrogénio com uma placa fotovoltaica de silicio conectada
diretamente na célula eletrolitica;

e Avaliar a influéncia da radiagio solar na producdo de hidrogénio.

A fim de atingir os objetivos propostos, no capitulo 2 do presente trabalho —
Fundamentag@o Teorica — realizou-se um levantamento tedrico sobre as caracteristicas gerais
do hidrogénio, a eletrolise da 4dgua, a energia solar fotovoltaica e uma revisdo bibliografica
sobre a produgdo de hidrogénio por eletrdlise da agua e energia solar. No capitulo 3 —
Metodologia — foram descritos a unidade experimental projetada e o planejamento
experimental proposto. No capitulo 4 — Resultados e Discussdo — foram apresentados os
resultados quantitativos e qualitativos observados para as variaveis estudadas, a escolha da
configuragdo que maximizou a produgdo de hidrogénio e a avaliacdo da produgdo de
hidrogénio com a placa fotovoltaica. Por fim, no capitulo 5 — Conclusdes e Sugestdes — foram
apresentadas as conclusdes e as projecdes para futuros trabalhos, visando a uma melhor

eficiéncia energética deste processo de producdo de hidrogénio.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentados os principais fundamentos tedricos para o
desenvolvimento do projeto de produgdo de hidrogénio por eletrolise da dgua e energia solar.
Ele ¢ dividido em quatro partes: caracteristicas gerais do hidrogénio, eletrdlise da agua,

energia solar fotovoltaica e revisdo bibliografica.

Inicialmente, sdo descritas as caracteristicas gerais do hidrogénio, algumas de suas
aplica¢des industriais e suas formas producdo por fontes renovaveis de energia. Em seguida, ¢
feita uma abordagem sobre as caracteristicas gerais do processo de eletrolise, as relagdes
termodinamicas, o processo de eletrolise da agua, os principais tipos de eletrolisadores
desenvolvidos e, por fim, sdo destacados os tipos de eletrodos e eletrolitos utilizados na

eletrolise alcalina da agua.

No tema seguinte, faz-se uma descricdo sobre a energia solar fotovoltaica, com
destaque inicial para as caracteristicas gerais da radiacdo solar, e, posteriormente, sobre o

funcionamento das placas fotovoltaicas, que convertem a energia solar em energia elétrica.

No ultimo assunto abordado, realiza-se uma revisdo bibliografica sobre os trabalhos
em que foi estudada a eletrolise da dgua para producdo de hidrogénio, utilizando como fonte
de energia para a eletrolise a energia solar proveniente das placas fotovoltaicas e outros em

que foi estudado o processo eletrolitico de produgdo de hidrogénio.
2.1 — Hidrogeénio
2.1.1 — Propriedades e Aplicagdes

O hidrogénio ¢ o elemento quimico mais simples e mais leve da Tabela Periodica. E
encontrado no meio terrestre combinado com outras substancias quimicas, como a agua € o
gas natural. A densidade do gas ¢ 0,0899 kg/Nm®, valor 15 vezes mais leve do que a
densidade do ar. E um gas incolor, inodoro e ndo tdxico, embora bastante reativo. Os limites
de inflamabilidade no ar sdo de 4 a 75% em volume, e no oxigénio de 4 a 95% em volume

(FUKUROZAKI, 2011; SULEMAN et al., 2015; URSUA et al,, 2012).

O hidrogénio ¢ o combustivel com maior quantidade de energia por unidade de massa,
com poder calorifico superior de 3,54 kWh/Nm’ (39,42 kWh/kg). A energia liberada na

combustdo do gas por unidade de massa ¢ de 2 a 3 vezes maior do que a fornecida por outros
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combustiveis como biodiesel, metanol, etanol, gas natural e gas liquefeito de petrdleo. Na
Figura 2.1 encontram-se os valores dos poderes calorificos superiores por unidade de massa

para alguns combustiveis (SULEMAN et al., 2015; URSUA et al., 2012).

160
141.9
140 —

100 —

Poder calorifico superior (kJ/g)

Combustivel

Figura 2.1: Energia especifica de diferentes combustiveis, adaptado de Suleman ez al. (2015).

Além disso, o hidrogénio € um combustivel limpo, com apenas agua como produto de
combustdo. E um portador de energia de alta qualidade que pode ser aplicado em células a
combustivel. Pode ser obtido por varias fontes de energia, sendo a mais atrativa de todas a
energia renovavel, e pode ser armazenado na forma gasosa, liquida e como hidretos de metal a

depender do tipo de uso final (SULEMAN et al., 2015; ZENG; ZHANG, 2010).

Industrialmente, o hidrogénio € utilizado no refino do petroleo, na produgdo de amonia
e, menos frequentemente, no refino de metais como niquel, tungsténio, molibdénio, cobre,
zinco, uranio e chumbo (ZENG; ZHANG, 2010). Pode ser aplicado também para transporte,
aquecimento e geragdo de energia (SULEMAN ef al., 2015).

A chamada economia de hidrogénio considera um cenario futuro em que o hidrogénio
sera produzido por meio de processos ambientais limpos e de baixo custo devido ao uso de
energias renovaveis (URSUA ef al., 2012). Atualmente, cerca de 48% do hidrogénio ¢
produzido pelo gas natural, 30% pela induastria do petréleo, 18% pela gaseifica¢do do carvéo,
3,9% pela eletrolise e 0,1% por outros processos (SULEMAN ef al., 2015). A produgao de

hidrogénio por fontes ndo renovaveis como os combustiveis fosseis emite gases de efeito
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estufa, assim, para reduzir o impacto ambiental, formas de produgio de hidrogénio por fontes

renovaveis sdo mais adequadas no contexto da economia de hidrogénio.
2.1.2 — Producio de Hidrogénio por Fontes Renovaveis de Energia

A producgdo de hidrogénio por fontes renovaveis € possivel em processos biologicos,
como a fermentacdo da biomassa, e também pela dgua, em processos de eletrolise,

decomposic¢io térmica e decomposicio fotocatalitica (URSUA et al., 2012).

Em curto prazo, a biomassa serd o substituto mais provavel do petréleo. Entre suas
fontes incluem-se residuos de animais, residuos municipais sélidos, residuos da agricultura,
residuos de papel, serragem e plantas aquaticas. Algumas das tecnologias para producido de
hidrogénio pela biomassa s3o a gaseificac@o, a pirdlise, a extragdo supercritica, a liquefagao, a

hidroélise, entre outras (SULEMAN et al., 2015).

A 4gua ¢ outro recurso renovavel de grande interesse para produg@o de hidrogénio. A
eletrolise baseia-se na geracdo de hidrogénio e oxigénio com a aplicagdo da corrente elétrica,
a qual pode ser fornecida por fontes de energias renovaveis. O hidrogénio gerado por esta
tecnologia pode chegar a pureza de 99,999% em volume apds passar por um processo de

secagem e remogio de impurezas de oxigénio (URSUA et al., 2012).

A decomposi¢do térmica fundamenta-se na dissociagdo da molécula de agua pelo
calor. A produgio direta requer temperaturas acima de 2500°C aproximadamente, mas ciclos
termoquimicos com diferentes rea¢des intermediarias produzem hidrogénio em temperaturas
mais baixas, por volta de 850 a 1000°C. Esse processo possui algumas desvantagens
associadas com a recombinagdo do hidrogénio com o oxigénio, problemas de corrosdo e
dificuldades nas trocas térmicas. Na decomposi¢do fotocatalitica, o hidrogénio ¢ obtido pela
incidéncia de raios solares em semicondutores imersos em solucdes aquosas (URSUA et al.,

2012).

A combinacgdo de energia solar fotovoltaica com a eletrdlise da dgua ¢ um método
relativamente simples de se obter hidrogénio. A eletricidade gerada pelas placas fotovoltaicas
pode ser diretamente aplicada no sistema eletrolitico, como ¢ mostrado esquematicamente na

Figura 2.2.

A energia armazenada no gas pode ser utilizada posteriormente para o fornecimento de
energia elétrica por meio das células a combustivel, eliminando a intermiténcia inerente da

energia solar (FUKUROZAKI, 2011).
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Figura 2.2: Esquema de producdo de hidrogénio por energia solar fotovoltaica, adaptado de

Suleman ez al., (2015).
2.2 — Eletrolise da Agua
2.2.1 - Caracteristicas Gerais da Eletrolise

A eletrolise € um processo quimico ndao espontaneo no qual ocorre a decomposi¢io
eletroquimica de uma substancia pela passagem da corrente elétrica, ou seja, a conversao de

energia elétrica em energia quimica (HAMANN et al., 2007).

A corrente elétrica que flui em um sistema eletroquimico promove reagdes de
oxidagdo e reducdo das espécies envolvidas. Um sistema eletroquimico possui, no minimo,
dois condutores eletronicos (chamados de eletrodos) imersos em um condutor eletrolitico
(eletrolito). Os eletrodos e os eletrolitos sdo componentes basicos nos quais ocorrem oOs
fenomenos eletroquimicos, podendo participar ou ndo das reagdes quimicas (TICIANELLI,

GONZALEZ, 2005).

Para que a corrente elétrica no sistema aumente de forma significativa, € necessario
que a diferenga de potencial entre os dois eletrodos exceda um valor minimo, como ¢
mostrado na Figura 2.3. O potencial de decomposi¢do geralmente varia de 1 a 4 volts a

depender do eletrdlito utilizado (HAMANN ef al., 2007).

Reagdes eletroliticas sdo caracteristicamente heterogéneas. A taxa de reagdo depende
da area do eletrodo, ou da area da fronteira, como € mostrado na Equagdo 2.1 (ZOSKI, 2007).
I J
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Na Equagio 2.1, 7 é a taxa da reacdio, em mol/(cm®.s), 4 ¢ a area do eletrodo, em cm?,

., . 2
e j ¢ a densidade de corrente, em A/cm”.

Corrente (A)

E':'
Tensdo da célula (V)

Figura 2.3: Corrente elétrica em fun¢do da tensdo da célula em um sistema eletrolitico. £p € o

potencial de decomposi¢do, adaptado Hamann ez al. (2007).
Uma reagdo genérica de oxirreducdo ¢ apresentada na Equagdo 2.2 (ZOSKI, 2007):

O,.+ne <>R, (2.2)

Na Equacgdo 2.2, O, sdo as espécies oxidadas, R.,; as espécies reduzidas e n o numero

de elétrons trocados entre O, e R,.,. Na Figura 2.4 ¢ ilustrado esse processo.
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Figura 2.4: Processos envolvidos na rea¢io no eletrodo, adaptado de Zoski (2007).

As espécies passam pelas seguintes etapas: os reagentes se aproximam da superficie

do eletrodo; na superficie do eletrodo o reagente envolve-se no processo de transferéncia de
3



carga, tornando-se produto, a0 mesmo tempo em que a carga elétrica € transportada para o
outro eletrodo; por fim, ocorre a migragdo do produto da superficie do eletrodo para a
solugdo. Nesse processo a corrente elétrica circula por meio do circuito externo e uma
corrente 10nica através da solugdio. Geralmente uma ou mais dessas etapas sdo lentas e

determinam a velocidade do processo (TICTANELLI, GONZALEZ, 2005; ZOSKI, 2007).
2.2.2 - Rela¢des Termodinamicas

A relag@o entre as concentragdes das espécies reduzidas [R../, das espécies oxidadas
/O] e da Energia Livre de Gibbs (AG) ¢ dada pela Equacdo 2.3, na qual R ¢ a Constante
Universal dos Gases (8,314 J.mol" K™) e 7 a temperatura (K) (ZOSKI, 2007).

AG = AG® +RT1n% (2.3)

X

A variagdo da Energia Livre de Gibbs também pode ser escrita pela Equagdo 2.4

(ZOSKI, 2007):
AG =—nFE (2.4)

Na Equacgdo 2.4, £ (V) é o maximo potencial entre dois eletrodos, o qual ocorre
quando ndo ha corrente circulando no sistema, /' ¢ a constante de Faraday (1F = 96.485,3
C/mol) e n o nimero de elétrons envolvidos na reagdo (CASTELLAN, 1986; ZOSKI, 2007).
Se os reagentes e os produtos tiverem atividades unitarias e £ for o potencial na direcido da

reducdo (reagdo direta na Equacdo 2.2), obtém-se a Equagdo 2.5 (ZOSKI, 2007).
AG® = —nFE° (2.5)

Na Equacdio 2.5, E° é conhecido como potencial de eletrodo padrio, ou potencial-
padrio e esta relacionado com a Energia Livre de Gibbs padrio AG’. Pela Equacdo 2.5,
percebe-se que reacdes espontineas (AG < 0) tém valores de potencial padrio positivos (£° >
0). Combinando-se as Equagdes 2.3, 2.4 e 2.5 chega-se a Equagdo 2.6, conhecida na
eletroquimica como Equagdo de Nernst, que descreve as relagdes entre o potencial da célula e
as concentragdes das espécies envolvidas na reagdo (ZOSKI, 2007).

RT

_po lo.]
E=E"+—ln ] (2.6)




Os potenciais padroes de eletrodos, ou potenciais de meia-pilha de algumas

semirreagdes estdo apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Potenciais padrdes de eletrodos a 25°C, adaptado de Castellan (1986).

Reaciio do eletrodo E°/V
K'+e =K 2,925

Na +e =Na 2,714

H, + 2¢ = 2H 2,250

AP+ 3¢ = Al -1,660
Zn(CN)? +2e¢ = Zn + 4CN -1,260
Zn05 +2H,0 + 2¢’ = Zn + 40H -1,216
Zn(NH3);" +2¢" = Zn + 4NH; -1,030
Sn(OH); + 2¢” = HSnOj + H,0 + 30H | -0,900
Fe(OH), + 2¢" = Fe + 20H -0,877
2H,0 + 2¢" =H, + 20H -0,828
Fe(OH), + 3¢ = Fe + 30H -0,770
Zn* +2¢ =7Zn 0,763

Ag)S +2¢ =2Ag+S” -0,690

Fe?" + 2¢ = Fe -0,440

Bi,O; + 3H,0 + 6¢” = 2Bi + 60H -0,440
PbSO, +2¢ =Pb + SO -0,356
Ag(CN), +e = Ag+2CN -0,310
NiZ" +2e =Ni -0,250
Agl+e=Ag+T -0,151

Sn®' +2e = Sn -0,136

Pb>  +2¢ =Pb -0,126
Cu(NH;); +2¢ = Cu + 4NH,; -0,120
Fe’' +3e =Fe 0,036

2H +2¢ =H, 0,000
AgBr+e =Ag+ Br +0,095
HgO(r) + H,O + 2¢” = Hg + 20H +0,098
Sn*' + 2¢ = Sn*" +0,150
AgCl+e =Ag+ CI +0,222
Hg,Cl, +2¢ = 2Hg + 2CI +0,267
Cu*' +2¢ =Cu +0,337
Ag(NH;), + ¢ = Ag + 2NH; +0,373
Hg,SO, + 2¢" = 2Hg + SO7 +0,615
Fe’' + e =Fe?' +0,771

Ag +e =Ag +0,799

0, + 4H' +4e =2H,0 +1,229
PbO, + SOF +4H" + 2¢" =PbSO, + 2H,0 | +1,685
0;+2H +2¢ =0, + H,0 +2,070
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Os potenciais da rea¢do sdo encontrados por meio dos potenciais padrdes e também
pela forca eletromotriz - fem ou ¢ (V). A combinagdo das fem de duas semirreacdes € aplicada
no calculo dos potenciais da célula. Para uma semirreacdo de reducdo, o potencial padrdo e a
fem possuem o mesmo valor, enquanto que para as semirrea¢des de oxidacdo os valores sdao
opostos. O calculo do potencial da célula por meio da fem requer apenas a adi¢do dos valores
da fem para cada semirreagdo, como ¢ mostrado na Equagdo 2.7. J& o calculo do mesmo
potencial da célula com potenciais padrdo requer o uso de uma convengdo, apresentada na

Equacio 2.8 (ZOSKI, 2007).
gcélula = gca’todo + gdnodo (27)

0 _ 10 0
Ecélula - Ecdtodo - Ednodo

(2.8)

2.2.3 - Descricao do Processo

A eletrélise da agua consiste na separacdo de suas moléculas nos gases hidrogénio e
oxigénio pela passagem de corrente elétrica continua. A corrente flui entre dois eletrodos
separados e imersos em um eletrolito, o qual tem a fung¢@o de aumentar a condutividade i6nica
do meio. Um diafragma ou separador deve ser utilizado para evitar a mistura dos gases
gerados nos eletrodos. Os eletrodos, o diafragma e o eletrdlito sdo elementos que configuram

a célula eletrolitica (URSUA et al., 2012).

Os eletrodos devem ser resistentes a corrosdo, apresentar boa condutividade elétrica,
boas propriedades cataliticas e integridade estrutural. O eletrdlito ndo pode se modificar
durante o processo e nem deve reagir com os eletrodos. O diafragma serve também para evitar
o curto circuito entre os eletrodos, deve possuir uma alta condutividade i6nica e estabilidade

fisica e quimica (URSUA et al., 2012).

A reacdo de eletrolise global é mostrada na Equagio 2.9 (URSUA et al., 2012):

HO—->H h) (2.9)

2(g)

1
+—=0
2

O hidrogénio € gerado no catodo e o oxigénio no anodo.

Em uma operagio eletrolitica a temperatura e pressdo constantes, a energia requerida
para a reagdo de eletrolise ¢ dada pela variagdo de entalpia no sistema (AH). Parte da energia ¢

elétrica, correspondente a Energia Livre de Gibbs (AG) e parte da energia € térmica (Q) que
11



equivale ao produto da temperatura (7) pela variagdo de entropia (AS). Essas varidveis se

relacionam por meio da Equacdo 2.10 (URSUA et al., 2012):
ANG=AH -QO=AH -TAS (2.10)

A menor tensdo requerida para que se inicie o processo de eletrolise da agua ¢
denominada tensdo reversivel, J,.,, dada pela Equacdo 2.11, obtida rearranjando-se a Equac¢ao

2.4 (URSUA et al., 2012):

y _AG

- 2.11
- (2.11)

Se a energia térmica (7°AS) for fornecida por meio da energia elétrica, a tensdo
minima para a reagdo de eletrolise ¢ chamada de tensdo termoneutra, V,,. Num processo ideal,
a tensdo termoneutra € igual a tensdo da entalpia, Vg, que € obtida pela variagcdo de entalpia

total da reacéio, como é mostrado nas Equacdes 2.12 e 2.13 (URSUA et al., 2012):

Vg =V, (processo ideal) (2.12)
AH
Vi =— 2.13

Em condi¢des padrdo de temperatura e pressdo (T = 298,15 K e P =1 atm), os valores
das propriedades termodindmicas sdo: AG® =237,21 kJ/mol, AS® = 0,1631 kJ/(mol K), AH’ =
285,84 kJ/mol. Substituindo-se os valores de AG® e AH nas Equagdes 2.11 e 2.13, obtém-se
os valores de V., = 1,229 V e Vi, = 1,481 V, respectivamente (URSUA etal,2012).

Na Figura 2.5 ¢ apresentada a relagdo entre a tensdo de operagdo em uma célula
eletrolitica com a temperatura. Abaixo da tensdo de equilibrio ndo € possivel que ocorra a
eletrolise, entre a tensdo de equilibrio e a tens@o termoneutra a eletrolise € endotérmica e
acima da tens@o termoneutra, exotérmica. A tensdo de equilibrio diminui com o aumento da
temperatura, ja a tensdo termoneutra apresenta um pequeno aumento com a temperatura

(ZENG; ZHANG, 2010).

Quando uma corrente elétrica é aplicada no sistema, a tensdo resultante na célula ¢
maior do que a tensdo reversivel (URSUA ef al., 2012). Isso se deve as resisténcias na célula,
que sdo divididas em trés grupos: resisténcias elétricas, resisténcias da reacdo e resisténcias de

transporte (ZENG; ZHANG, 2010).
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Figura 2.5: Potencial da célula eletrolitica para producdo de hidrogénio por eletrolise da agua

em fung¢do da temperatura, adaptado de Zeng e Zhang (2010).

As resisténcias elétricas relacionam-se com as condutividades do eletrolito, do
diafragma e dos eletrodos, com a distancia entre os eletrodos, com a resisténcia de contato
entre os componentes da célula, entre outros (GAMBETTA, 2010). A Lei de Ohm governa
esse fenomeno, como € mostrado na Equagéo 2.14 (ZENG; ZHANG, 2010).

V=R,I (2.14)

Na Equagdo 2.14, Ry € a resisténcia elétrica, / € a corrente e } a tensdo no sistema

(ZENG; ZHANG, 2010).

As resisténcias da reagdo sdo provenientes dos sobrepotenciais requeridos para
ultrapassar a energia de ativagdo da reacdo na superficie dos eletrodos de hidrogénio e
oxigénio. Dependem também da atividade superficial dos eletrodos empregados (ZENG,;
ZHANG, 2010). Os sobrepotenciais dos eletrodos sdo calculados pela Equagdo 2.15 (ZOSKI,
2007):
n=E£-F

eq

(2.15)

Na Equagdo 2.15, € o sobrepotencial do eletrodo, £ o potencial aplicado e E; € 0

potencial de equilibrio.

As resisténcias de transporte de massa podem ocorrer por meio de trés maneiras:

migra¢do, que ¢ o movimento dos ions no campo elétrico; difusdo, que ¢ o movimento das
13



espécies devido a um gradiente de concentragcdo; e convecgdo, que € o movimento das

espécies induzido por agitagdo ou gradientes de densidade (ZOSKI, 2007).

O potencial da célula é calculado pela soma das contribui¢des da tensdo reversivel,
sobrepotenciais dos eletrodos e pelo efeito 6hmico, como ¢ mostrado na Equagao 2.16,

adaptada de Zeng e Zhang (2010):

E

célula

=L, +> n+IR

célula

(2.16)

Na Figura 2.6 sdo apresentadas as composi¢des da tensdo da célula em fungdo da
densidade de corrente em uma célula eletrolitica. As principais fontes de resisténcia da reagdo
relacionam-se com sobrepotenciais de hidrogénio e oxigénio, mas existem também as

contribui¢des 6hmicas associadas com o eletrodo e com o eletrolito (ZENG; ZHANG, 2010).

3,0

2,0

Tensdo da célula (V)

1,5
i Perda 6hmica (eletrélito)
1,0 E0
0,5 -
0,0 T T T T T T T | T |
0 1000 2000 3000 4000 5000

Densidade de corrente (A/m?)

Figura 2.6: Componentes da tensdo para uma célula alcalina para eletrolise da agua, adaptado

de Zeng e Zhang (2010).

Existem duas maneiras de melhorar a eficiéncia do sistema eletrolitico: uma ¢
reduzindo termodinamicamente a energia necessaria para a reagao, aumentando a temperatura
ou a pressdo; e a outra ¢ minimizando as perdas de energia na célula eletrolitica, o que pode

ser feito reduzindo as resisténcias dominantes (ZENG; ZHANG, 2010).

O efeito 6hmico pode ser minimizado, diminuindo-se as distancias entre os eletrodos
de trabalho e o eletrodo de referéncia (utilizado para as medidas dos potenciais), aumentando-

se a temperatura, o que diminui a resistividade do eletrdlito; aumentando-se a concentragdo de
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eletrolito, na qual a resistividade do mesmo € menor; e por fim, utilizando-se eletrdlitos
altamente condutores, como acidos e bases (TICIANELLI, GONZALEZ, 2005). Contudo,
vale mencionar que, devido aos problemas de corrosdo causados por eletrolitos acidos, sdo

preferiveis o uso de eletrolitos alcalinos na eletrolise da 4gua (HAMANN ef al., 2007).

Para reduzir a resisténcia 16nica pode-se aumentar a condutividade do eletrdlito ou
entdo adicionar aditivos apropriados. Apesar disso, uma melhor transferéncia de massa ndo
significa necessariamente uma maior producdo de hidrogénio. O transporte de massa permite
uma melhor taxa de reagcdo, mas quanto maior a taxa de rea¢do, mais bolhas sdo formadas, o
que pode impedir o contato entre os eletrodos e o eletrdlito, bloqueando a transferéncia de
elétrons e aumentando a perda 6hmica no sistema. A recirculagdo mecanica do eletrélito pode

ser utilizada para acelerar a partida das bolhas para os coletores (ZENG; ZHANG, 2010).

A redugdo na tensdo de eletrolise também pode ser atingida reduzindo-se a
sobretensdo dos eletrodos com melhorias na estrutura dos mesmos ou por eletrocatalise

(HAMANN et al., 2007).
2.2.4 - Tipos de Eletrolisadores

A produgdo de hidrogénio por eletrolise da d4gua ocorre nos chamados eletrolisadores,
que podem ser de trés tipos: alcalinos, PEM (Proton FExchange Membrane) e SOE (Solid
Oxide Electrolysers) (GAMBETTA, 2010; URSUA et al., 2012).

a) Eletrolisadores Alcalinos

Os eletrolisadores alcalinos utilizam uma solugéo alcalina como eletrolito, geralmente
hidréxido de potassio (KOH) com concentragdes massicas de 25-30%. As temperaturas de
operagio variam de 65 a 100°C; a pressdo € usualmente em torno de 25-30 bar, mas existem
modelos que operam a pressdo atmosférica e outros que podem chegar até a 448 bar
(GAMBETTA, 2010; URSUA et al., 2012). A densidade de corrente de eletrolisadores
alcalinos industriais encontra-se na faixa de 1000-3000 A/m*. Os sobrepotenciais e as perdas
Ohmicas aumentam com o aumento da densidade de corrente, reduzindo a eficiéncia da

eletrolise devido a transformagdo da energia elétrica em calor (ZENG; ZHANG, 2010).

Na eletrélise alcalina, os ions deixam ou ganham os elétrons na superficie dos
eletrodos, gerando um sistema multifasico gas-solido-liquido (URSUA et al., 2012). Os

elétrons fluem do terminal negativo da fonte de energia externa para o catodo onde os elétrons
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serdo consumidos pelos ions do hidrogénio (protons) para formar o gas hidrogénio. Para
manter a carga elétrica equilibrada, os ions hidroxido (&nions) deixam no anodo os elétrons
que irdo retornar para o terminal positivo da fonte de energia externa, formando, assim, o gas

oxigénio (ZENG; ZHANG, 2010). Esse processo ¢ ilustrado na Figura 2.7:
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Figura 2.7: Desenho esquematico de um sistema basico de eletrolise alcalina da agua,

adaptado de Zeng e Zhang (2010).

As semirreagdes na eletrolise alcalina sdo descritas pelas Equacdes 2.17 ¢ 2.18 e a

reacdo global pela Equagdo 2.19 (GAMBETTA, 2010):

2H, Oy +2¢ —> Hy,y +20H (a9 (2.17)
1
20H, —> EOZ(g) +H,0,, +2e (2.18)
1
H,0, —H,,, +;02(g) (2.19)

t

Os eletrolisadores alcalinos podem ser do tipo unipolar e bipolar, como ¢ mostrado na
Figura 2.8. Ambos sio formados por células individuais justapostas, com conex@o em

paralelo nos eletrolisadores unipolares e em série nos eletrolisadores bipolares (GAMBETTA,
2010).

Nos eletrolisadores unipolares, cada semirreagdo ocorre em um eletrodo diferente e

nos eletrolisadores bipolares as duas semirreagdes ocorrem em ambos os lados do mesmo
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eletrodo (excetuando-se os dois eletrodos finais conectados a fonte de corrente continua). A
diferenca entre a disposi¢do dos eletrodos leva a tensdes e correntes de operacdo diferentes.
Em processos industriais, os valores geralmente encontrados para tensdo nos eletrolisadores
unipolares sdo 2,2 V e nos eletrolisadores bipolares 2,2 x (n-1) V — em que n € o nimero de
eletrodos. Eletrolisadores unipolares sdo simples de serem fabricados, porém exigem altas
correntes e baixas tensdes, o que leva a alta perda 6hmica. Ja nos eletrolisadores bipolares a
perda 6hmica é menor, contudo demandam muito mais precisdo em sua fabricagdo para

prevenir vazamentos de gas e de eletrolito entre as células (ZENG; ZHANG, 2010).
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22V

14
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Figura 2.8: Desenho esquematico dos eletrolisadores, a) unipolar e b) bipolar, adaptado de

Zeng e Zhang (2010).
b) Eletrolisadores PEM

Os eletrolisadores de membrana polimérica (Profon Exchange Membrane, PEM), ou
membrana de troca de protons ou também chamados de polimero de eletrolito solido (Solid

Polymer Electrolyte, SPE) tem como principal caracteristica ter um eletrolito solido. O
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eletrolito € feito de uma fina membrana polimérica (de espessura inferior a 0,2 mm) a prova
de gas e com forte carater acido devido a presenca de grupos de acido sulfénico (HSO;-).
Esses grupos sdo responsaveis pela condugio dos ions H' por meio de um mecanismo de
troca i6nica. A membrana geralmente utilizada € feita de Nafion, um polimero sulfonado
semelhante ao politetrafluoretano (Teflon) e os eletrodos sdo usualmente feitos de metais

nobres como a platina e o iridio (GAMBETTA, 2010; URSUA et al., 2012).

As semirreagdes no anodo e no catodo sdo descritas pelas Equagdes 2.20 e 2.21
(URSUA et al., 2012);

1 . B

H,0,, _)50 +2H  +2e (2.20)

2(g) (aq)

2H,

(aq)

+2¢ > H (2.21)

2(g)

Comparativamente aos eletrolisadores alcalinos, os eletrolisadores PEM possuem
como vantagens maiores eficiéncias energéticas e maiores taxas de produgdo, além de serem
mais compactos. Contudo t€m custos altos de investimento, principalmente no que se refere
aos tipos de membrana e de eletrodos e também apresentam menores tempos de vida

(URSUA et al., 2012; ZENG, ZHANG, 2010).
¢) Eletrolisadores SOE

Nos eletrolisadores SOE (Solid Oxide Electrolyzers) ocorre a eletrolise do vapor de
agua em altas temperaturas (de 600 a 900°C), o que resulta em uma maior eficiéncia em
comparagdo com eletrolisadores alcalinos € PEM. A operagdo pode ser entendida como o
oposto de uma célula a combustivel de oxido solido (URSUA et al., 2012; ZENG; ZHANG,
2010).

O vapor ¢ alimentado no catodo, onde sera produzido o gas hidrogénio. Os ions de
oxido gerados passam pelo eletrolito solido até o anodo para formarem o gas oxigénio,
liberando os elétrons e fechando o circuito. As semirreagdes no catodo e no anodo estdo

descritas nas Equagdes 2.22 e 2.23.

H,0,, +2¢ — H,,, +0" (2.22)

-1 :
0’ = Oy 2 (2.23)
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As altas temperaturas de operagdo reduzem as tensdes na célula e aumentam as taxas
das reagdes eletroquimicas. Contudo, eletrolisadores SOE apresentam problemas de
estabilidade a longo prazo, causados, por exemplo, pelo envelhecimento do eletrdlito e a

desativacdo do eletrodo (URSUA et al., 2012).

Os eletrolisadores alcalinos possuem eficiéncias na faixa de 59 a 70% e eletrolisadores
PEM na faixa de 65 a 82%, calculadas por meio do poder calorifico superior do hidrogénio.
As eficiéncias encontradas para eletrolisadores SOE variam de 40 a 60%, contudo nesse caso
a eficiéncia liquida € calculada considerando-se as perdas térmicas no processo (ZENG,;

ZHANG, 2010).
2.2.5 - Eletrodos e Eletrolitos Usuais na Eletrolise Alcalina

Os eletrolisadores alcalinos sdo basicamente compostos por eletrodos, uma membrana
de separagdo entre eles e uma solucdo alcalina (HOLLADAY ef al., 2009). Nos trabalhos da
literatura para producdo de hidrogénio por eletrdlise da dgua sdo geralmente estudados os
tipos de eletrolitos e os materiais dos eletrodos em configuragdes diversas de células
eletroliticas. Neste item foram abordados os tipos de eletrodos e eletrdlitos mais usuais na

eletrolise alcalina da agua.

Na eletrolise da 4gua, o meio i6nico deve ser capaz de conduzir a eletricidade de
forma a minimizar as perdas 6éhmicas. Segundo Hamann ef al. (2007), solugdes de ions
sulfato apresentam condutividades muito pequenas e eletrdlitos acidos levam a problemas de
corrosdo nas células eletroliticas. De acordo com Mazloomi e Sulaiman (2012), eletrdlitos
acidos e basicos podem causar problemas de corrosdo nos eletrodos e nos componentes dos
eletrolisadores se forem utilizadas concentra¢des muito elevadas. O eletrolito normalmente
utilizado em eletrolisadores convencionais ¢ o hidroxido de potassio (KOH), com
concentragdes de 25-30% (AHMAD; SHENAWY, 2006; MAZLOOMI, SULAIMAN, 2012,
ZENG; ZHANG, 2010).

Outro tipo de eletrolito que pode ser utilizado na eletrolise da agua € o cloreto de sodio
(NaCl), encontrado nos trabalhos de Slama (2013a) e Knob (2013) — este ultimo também
estudou a producdo com o KOH. Contudo, em uma eletrélise com NaCl, os ions cloro sdo
oxidados no anodo a gas cloro (Clz) no lugar dos ions OH". A eletrélise com hidroxido de
sodio (NaOH) foi observada nos trabalhos de Olivares-Ramirez ef al. (2007) e nos trabalhos
de Krstajic ef al. (2001), De Chialvo e Chialvo (2001), Lee (1971), Damjanov ef al. (1966),
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Huot e Brossard (1987) e Conway e Bai (1986) apud Zeng e Zhang (2010). O uso do
eletrolito KOH ¢ mais frequente nos estudos sobre a eletrolise da dgua, como pode ser
verificado nos trabalhos de Fatouh (2013), Djafour et al. (2011), Olivares-Ramirez et al.
(2007), Cabezas ef al. (2014), Ahmad e Shenawy (2006), Shedid e Elshokary (2015) e nos
trabalhos de Miles ef al. (1978), Miles et al. (1976), Huor et al. (1989) e Huot ef al. (1991)
apud Zeng e Zhang (2010).

Existem varios materiais que podem ser utilizados como eletrodos na eletrdlise
alcalina. Eles possuem diferentes niveis de atividade, resisténcia elétrica, resisténcia contra a
corrosdo e tempo de vida. Platina e ouro s@o os materiais mais adequados para serem
utilizados como eletrodos, contudo apresentam alto custo e por isso ndo sdo aplicados na
eletrolise alcalina industrial. Os eletrodos mais comuns sdo feitos de niquel, niquel de Raney e

cobalto, pois tém custos mais baixos, resisténcia a corrosdo e boa estabilidade quimica

(MAZLOOMI; SULAIMAN, 2012).

Na literatura estudada, ha uma diversidade de materiais utilizados como eletrodos. A
maior parte deles consiste em tipos variados de aco. Os estudos de eletrdlise alcalina e os

respectivos materiais dos eletrodos podem ser encontrados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Eletrodos utilizados na eletrolise alcalina.

Fonte Materiais dos eletrodos

Ahmad e Shenawy (2006) Niquel
Olivares-Ramirez ef al. (2007) Aco inoxidavel 304, 316 e 430
Djafour et al. (2011) Ago macio

Fatouh et al. (2013) Aco galvanizado, cobre, titanio,
atouh et al. o .
" aco inoxidavel e aluminio puro

Cobre, ago macio, ago inoxidavel, bronze,

Slama (2013a) grafite, aluminio e chumbo
Knob (2013) Aluminio, ago niquelado e niquel
Cabezas et al. (2014) Ago inox 316
Shedid e Elshokary (2015) Aco inoxidavel
Guerra (2015) Grafite

Os principais problemas que podem ocorrer com os eletrodos so a corrosdo e a

formagédo de rea¢des secundarias indesejaveis.

20



2.3 — Energia Solar Fotovoltaica
2.3.1 - Recurso Solar

O Sol é uma estrela com formato aproximado de uma esfera com didmetro de
1,39-10° km e possui temperatura de 5777 K em suas camadas externas. A temperatura na
regidio central varia de 8-10° a 40-10° K e a densidade é estimada em 100 vezes a da agua. Seu
didmetro é em torno de 109 vezes maior do que o da Terra (1,27-10* km) e est4 situado a uma
distancia média de 1,5-10° km do planeta (DUFFIE; BECKMAN, 2013). A reacdo nuclear de
fusdo dos nucleos de hidrogénio em nucleos de hélio em seu interior libera a gigantesca

quantidade de energia que ¢ emitida pelo Sol (HINRICHS ez al., 2010).

A Terra movimenta-se ao redor do Sol em uma trajetdria eliptica com pequena
excentricidade (¢ = 0,017), conforme citado por Pinho e Galdino (2014). O seu eixo, em
relagdo ao plano normal a superficie de translagio € inclinado em aproximadamente 23,45°. A
inclinagdo da Terra juntamente com o seu movimento de translagdo ddo origem as estagdes do

ano, como ilustrado na Figura 2.9.

Verdo
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Figura 2.9: Movimento da Terra ao redor do Sol e as estagdes do ano para o Hemisfério Sul,

adaptado de Pinho e Galdino (2014).

Nos solsticios, o angulo formado entre os raios solares e o plano do Equador ¢

maximo, atingindo 23,45° nos dias solsticiais (PRADO, 2015). O angulo formado ¢
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denominado Declinagdo Solar (8), atingindo no Hemisfério Sul -23,45° no solsticio de verdo e
+23,45° no solsticio de junho. Os dias sdo mais longos nos solsticios de verdo, e mais curtos
nos solsticios de inverno. Nos equindcios, a declinagdo solar € nula (6 = 0), pois 0s raios
solares se alinham com o plano do Equador, e a duragdo dos dias ¢ igual a duragdo das noites

em qualquer lugar da Terra.

Outro movimento importante da Terra € a rotagdo, no qual a Terra gira em torno do
seu proprio eixo no sentido Oeste para Leste numa duragdo de 24 h. O movimento de rota¢do
da Terra ¢ responsavel pelos ciclos do dia e da noite e pelo deslocamento aparente do Sol

(PRADO, 2015).

As relagdes geométricas entre os raios solares e uma superficie sdo traduzidas por
meio de varios angulos, descritos a seguir e ilustrados na Figura 2.10 (PINHO, GALDINO,
2014).

Angulo Zenital (8,): dngulo compreendido entre os raios do Sol e a vertical local

(Zénite).

Altura ou Elevagao Solar (a)): angulo formado entre os raios do Sol e sua proje¢do no

plano horizontal.

Angulo Azimutal do Sol (y): também chamado de azimute solar, compreende o
angulo formado entre a proje¢do dos raios do Sol no plano horizontal e a diregdo

Norte-Sul. E positivo a direita (Leste) e negativo a esquerda (Oeste).

Angulo Azimutal da Superficie (y): angulo formado pela projecdo da normal a
superficie no plano horizontal e a dire¢do Norte-Sul. Segue as mesmas convengdes do

angulo azimutal do Sol.

Inclinagdo da superficie de captagdo (): angulo formado entre o plano da superficie

de captagdo e o plano horizontal (varia entre 0° € 90°).

Angulo de incidéncia (8): angulo compreendido entre os raios do Sol e a normal a

superficie de captacio.

Angulo Horario do Sol ou Hora Angular (o): deslocamento angular Leste-Oeste do
meridiano do Sol devido ao movimento de rotagdo da Terra. Cada hora solar

corresponde a um deslocamento de 15°.

A inclinagdo e orientacdo dos painéis fotovoltaicos sdo influenciadas pela variagdo da
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posi¢do da Terra em relagdo ao Sol ao longo do ano. No Hemisfério Sul, os painéis devem ser
orientados para o norte verdadeiro e o angulo de inclinagdo em relagdo ao plano horizontal
deve ser proximo do valor das latitudes do local de instalagdo, a fim de maximizar a captagao

de energia solar ao longo do ano (BRASIL, 2012).
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Figura 2.10: Representagdo esquematica dos angulos 6., o e ys entre a posi¢cdo do Sol e o
plano horizontal (a) e angulos v, v, B, 6 entre uma superficie inclinada e o mesmo plano

horizontal (b), adaptado de Pinho e Galdino (2014).

A radiagdo que chega ao topo da atmosfera terrestre por unidade de tempo e por
unidade de area perpendicular a direcdo de propagagdo dos raios solares € chamada de
Constante Solar (DUFFIE; BECKMAN, 2013). E medida em uma distdncia média entre a
Terra e o Sol na atmosfera terrestre. Tem valor aproximado de 1366 W/m® que varia
minimamente com o tempo, podendo chegar a 1415 W/m* em 3 janeiro a 1321 W/m? em 4 de

julho (CEMIG, 2012).

Segundo Hinrichs et al. (2010), cerca de 9% da radiagdo eletromagnética recebida no
topo da atmosfera terrestre ¢ ultravioleta, ou de comprimento de onda muito curto, 40% esta
na regido visivel e em torno de 50% ¢ infravermelha ou de comprimento de onda longo. O
espectro da radiagdo solar que atinge o topo da atmosfera e o nivel do solo da Terra ¢

mostrado na Figura 2.11.
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Aproximadamente 19% da radiagdo que chega ao topo da atmosfera sdo absorvidos
pelas nuvens e por outros gases, 31% sdo refletidos de volta para o espago e os restantes 50%
que chegam a superficie da Terra sdo absorvidos quase em sua totalidade (3% sao refletidos).
A quantidade de radiagdo solar que chega a um determinado local da superficie terrestre varia
de 0 a 1050 W/m?. Esse valor depende de fatores como latitude, estacdo do ano, horario do
dia e condi¢des atmosféricas como umidade do ar e quantidade de nuvens presentes

(HINRICHS et al., 2010).
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Figura 2.11: Espectro da radiagdo solar que atinge o topo da atmosfera e o nivel do solo da

Terra, adaptado de Hinrichs ez al. (2010).

Segundo Duffie e Beckman (2013), a radiag@o solar total que chega a uma superficie ¢
definida como a soma de uma parcela que sofre dispersdo na atmosfera, chamada de radiagao
difusa, e de uma parcela que nao sofre dispersdo na atmosfera, chamada de radiagdo direta. A
radiagdo absorvida pelas nuvens também ¢ chamada de radiagdo difusa (SILVA, 2010). A
fracdo da radiacgdo refletida pela atmosfera e pelo planeta ¢ denominada albedo (HINRICHS
et al., 2010). Uma superficie inclinada no solo receberd a radiagdo direta, difusa e refletida

pela atmosfera, como € apresentado na Figura 2.12.

A radiagdo solar total é a soma da radiagdo solar difusa e da radiagdo solar direta em

uma superficie. A forma mais comum de medi¢do da radiagdo solar € dada pela radiag@o solar

24



total em uma superficie horizontal, também denominada de radiag@o global na superficie. A
irradidncia ¢ a taxa de energia radiante que incide em uma superficie por unidade de area
(W/m?). J4 a irradiacdo é dada pela energia incidente por unidade de area em uma superficie
(J/m?), por meio da integragdo da irradidncia em um tempo especifico, geralmente em uma
hora ou em um dia. A insolagio refere-se a irradiagcdo e pode ser utilizada em superficies de

qualquer orientagdo (DUFFIE; BECKMAN, 2013).
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Figura 2.12: Componentes da radiagdo solar, adaptado de Silva (2010).

Por estar localizado em sua maior parte na regido intertropical, o Brasil possui grande
disponibilidade para o aproveitamento da energia solar durante todo o ano (PEREIRA ef al.,
2006). A média anual do total diario de irradiagdo global horizontal no Brasil ¢ mostrada na

Figura 2.13.

Os maiores valores de irradiacdo solar global encontram-se na regido Nordeste,
especificamente na regiio central da Bahia, com 6,5 kWh/m?. A menor irradiagio global é
observada no litoral norte de Santa Catarina, com 4,25 kWh/m?. A irradiacéo global incidente
no territorio brasileiro durante o ano tem valores superiores aos encontrados na maioria dos
paises da Europa, com a Alemanha, Franga e Espanha, nos quais ja existem muitos projetos

desenvolvidos na area de energia solar (PEREIRA et al., 2006).
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Figura 2.13: Radiag@o solar global horizontal — média anual (PEREIRA ef al., 2006).

2.3.2 - Breve historico

A conversdo da luz solar em eletricidade foi primeiramente observada por Edmond
Becquerel em 1839, quando verificou que uma célula eletrolitica aumentava a produgao de
eletricidade ao ser exposta a luz solar (CEMIG, 2012). No entanto, o principio de
funcionamento so6 foi descoberto em 1887 por Heinrich Hertz e explicado em 1905 por Albert
Einstein. Esse fendmeno ¢ conhecido como efeito fotoelétrico, que consiste na emissdo de

elétrons quando a luz incide em determinados metais (HINRICHS ez a/., 2010).
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Na década de 1950 houve um grande impulso na geragdo fotovoltaica, com o
desenvolvimento de células fotovoltaicas de silicio cristalino para utilizagdo em satélites

espaciais (HINRICHS ef al., 2010).

Nos ultimos anos, a energia solar fotovoltaica tem crescido significativamente no
mundo, em virtude do avango desta tecnologia e também pela necessidade de diversificagio
da matriz energética com implementacdo de fontes renovéveis de energia em muitos paises
(FUKUROZAKI, 2011). Na Figura 2.14 ¢ apresentada a evolugdo da poténcia instalada

acumulada em sistemas fotovoltaicos no mundo de 2000 a 2013.
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Figura 2.14: Evolugdo da poténcia instalada acumulada em sistemas fotovoltaicos no mundo,

adaptado de EPIA, (2014).

No final de 2009, a capacidade acumulada da instalag@o fotovoltaica foi maior que 23
GW. Um ano depois chegou a 40,3 GW e no final de 2011, 70,5 GW. Em 2012, foram
atingidos valores maiores que 100 GW e em 2013, 138,9 GW (EPIA, 2014). A capacidade da
energia solar fotovoltaica instalada no mundo chegou a pouco mais de 178 GW no final de
2014, com destaque para a Europa, com mais de 88 GW (Solar Power Europe, 2015). Para se
ter uma no¢do de valores, a capacidade instalada de energia hidroelétrica no Brasil, em 2014,

foi de aproximadamente 90 GW (BRASIL, 2015).

Observa-se que ha um crescente aumento no mundo nos ultimos anos do uso da
energia solar fotovoltaica. O Brasil possui grande disponibilidade para o aproveitamento deste

tipo de energia, ja que seu territorio apresenta bons indices de radiacdo solar durante o ano.
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Associado a esses fatores, trata-se de uma fonte de energia limpa, o que motiva os estudos de

energia solar no pais.
2.3.3 - Funcionamento das células solares

A maioria das células solares ¢ formada pela jungdo de duas camadas muito finas de
silicio cristalino, tratadas cada uma de uma maneira especial. O silicio ndo ¢ um bom
condutor de eletricidade, por isso € necessario que sejam adicionadas impurezas ao cristal
para alterar suas propriedades e tornd-lo um condutor melhor, em um processo denominado
“dopagem”. Em uma das camadas ¢ adicionado fésforo, o que produz elétrons extras no
cristal, gerando um semicondutor do tipo # (negativo). Na outra camada ¢ adicionado boro, o
que diminuira a quantidade de elétrons antes existentes devido aos atomos de silicio,
surgindo, assim, “buracos” vazios no cristal, produzindo um semicondutor do tipo p
(positivo). O agrupamento desses dois semicondutores forma uma “jungdo p-n”. Os elétrons
sdo rearranjados nessa jungdo e cria-se uma barreira para o fluxo de elétrons (HINRICHS et

al., 2010).

Quando a luz incide na placa fotovoltaica, elétrons s3o emitidos devido ao efeito
fotoelétrico e, ao conectar os lados tipo p e n da célula solar em um circuito externo, os
elétrons irdo fluir para fora do eletrodo localizado no semicondutor do tipo » para depois se

recombinarem no semicondutor do tipo p (HINRICHS ef al., 2010).

A montagem de uma célula solar é mostrada na Figura 2.15. A camada superior
geralmente ¢ feita de silicio do tipo n, de espessura bastante fina (cerca de 1 um) de forma a
ser transparente a luz solar. Uma grade condutora ¢ anexada nessa camada para evitar que
grande parte da luz seja bloqueada. A camada inferior ¢ feita de silicio do tipo p, com
espessura de cerca de 400 um e é colocado um eletrodo metalico na sua parte traseira. A
célula ¢ encapsulada com material transparente para protecdo contra os efeitos climaticos. A
barreira potencial na jun¢do p-m produz uma tensdo elétrica de aproximadamente 0,5 V no
monocristal de silicio. A saida € de corrente continua, a qual ¢ diretamente proporcional a area

da célula e a quantidade de luz incidente (HINRICHS ef al/., 2010).

A tensdo e a corrente de saida das células sdo limitadas por uma série de fatores.
Existe um valor energético minimo (correspondente a um maximo comprimento de onda)
capaz de criar o par buraco-elétron. Para o silicio, o méximo comprimento de onda ¢ 1,15 um.

A radiag@o com valores maiores de comprimento de onda ndo produzem pares elétron-buraco,
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mas sim aquecem a célula. Considerando-se este fator, a maxima eficiéncia teorica das células
de silicio ¢ de 23%. Outros fatores sdo as perdas por reflexdo na superficie das células,
diminui¢do da area ativa da célula devido as grades de contato no topo da mesma e as
resisténcias elétricas do fluxo de elétrons da camada superior das células para as grades

(DUFFIE; BECKMAN, 2013).
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Figura 2.15: Montagem de uma célula solar, adaptado de Hinrichs ef al. (2010).

2.3.4 - Tipos de células solares

A maioria das células solares ¢ feita de silicio monocristalino. A silica (SiO3)
inicialmente ¢ refinada e purificada para, em seguida, ser derretida e solidificada de tal forma
que os atomos fiquem perfeitamente entrelacados. Posteriormente sdo fatiadas diversas
camadas, com aproximadamente 0,5 mm de espessura e nelas ¢ feito o processo de
“dopagem” com as impurezas de fésforo (camada do tipo #n) e boro (camada do tipo p)

(HINRICHS et al., 2010).

Ha também as células fotovoltaicas de silicio policristalino e de silicio amorfo, ambas
de produgdo mais barata. As células policristalinas sdo feitas de varios graos de cristais unicos
de silicio aleatoriamente embalados. J4& as células de silicio amorfo apresentam estrutura

atomica desordenada, com aplica¢des em calculadoras, em relogios e em outros materiais
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similares (HINRICHS et al., 2010). As células de silicio monocristalino, policristalino e

amorfo sdo mostradas na Figura 2.16.

(b) ()

Figura 2.16. Células fotovoltaicas de (a) silicio monocristalino, (b) silicio policristalino e (¢)

(a)

e, . 1
silicio amorfo .

Além do silicio, tém sido desenvolvidas placas solares com outros materiais, muitos
deles sob a forma de filmes finos. Alguns deles sdo o arseneto de galio, o telureto de cadmio,

o sulfeto de cadmio e o biseleneto de cobre, indio e galio (HINRICHS ef al., 2010).
2.3.5 - Caracteristicas Elétricas dos Sistemas Fotovoltaicos

As células fotovoltaicas possuem individualmente uma tensdo muito baixa (da ordem
de 0,5 a 0,8 V para as células de silicio), conforme relatado por Pinho e Galdino (2014).
Segundo Duffie e Beckman (2013), uma célula de silicio de 1 cm? exposta a radiagio de
1000 W/m? apresenta uma tensdo de 0,6 V e uma corrente de curto-circuito de 20 a 30 mA;
para Hinrichs et al. (2010), a corrente de curto-circuito pode chegar a 100 mA em uma célula

de silicio monocristal-padréo, sob as mesmas condi¢des.

Assim, as células fotovoltaicas podem ser combinadas para produzirem maiores
correntes e tensdes de saida, formando os chamados modulos fotovoltaicos (PINHO;

GALDINO, 2014).

Um modulo ¢ identificado geralmente pela sua poténcia elétrica de pico (em W,). A
defini¢do desse valor ¢ feita nas condig¢des-padrdo de ensaio (Standard Test Conditions -
STC), nas quais a irradiancia solar é de 1000 W/m? distribuigéo espectral padrio para AM

(massa de ar) 1,5 e temperatura da célula de 25°C (PINHO;, GALDINO, 2014).

lAdaptado de <http://www.sunflower-solar.com/index_pt.php?act=content&scheduler id=2029>
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A curva da corrente em fungdo da tensdo elétrica no moédulo, chamada de curva
caracteristica ou curva I-V ¢ um dos ensaios mais completos para definir as caracteristicas
elétricas do modulo (PINHO; GALDINO, 2014). Uma curva tipica para um modulo

fotovoltaico € mostrada na Figura 2.17.
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Figura 2.17: Curvas I-V e P-V para um moédulo FV, adaptado de Duftie e Beckman (2013).

Na Figura 2.17, I, ¢ a corrente de curto circuito, V. € a tensdo de circuito aberto, P,
¢ a poténcia maxima ou de pico e /,,, € V,,, sd0 a corrente e a tensdo no ponto de maxima

poténcia, respectivamente (PINHO; GALDINO, 2014).

A corrente de curto-circuito (/) € a maxima corrente que a c€lula fotovoltaica pode
fornecer e seu valor ¢ atingido quando a tensdo elétrica entre seus terminais € nula. A tensdo
de circuito aberto (V,.) € a maxima tensdo que uma célula fotovoltaica pode produzir e ocorre

quando ndo ha corrente circulando (PINHO; GALDINO, 2014).

A poténcia em fun¢do da tensdo também € mostrada na Figura 2.17. A maxima
poténcia que pode ser atingida corresponde ao retdngulo de maxima area abaixo da curva I-V.
No ponto de méxima poténcia, a poténcia € P,, a corrente € I,, e a tensdo € V.
Teoricamente, as células deveriam operar no ponto de maxima poténcia, mas na pratica a
operagdo ocorre no ponto em que a curva I-V do modulo intercepta a curva I-V da carga

conectada no sistema (DUFFIE; BECKMAN, 2013).
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A corrente de uma placa fotovoltaica varia com a tensdo de acordo com a Equagdo

2.24, denominada curva I-V ou curva caracteristica (PINHO; GALDINO, 2014):

=1, —]{exp(qTVTj—l} (2.24)
ni

Na Equagdo 2.24, I; ¢ a corrente fotogerada (A); Iy é a corrente de saturagdo reversa
do diodo (A); n; € o fator de idealidade do diodo, nimero adimensional com valor geralmente
entre 1 e 2 e é obtido por meio experimental; ¢ é a carga do elétron (1,610 C); k ¢ a
constante de Boltzmann (1,38:10% J/K) e 7 ¢ a temperatura absoluta (K) (PINHO;
GALDINO, 2014).

Em uma célula fotovoltaica, hd resisténcias em série devido a juncdo metal-
semicondutor, malhas metalicas, regides dopadas, etc. Ha também resisténcias em paralelo
devido a pontos de curto-circuito na jungdo p-n. A curva caracteristica da célula fotovoltaica

pode ser representada também pela Equacdo 2.25 (PINHO; GALDINO, 2014):

nkl R

P

I=1,-1, {exp (Mj - 1} VIR (2.25)

Na Equagdo 2.25, R, € a resisténcia em série e R, a resisténcia em paralelo.

O Fator de Forma (FF) € a razdo entre a maxima poténcia da célula e o produto da
corrente de curto-circuito com a tensdo de circuito aberto, como € mostrado na Equagdo 2.26
(PINHO; GALDINO, 2014):

V.1
Fr =2 (2.20)

VOC‘[SC

Quanto menores forem as perdas resistivas, mais a curva I-V ird se aproximar do

formato retangular. O Fator de Forma varia com a tecnologia utilizada, apresentando valores

de 80,9% a 82,8% para células de silicio cristalino (PINHO; GALDINO, 2014).

A eficiéncia de uma célula fotovoltaica define o quanto da energia solar foi convertida
em energia elétrica. E dada pela razio entre a poténcia gerada pela célula sobre a poténcia

solar incidente, como ¢ mostrado na Equagdo 2.27 (PINHO; GALDINO, 2014):
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— Z(f 100 = ~7£100 (2.27)

&

Na Equagdo 2.27, 4. (m?) é a area da célula e G (W/m?) é a irradiancia solar incidente.
A unidade de poténcia da célula e do modulo fotovoltaico € o W, (watt-pico) (PINHO;
GALDINO, 2014).

Dois fatores influenciam predominantemente o desempenho dos sistemas
fotovoltaicos: a irradiancia incidente e sua distribuigdo espectral e a temperatura de operagio

das placas fotovoltaicas (PINHO; GALDINO, 2014).

Em uma mesma temperatura, a corrente elétrica gerada aumenta linearmente com o
aumento da irradiancia solar incidente, enquanto a tensdo de circuito aberto aumenta de forma
logaritmica. Esse comportamento € ilustrado pela Equacdo 2.28 e Figura 2.18 (PINHO;
GALDINO, 2014).

G
I =I,, — 2.28
sc SCy. IOOO ( )

Na Equag@o 2.28, /. (A) € a corrente de curto-circuito do modulo, para a irradiancia G
e T de 25°C; Iscs (A) € a corrente de curto-circuito do modulo nas condigdes-padrdo de
ensaio (STC); G (W/m?) é a irradidncia incidente sobre o modulo e 1000 (W/m?) é a

irradiancia nas STC.

Quanto maiores a irradidncia incidente e a temperatura ambiente, maior sera a
temperatura da célula fotovoltaica. Temperaturas de operagdo mais altas reduzem a eficiéncia
da célula, pois a tensdo gerada diminui significativamente e a corrente sofre uma elevagao
muito pequena, quase desprezivel. A influéncia da temperatura na curva I-V ¢ mostrada na

Figura 2.19 (PINHO; GALDINO, 2014).

A tens3o e a corrente de operacdo em uma célula fotovoltaica serdo as mesmas da
carga que estiver conectada ao sistema. Na Figura 2.20 sdo apresentadas as curvas de trés
cargas resistivas e trés curvas I-V para um modulo solar de 65 W de capacidade, com

orientacdo fixa, em trés periodos do dia (DUFFIE; BECKMAN, 2013).

O ponto de operagdo ocorre na intersecdo das curvas da carga e do modulo
fotovoltaico. Além das cargas resistivas, outros exemplos de cargas sdo as baterias, os

motores e as malhas de energia (DUFFIE; BECKMAN, 2013).
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Figura 2.18: Curvas I-V para um gerador fotovoltaico em varios niveis de radiagdo, com

destaque para os pontos de maxima poténcia, adaptado de Duffie e Beckman (2013).
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Figura 2.19: Curvas I-V para um modulo fotovoltaico nas temperaturas de 0°C e 75°C,

adaptado de Duffie e Beckman (2013).

34



= 1000 W/m? Rearga= 4,18 ()

[

Corrente (A)

[ ]

20,55 ()

i 5 10 15 20 23
Tensdo Elétrica (V)

Figura 2.20: Curvas I-V de um gerador fotovoltaico para trés niveis de radiagdo e curvas de
trés cargas resistivas, com destaque para os pontos de maxima poténcia em cada nivel de

radiacdo, adaptado de Duffie e Beckman (2013).
2.4 — Trabalhos da Literatura

Dentre os trabalhos que envolvem a eletrolise da agua por placas fotovoltaicas,
encontram-se os desenvolvidos por Ahmad e Shenawy (2006), Gibson e Kelly (2008),

Djafour er al. (2011), Slama (2013a), Knob (2013), Cabezas et al. (2014) e Shedid e
Elshokary (2015).

Ahmad e Shenawy (2006) estudaram duas configuragdes para o sistema fotovoltaico e
a unidade eletrolitica para producdo de hidrogénio. Em uma foi feita uma conexdo direta entre
o sistema fotovoltaico e a unidade eletrolitica e em outra foi utilizado um Seguidor de Ponto
de Poténcia Maxima (SPPM), que € um conversor DC-DC que encontra o ponto de maxima
poténcia no painel fotovoltaico. A unidade eletrolitica consistia em uma caixa de acrilico
dividida em duas camaras por um separador de acrilico, eletrodos de niquel em cada uma das
camaras e eletrolito hidroxido de potassio a 27% de concentracdo massica. Os autores
utilizaram um painel fotovoltaico de silicio monocristalino com um medidor da intensidade de
radiagdo solar. Foram medidas a intensidade da radiagdo solar, a tens@o e a corrente na célula

eletrolitica, a taxa de produg¢do de hidrogénio e as eficiéncias da célula eletrolitica e de todo o
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sistema, para as configuragdes com e sem o SPPM. Os autores verificaram que as condi¢des
ambientais como a intensidade solar, a temperatura do ambiente e a temperatura da superficie
do modulo tem influéncia no desempenho do sistema e na produgdo de hidrogénio. O uso do
SPPM proporcionou maiores taxas de produgdo de hidrogénio para uma mesma radiagdo
solar. Foram encontradas eficiéncias para a célula eletrolitica de 50 a 60% para ambas as
configuracdes. A eficiéncia global do sistema foi de 1,5 e 2,3% para o caso com ligagdo direta

da placa solar com a célula eletrolitica e com o uso do SPPM, respectivamente.

Gibson e Kelly (2008) testaram dois tipos de conexdes entre painéis fotovoltaicos com
a célula eletrolitica, a fim de reduzir custos e diminuir as resisténcias elétricas no sistema.
Foram utilizados varios modulos solares de silicio e combinagdes entre eles com o intuito de
verificar a resposta do sistema eletrolitico frente a mudangas na tensdo aplicada. O sistema
eletrolitico empregado foi o da Membrana de Troca de Prétons (PEM) composta por 20
células eletroliticas em série. Num primeiro sistema, chamado de método DCO (direct
connection optimization) o sistema fotovoltaico foi conectado diretamente na PEM. Na
segunda configurag@o, denominada método DDC (DC-DC converter optimization), o sistema
fotovoltaico foi conectado num conversor DC-DC para modificar a tensdo e a corrente que
chegaria ao eletrolisador. Os resultados indicaram que uma melhor eficiéncia foi encontrada
utilizando a conex@o direta, com a fotocélula que produzia a tensdo Stima de operagio,
comparando-se com sistemas que utilizaram o conversor DC-DC. Contudo, melhores
resultados de eficiéncia com o conversor DC-DC foram encontrados para as células
fotovoltaicas que geraram tensdes diferentes da tensdo de operagdo da célula eletrolitica. Na
conexdo direta e com o mddulo fotovoltaico que gerava a tensao de operagdo adequada para a
PEM, a eficiéncia de conversdo da energia solar em hidrogénio foi de 12,4%. Na conex@o
indireta, a maxima eficiéncia encontrada foi de 10,4%. Os autores concluiram que a melhor
eficiéncia para produg¢do de hidrogénio ocorre quando a tensdo de operagdo do sistema
fotovoltaico € proxima da tensdo de operagdo do eletrolisador. A melhor e mais simples
maneira encontrada foi por meio da conex@o direta, com eficiéncia de conversdo de 12,4%,
maior do que as obtidas até entdo por outros estudos, que eram de 2 a 6%. Contudo sistemas
com conversor DC-DC também sdo validos para serem utilizados e eles possuem a
particularidade de modificarem a tensdo de saida da placa com a tensdo operacional do

eletrolisador.

Djafour et al. (2011) desenvolveram um eletrolisador monocelular acoplado
diretamente com painéis fotovoltaicos na Universidade de Ouargla, Argélia. Simularam
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computacionalmente outras configura¢des de acoplamento direto com o sistema fotovoltaico e
a célula eletrolitica e também avaliaram a influéncia de condi¢des fisicas e meteoroldgicas no
sistema desenvolvido. A célula eletrolitica estudada pelos autores era feita de vidro com
dimensdes de (30 x 16 x 15) cm’. Foram utilizados dois eletrodos de ago com uma area de
secdo transversal de 3,14 cm®. Um separador dividia a célula em dois compartimentos. O
eletrolito utilizado foi hidréxido de potassio a 27%. Por meio do deslocamento de agua
saturada em um tubo em U foram coletados os gases hidrogénio e oxigénio provenientes de
cada compartimento da célula. O gerador fotovoltaico era composto por dois modulos solares
de silicio policristalino de 55 W cada conectados em série. Os modulos foram colocados em
um angulo 6timo com a horizontal. Os autores avaliaram a corrente e a tensdo do sistema para
varias temperaturas do eletrolito; a irradiacdo solar e a temperatura do eletrolisador como
funcio do tempo durante um dia de estudo, assim como a corrente e a tensdo do eletrolisador;
a taxa e o volume de hidrogénio produzido; as eficiéncias do eletrolisador e do sistema. Em
um dia de estudo com nove horas de operagdo obtiveram 20,46 L de hidrogénio, contudo a

eficiéncia do sistema foi baixa devido a ndo otimizacgdo da célula eletrolitica.

Slama (2013a) estudou a producdo de hidrogénio por eletrolise da agua e modulo
fotovoltaico com eletrodos de sete diferentes materiais: cobre, ago macio, ago inoxidavel,
bronze, grafite, aluminio e chumbo. Foram avaliadas a vida util dos eletrodos, a produgdo de
hidrogénio, a eficiéncia do eletrolisador e a energia consumida. As cé€lulas eletroliticas foram
conectadas em paralelo junto com o painel fotovoltaico. Foi utilizado como eletrdlito uma
solu¢do de NaCl e o sistema operou em condi¢des ambientes (temperatura de 25°C e pressdo
atmosférica). Os eletrodos de cobre foram os que apresentaram melhores resultados, seguidos
pelos de bronze, aco inoxidavel e grafite. O autor também avaliou o desempenho do sistema
com eletrodos diferentes como catodo e anodo na célula eletrolitica. O par de eletrodos de
aluminio/cobre, com cobre como anodo e aluminio como catodo foi o que apresentou

melhores resultados.

Knob (2013) estudou quatro configuragdes de eletrolisadores para a eletrolise da agua.
No Eletrolisador A utilizou eletrodos de aluminio, solugdo de NaCl como eletrélito e tensdes
de 0 a 10 V. Os objetivos foram entender os parametros que teriam influéncia na resisténcia
ohmica na eletrélise e quais pontos seriam importantes na idealizagdo de um eletrolisador. No
Eletrolisador B (uma célula eletrolitica) foram avaliadas concentragdes massicas de NaCl de
5, 10 e 25%, anodo de aluminio e catodo de aco niquelado e posi¢des diferentes do eletrodo

do anodo com relagdo ao do catodo. O autor verificou que quanto maior a concentragdo do
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soluto, menor a resisténcia equivalente do eletrolito e ainda que, em eletrdlitos mais
concentrados, a variagdo da distancia entre os eletrodos ndo foi significativa na queda da
condutividade do eletrolito. Posteriormente, o autor utilizou uma solugdo de eletrolito KOH a
30% em massa com eletrodos de niquel e conectou o Eletrolisador B em uma placa
fotovoltaica de 60 W,, verificando que para a operagdo no ponto de maxima poténcia do
gerador fotovoltaico seriam necessarias quatro c€lulas eletroliticas ligadas em série. Assim, 0s
Eletrolisadores C e D consistiam cada um em quatro células eletroliticas conectadas em série.
O Eletrolisador C foi conectado ao gerador fotovoltaico e produziu, em pouco mais de quatro
horas de ensaio, 0,58 g de hidrogénio, com eficiéncia de eletrolise de 22%, eficiéncia FV de
9,0% e eficiéncia global ligeiramente inferior a 2,0%. O Eletrolisador D apresentou menor
espaco para captagdo do hidrogénio e menor capacidade do eletrolito na regido do catodo em
relagdo ao Eletrolisador C, o que permitiu uma passagem maior de bolhas de hidrogénio para
a regido de produgdo do oxigénio. A eficiéncia do Eletrolisador D foi de aproximadamente
17,5%, a eficiéncia FV de aproximadamente 8% e a eficiéncia global, 1,5%. O autor concluiu
que a queda de eficiéncia do Eletrolisador D com relagdo ao Eletrolisador C foi devida a
maior fuga de hidrogénio para o anodo no Eletrolisador D e ao distanciamento dos pontos de

operagdo do Eletrolisador D com relagido aos pontos de méxima poténcia do gerador FV.

Cabezas ef al. (2014) desenvolveram um sistema completo utilizando o hidrogénio
como vetor de energia em uma planta em pequena escala. A unidade foi dividida em 5 blocos
principais: dispositivos fotovoltaicos, eletrolisador alcalino para produgdo de hidrogénio,
célula a combustivel de hidrogénio, sistema de armazenamento dos gases H, e O, e cargas.
Foram empregados dois painéis fotovoltaicos de silicio policristalino da Kyocera com
poténcias de 3 W e 12 W, mas posteriormente os autores optaram por utilizar somente a placa
fotovoltaica de 12 W devido ao seu maior fornecimento de energia. O eletrolisador consistia
em dois eletrodos de ago inox 316 imersos em uma solugio de 30% em massa de KOH. Duas
células a combustivel foram testadas com o hidrogénio gerado no eletrolisador, uma com 6
componentes e outra com 12. A energia elétrica gerada foi conectada a uma carga de 120
lampadas de LED de 6 W e a um sistema eletronico que simulava a energia consumida. O
sistema foi capaz de gerar durante o dia até 6 W de poténcia e 5 L de hidrogénio com um pico
de radiagdo solar de 460 W/m?* por volta de 13h. Em dias nublados a poténcia gerada foi de
10% a 30% do valor obtido em dias ensolarados e em dias com alternancia de sol e
nebulosidade a produgdo de hidrogénio chegou a 3,6 L. A pilha com 12 células a combustivel

foi conectada com a carga de 120 lampadas de LED e o sistema foi capaz de operar por
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18 horas com 10 L. do H, armazenado, sem nenhuma outra fonte de energia externa. Os
autores concluiram a partir do sistema desenvolvido que € possivel aplicar a energia solar
fotovoltaica para obter hidrogénio em eletrolisadores alcalinos sem outros equipamentos
periféricos, e que modulos autonomos podem ser utilizados para gerar energia a partir de
painéis fotovoltaicos, mesmo nas horas em que ndo ha exposi¢do solar, sem a necessidade de

acumuladores como baterias de chumbo-acido.

Shedid e Elshokary (2015) construiram uma célula eletrolitica de acrilico, em formato
de tanque, com eletrodos de ago inoxidavel separados por um prato do mesmo material da
célula. A unidade foi conectada em um painel fotovoltaico monocristalino com 75 W de
poténcia maxima e tensdo de circuito aberto de 21,6 V. O experimento, realizado no Egito,
teve como objetivos utilizar fontes disponiveis localmente como eletrélitos do sistema em
comparagdo com o eletrolito tradicional, KOH. Assim, os autores avaliaram a influéncia de
trés tipos de eletrdlitos, solucdo de KOH a 26%, agua do mar e agua do rio Nilo na taxa de
producdo de hidrogénio e na eficiéncia do sistema. A maior taxa de producdo de hidrogénio
encontrada foi com a solugdo de KOH (7 — 14,6 mL/min), seguida pela agua do mar (0,6 — 1,8
mL/min) e a 4gua do rio Nilo (0,01 — 0,07 mL/min). Os autores observaram ainda que a
medida que a intensidade da radiacdo aumentava, a taxa de produgdo de H, também
aumentava, porém a eficiéncia do sistema diminuia. Um dos fatores que contribui para a
perda da eficiéncia no sistema foi o aumento da temperatura do painel fotovoltaico. A
eficiéncia do sistema com solu¢do de KOH foi de 1% por volta do meio-dia e de 8% no inicio
e no final do dia de estudo. As eficiéncias dos sistemas com 4gua do mar e com a agua do rio
Nilo foram 0,13 e 0,005%, respectivamente, e ambas mostraram-se constantes ao longo do dia
de estudo. Os autores concluiram que a agua do mar, em compara¢do com a agua do rio Nilo,

era um substituto melhor para o eletrélito KOH.

Outros trabalhos que envolveram a produgdo eletrolitica de hidrogénio foram
desenvolvidos por Olivares-Ramirez ef al. (2007), Dubey et al. (2010), Kargi (2011), Fatouh
etal. (2013) e Guerra (2015).

Olivares-Ramirez et al. (2007) estudaram a eletrolise da 4gua em uma célula
eletrolitica convencional a 25°C. Os eletrolitos utilizados foram NaOH e KOH a 0,5; 1,0 e 2,0
mol/L e eletrodos de ago inox 304, 316 e 430. A reagdo de evolucdo de hidrogénio foi
analisada por deslocamento grafico de 6leo mineral em fung¢do do tempo. Os autores
observaram que a taxa de producdo de hidrogénio aumentou a medida que se aumentava a

concentragdo do eletrdlito, com valores maiores para o eletrdlito KOH. As producdes de
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hidrogénio foram maiores para o ago inox 316 como catodo, melhoria atribuida pelos autores
ao maior teor de niquel presente neste material. Por fim, os autores recomendaram o uso do
KOH como eletrélito devido a maior eficiéncia da reagdo de evolugdo de hidrogénio,

formagdo minima de hidretos metalicos e carater menos corrosivo em agos inoxidaveis.

Dubey et al. (2010) avaliaram a produgdo de hidrogénio com eletrolito NaOH a 0,5 e
1,0 mol/L, eletrodos na regido anoddica feitos de nanotubos de carbono e grafite, contra-
eletrodo de fio de platina e eletrodo de referéncia de calomelano. Os gases produzidos foram
analisados em cromatografia gasosa e os autores verificaram pelos tempos de retengdo que
foram gerados H, e O, no catodo e no anodo, respectivamente. A produgdo de hidrogénio com
nanotubos de carbono foi maior do que a produgdo com grafite. Os autores observaram que os
nanotubos de carbono possuem um sobrepotencial menor para a eletrolise da agua, causado
pelos defeitos nos nanotubos e consequentemente por uma menor energia de ativagdo para a

dissociagdo dos ions OH em O,.

Kargi (2011) estudou a produgdo de hidrogénio pela hidrélise de compostos organicos
presentes em aguas residuais industriais utilizando painéis fotovoltaicos. O aparato
experimental consistiu de um painel fotovoltaico de 36 células com tensdo de 18 V e corrente
de 6 A, um regulador de tensdo, uma bateria e um reator com volume de 16,8 L. Foram
utilizados eletrodos de ago inoxidavel, aluminio e grafite. Foi testada também a produgdo de
hidrogénio por fermentagdo anaerobica sem corrente elétrica. Ndo foram adicionados
produtos quimicos nas aguas residuais. Os autores obtiveram uma producdo de 4,32 L/dia
com os eletrodos de aco inoxidavel, 0,476 L/dia utilizando os eletrodos de grafite e
16,33 L/dia com os eletrodos de aluminio. Eles também produziram hidrogénio pela eletrolise
da agua ndo residual e as taxas encontradas foram de 0,522, 0,29 e 6,85 L/dia, com os
eletrodos de ago inoxidavel, grafite e aluminio, respectivamente. Analisaram também a
reducdo de matéria organica no sistema e a pureza do gas obtido. Os autores concluiram que a
producdo de hidrogénio pela eletrdlise dos compostos organicos das aguas residuais foi 2.4
vezes maior do que a producdo de hidrogénio pela hidrolise da éagua. As eficiéncias
encontradas para o sistema eletrolitico com aguas residuais foi de 0,92, 42 e 74% para os
eletrodos de grafite, aco inoxidavel e aluminio respectivamente. A pureza do gas hidrogénio

variou de 90 a 99%,.

Fatouh ef al. (2013) desenvolveram um eletrolisador alcalino em formato cilindrico
com 20 c¢cm de altura e 20 cm de didametro. Eles avaliaram a produg@o de hidrogénio em uma

série de condigBes operacionais: concentragdes do eletrolito KOH de 5 a 45%, temperaturas
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do eletrolito 40 a 70°C, eletrodos com geometrias cilindricas lisas, com aletas e em formato de
parafuso, didmetro do eletrodo cilindrico liso de 3 a 8 mm, eletrodos de ago galvanizado, ago
inoxidavel, cobre, titdnio e aluminio puro. Os experimentos foram conduzidos com uma fonte
de corrente continua de forma a encontrar os componentes mais eficientes que seriam
conectados ao sistema fotovoltaico. A concentracdo 6tima de KOH foi de 26% e a maior
produg¢do de hidrogénio foi na temperatura de 70°C com uma tensio de entrada de 11 V. Com
o eletrodo de aluminio foi encontrada a maior producio de hidrogénio (134 cm’/min), seguida
pela do eletrodo de aco inoxidavel (122 cm®/min), eletrodo de titanio (113 cm®/min), eletrodo
de cobre (111 cm®/min) e eletrodo de ago galvanizado (110 cm*/min). Contudo, o eletrodo de
aluminio foi corroido com duas horas de ensaio e o eletrodo de cobre em 15 minutos. Os
formatos dos eletrodos de aco inoxidavel foram testados e a geometria que forneceu a maior
producdo de hidrogénio foi a cilindrica lisa (150 ¢cm’/min). Por fim, os autores observaram
que, quanto maior o diametro dos eletrodos, maior a area de contato entre o eletrodo e o

eletrolito e maior a corrente gerada, o que permitiu uma maior produgdo de hidrogénio.

Guerra (2015) estudou a eletrolise da agua para producdo de gas de sintese com
eletrodos de grafite, eletrolitos de KOH e NaOH nas concentragdes de 0,1 a 0,6 mol/L,
tensdes de 3 a 8 V e temperaturas de 25 a 50°C. Os resultados mais favoraveis obtidos pelo
autor foram com hidroxido de sédio como eletrdlito em concentragdes de 0,4 M, temperatura
de 35°C e tensdo de 5 V. Foram obtidos teores de monoxido e didxido de carbono e oxigénio
de 7,7, 2,0 e 8,9%, respectivamente (o teor de hidrogénio foi dado pela diferenca do

percentual total desses gases), corrente elétrica de 2,45 A e caudal de gases de 44,5 mL/min.

Nesse capitulo foi descrita a fundamentagio teorica necessaria para o entendimento da
eletrdlise da agua por energia solar fotovoltaica e a revisdo bibliografica sobre o assunto. No
proximo capitulo serdo apresentados a metodologia utilizada para a construgdo da unidade

experimental e o planejamento de experimentos proposto.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Este capitulo inicialmente apresenta uma descrigdo sobre a célula eletrolitica
projetada, o sistema de coleta do hidrogénio, as configuragdes da unidade experimental com a
fonte de tensdo de corrente continua e a placa fotovoltaica e o método utilizado para o

posicionamento da placa fotovoltaica.

Em seguida sdo descritos os materiais escolhidos, com destaque para os tipos de

eletrodos e de eletrdlito, e os equipamentos adotados para uso na unidade experimental.

No ultimo assunto, ¢ apresentado o planejamento experimental proposto para a analise
da producdo de hidrogénio com a fonte de tensdo de corrente continua e a metodologia
experimental para os experimentos com a placa fotovoltaica. Sdo descritas também as
equagdes utilizadas no célculo das eficiéncias, o método de analise do gas produzido no

catodo e os cuidados necessarios para a condugdo dos experimentos.
3.1 — Construcio da Unidade Experimental
3.1.1 — Célula Eletrolitica

Foi projetada e construida nas dependéncias da Faculdade de Engenharia Quimica de
Uberlandia (FEQUI/UFU) uma célula eletrolitica para produg@o de hidrogénio, considerando-
se como referéncia toda a bibliografia consultada e os trabalhos cientificos desenvolvidos
recentemente, descritos no item 2.4. Essa etapa da metodologia teve como principal referéncia
o estudo de Shedid e Elshokary (2015), com relagdo ao formato e tipo de material do reator e

separador entre os eletrodos.

Assim, foi projetada uma célula eletrolitica de acrilico no formato cilindrico € com
volume til de aproximadamente 675 cm’. Para evitar a mistura dos gases hidrogénio e
oxigénio no reator, foi utilizada uma placa de separag@o de acrilico entre os eletrodos. A placa
e os eletrodos possuiam comprimento menor do que a altura total do reator, de forma a manter
o contato i0nico entre a regido anddica e a regido catddica. Dessa forma, a regido inferior do
reator ficou livre para possibilitar o fluxo de ions e permitir que a corrente elétrica pudesse

circular nos eletrodos. Na Figura 3.1 encontram-se os detalhes do reator eletrolitico projetado.

A tampa do reator contava com uma pequena abertura para o termopar, duas saidas

para os gases produzidos no anodo e no catodo e uma entrada para agua de reposigdo,
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projetada para ser conectada a uma bomba peristaltica, caso fosse necessario. Os eletrodos
foram inseridos em dois orificios na tampa do reator em lados opostos a placa de separagio.
Parte deles foi mantida na regido externa do reator para possibilitar o contato com a fiagéo
elétrica. Os eletrodos eram de formato cilindrico, com diametro de 3/8 in e comprimento na

regido interna do reator em torno de 135 mm.

Figura 3.1: Célula eletrolitica projetada, vista frontal (esquerda) e superior (direita).

A placa de separagdo entre os eletrodos tinha comprimento total de 138 mm. Com o
intuito de aumentar a troca ionica, foi inserida uma folga de 1,35 mm de espessura nas laterais
da placa a partir de aproximadamente 83 mm de comprimento da mesma, conforme

representacdo iconografica da Figura 3.2.

Para evitar a mistura dos gases hidrogénio e oxigénio, o reator foi vedado com silicone
no topo e com oring entre a placa e a parede cilindrica do reator (até aproximadamente 83 mm

de comprimento).
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Figura 3.2: Representagdo iconografica da placa de separagdo entre os eletrodos.
3.1.2 — Sistema de Coleta e Amostragem do Hidrogénio

O hidrogénio produzido na célula eletrolitica foi coletado em uma proveta graduada
(didmetro de 4,44 cm) inicialmente preenchida com agua e invertida em um béquer, como
apresentado na Figura 3.3 de maneira esquematica. A medida que a reacdo quimica
prosseguia, o hidrogénio deslocava a dgua da proveta para o béquer. Por sua vez, no béquer
havia um orificio lateral que permitia o transbordo do liquido empurrado pelo gas coletado, a
fim de manter a agua em um nivel sempre constante. Esse procedimento foi possivel ja que,
nas condi¢des utilizadas, o hidrogénio possui pouca solubilidade em agua (1,58 ppm a 25°C)

(PERRY, 2008).

Ao final dos experimentos era feita a leitura do volume de hidrogénio coletado na

proveta graduada. Combinando-o com o tempo experimental, era possivel avaliar a vazio
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volumétrica média dos gases advindos do catodo. O oxigénio produzido no anodo era liberado

para a atmosfera.

Com o intuito de verificar a vedagdo promovida pela placa de separagdo entre os
eletrodos e, assim, a pureza do hidrogénio produzido, foram coletadas amostras do gas do
catodo para leitura em cromatografia gasosa. Para a amostragem do gas, foi inserido um
orificio no fundo da proveta, no qual foi conectado um duto flexivel que conduzia o gas até

uma seringa de trés vias.

— Proveta de coleta de H,

+~H, do reator

igua destilada

Figura 3.3: Vista esquematica do sistema de coleta de hidrogénio.

Antes dos experimentos, o duto flexivel era pingado de forma a evitar o escape do gas
e a passagem de agua pelo mesmo. Ao final dos experimentos, era feita a leitura do volume de
gas produzido. Em seguida, a pinga era removida e o gas era coletado na seringa para,
posteriormente, ser direcionado para as ampolas gasométricas que o armazenavam. O aparato

experimental para amostragem do gas encontra-se na Figura 3.4.

Figura 3.4: Aparato experimental para amostragem de hidrogénio, (a) seringa, (b) ampola

gasométrica, (¢) aparelhagem para transferéncia do gas.
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3.1.3 - Configuracio da Unidade com Fonte de Tensiao de Corrente Continua

A unidade experimental com fonte de tensdo de corrente continua foi configurada

como ¢ mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Unidade experimental com fonte de tensdo corrente continua, (1) coletor de
hidrogénio, (2) célula eletrolitica, (3) saida do oxigénio do anodo, (4) multimetro para
medi¢do da corrente elétrica, (5) registrador do termopar, (6) fonte de tensdo de corrente

continua.

No centro da unidade foi colocada a cé€lula eletrolitica, como € mostrado na Figura 3.5.
Na saida do catodo, um duto conduzia o hidrogénio produzido até a proveta volumétrica
invertida no béquer com agua. O duto foi inicialmente preenchido com agua de forma a
reduzir o ar presente na linha e aumentar a pureza do gas coletado. O oxigénio era liberado
para a atmosfera, pois ndo foi objetivo desse trabalho quantifica-lo. Dessa forma, na saida do
anodo, foi conectado um duto que levava o oxigénio at¢ um béquer com agua. Esse
procedimento foi necessario para coletar pequenos volumes da solu¢do de eletrolito que
poderiam ser empurrados pelo gis no decorrer do experimento e para evitar que o ar
atmosférico voltasse a preencher o duto do catodo antes dos experimentos. A corrente elétrica
era medida com o auxilio de um multimetro conectado em série com a unidade experimental,
a temperatura reacional era medida por um termopar e a fonte de tensdo de corrente continua
fornecia a tensdo necessaria para o experimento por meio de um ajuste manual. Os

experimentos foram conduzidos em pressdo e temperaturas ambientes.
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3.1.4 - Configuracio da Unidade com a Placa Fotovoltaica

Em face do maior intervalo de tempo requerido para os testes experimentais com a
placa fotovoltaica, a unidade experimental foi modificada para medigdo do volume de

hidrogénio produzido, como € mostrado na Figura 3.6.

O catodo e o anodo foram invertidos na configuragdo da unidade com a placa
fotovoltaica em comparagdo com a unidade com a fonte de tensdo de corrente continua, de
forma a aproveitar as duas saidas de gases do lado do catodo, enquanto que na regido anddica
havia apenas uma saida para o gas e a entrada do termopar. O gas gerado no catodo era
coletado na proveta 1 da Figura 3.6, enquanto a saida para proveta 2 era bloqueada por meio
de uma ping¢a no duto. Apos o preenchimento da proveta 1 com o gas, o duto inicialmente
aberto era fechado e era retirada a pinga do duto que conduzia até a proveta 2, de forma a
modificar o aparato de coleta do hidrogénio. Enquanto o gas era coletado na proveta 2, fazia-
se a leitura do volume de hidrogénio produzido na proveta 1 e a mesma era preenchida
novamente com agua. Esse sistema foi necessario para evitar a interrup¢do do experimento
para as medidas de volume do hidrogénio. Apos a proveta 2 ser preenchida com o gas era
feita novamente a inversdo do sistema. O gas oxigénio, como nos experimentos com a fonte

de tensdo de corrente continua, era liberado para a atmosfera.

Figura 3.6 — Unidade experimental dos experimentos com a placa fotovoltaica.
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3.1.5 — Localizaciao, Orientacio e Inclinacio da Placa Fotovoltaica

Para maximizar a quantidade de energia que chega a um modulo fotovoltaico ¢
necessario observar trés fatores principais: a localizagdo, a orientagdo e a inclinagdo do

modulo (PINHO; GALDINO, 2014).

Os moédulos devem ser instalados em locais com boa incidéncia de luz solar, longe de

fontes de sombreamento e préximo as cargas e baterias.

Os modulos sdo direcionados para o Norte Verdadeiro (no Hemisfério Sul) e para o
Sul Verdadeiro (no Hemisfério Norte). Na maioria dos locais, o Norte Verdadeiro nao
coincide com o Norte Magnético indicado pela bussola, da mesma forma o Sul Verdadeiro
com o Sul Magnético. Assim, € necessario fazer a correg¢@o do referencial magnético por meio
da Declinagdo Magnética no local de instalagdo. Na Figura 3.7 é mostrado um exemplo de

corre¢io do referencial magnético em um local com Declinagdo Magnética de -20° (ou
20° W).

Norte Magneético 360 20°  Norte Verdadeiro

290°

Oeste Leste

|
200° © 180°

Sul Verdadeiro J L__ Sul Magnético

Figura 3.7: Corregdo do referencial magnético para um local com declinagdo de -20° (PINHO;

GALDINO, 2014).

Por fim, a inclinagdo do médulo deve ser igual a latitude do local de instalagéo.

Os experimentos com a placa fotovoltaica foram conduzidos no municipio de
Uberlandia (MG). A declinagdo magnética® local ¢ 21° 4 W £ 0° 22’ e a latitude® é
18° 55” 09”* S. A placa fotovoltaica foi instalada no Campus Santa Monica da Universidade
Federal de Uberlandia (UFU), em regido proxima aos blocos 1Z-B e SF, a uma distancia

aproximada de 24 m da célula eletrolitica, em um suporte fixo com inclinagdo da latitude

*Extraido de: http://www.ngdc.noaa.gov/geomag-web/
*Extraido de: http://extranet.on.br/jlkm/magdec/index html
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local e orientada para o Norte Verdadeiro durante os ensaios experimentais. Na conexao entre
a placa fotovoltaica e a célula eletrolitica, foi utilizado cabeamento de cobre do tipo PP 2 x 1

mm.
3.2 — Materiais
3.2.1 — Definiciio do Tipo e das Concentracédes do Eletrolito

Os critérios adotados para a escolha do tipo de eletrolito utilizado foram: a
condutividade elétrica do eletrdlito, a auséncia de ions que pudessem reagir na superficie dos
eletrodos e o custo de aquisi¢@o. Dentre os eletrolitos mais usuais, como hidréxido de potéssio
(KOH), hidréxido de sodio (NaOH) e cloreto de so6dio (NaCl), preferiu-se o hidroxido de

sodio levando-se em consideragio esses fatores.

As solugdes de hidroxido de sodio foram preparadas pela diluigdo de NaOH
micropérolas P.A., marca Synth, com pureza de 98%, em agua purificada por sistema de

osmose reversa, modelo OS20 LX, marca Gehaka.

Inicialmente, foi feito um estudo sobre a condutividade de solugdes de hidroxido de
sodio em temperaturas proximas a de operagdo da célula eletrolitica. Segundo Bousfield e
Lowry (1905), a maxima condutividade especifica nas temperaturas de 18-50°C foram nas
concentragdes massicas de 15% e 19% (4,35 e 6,08 mol/L), respectivamente. Para avaliar o
efeito da condutividade das solu¢des de hidroxido de sédio na vazdo de hidrogénio, foram
adotadas uma concentracdo intermediaria a faixa fornecida por esses autores e duas
concentragdes inferiores a esse valor. Assim, foram analisadas solu¢des de hidroxido de sodio

nas concentragdes de 2.0, 3,5 ¢ 5,0 mol/L.
3.2.2 — Eletrodos

A escolha dos materiais dos eletrodos baseou-se no teor de niquel dos mesmos e em
sua estabilidade em meio alcalino. Os materiais escolhidos foram: grafite, aco inox 304 e
monel 400. O grafite ¢ uma das formas alotropicas do carbono; o ago inox 304 ¢ uma liga de
ferro-carbono com adig¢@o de cromo (19% p) e niquel (9% p), que conferem maior resisténcia
a corrosdo; e, por fim, o monel ¢ uma liga a base de niquel (65% p) e cobre (28% p), sendo o

restante composto por ferro, também muito resistente a corrosdo (CALLISTER, 1999).

Na Figura 3.8 encontram-se os eletrodos utilizados nos experimentos.
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Figura 3.8: Eletrodos utilizados nos experimentos, (a) grafite, (b) aco inox 304, (¢) monel
400.

3.2.3 — Fonte de tensao de corrente continua

A fonte de tensdo de corrente continua utilizada nos experimentos iniciais foi o
modelo EMG 18135, com faixas operacionais de 0-2,5 A e 0-30 V. O terminal negativo da
fonte foi conectado no eletrodo para produgédo de hidrogénio (catodo) e o terminal positivo no
eletrodo para produgdo de oxigénio (anodo). A fonte de tensdo de corrente continua utilizada

nos experimentos encontra-se na Figura 3.9.

mﬂ

(____Ppower suppiy EMG 18135

Figura 3.9: Fonte de tens@o de corrente continua.

Entre a fonte e a célula eletrolitica foi conectado um multimetro com ligagdo em série

para medig@o de corrente elétrica, da marca Minipa, modelo ET1100.
3.2.4 — Placa fotovoltaica

Fot escolhida uma placa fotovoltaica de silicio policristalino de 20 W, marca Komaes

Solar. O painel era composto por 36 células e a area total era de 0,175 m?. Os principais dados
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elétricos estdo apresentados na Tabela 3.1. A ficha técnica completa fornecida pelo fabricante
pode ser consultada no Anexo I. A placa fotovoltaica utilizada nos experimentos ¢ mostrada

na Figura 3.10.

Entre a placa fotovoltaica e a célula eletrolitica foi conectado um multimetro em série
para medi¢do da corrente elétrica, marca Minipa, modelo ET1100. Para leitura da tensdo no
sistema foi utilizado um multimetro em paralelo, marca EHC, modelo 1045. Na Figura 3.11

encontram-se os multimetros utilizados.

Tabela 3.1 — Dados elétricos do mddulo fotovoltaico.

Poténcia maxima 20 W,

Tensdo de méaxima poténcia | 17,56 V

Corrente de méaxima poténcia | 1,14 A

Tensdo de circuito aberto 21,5V

Corrente de curto-circuito 1,23 A
Eficiéncia da célula 13,7%

Eficiéncia do mddulo 10,39%

Figura 3.11 — Multimetros empregados para medi¢do de corrente elétrica (esquerda) e tensao

elétrica (direita).
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. . A . 2 . . . .
A irradidncia solar (W/m”) foi medida com o medidor de energia solar da marca

Instrutherm, modelo MES-200, apresentado na Figura 3.12.

Figura 3.12: Medidor de irradiancia solar.
3.3 — Metodologia Experimental
3.3.1 — Experimentos com a Fonte de Tenséio de Corrente Continua

Nos experimentos com a fonte de tensdo de corrente continua, foram avaliadas a
tensdo elétrica e a concentrag@o de eletrolito na produgdo de hidrogénio. Para isso, realizou-se
um planejamento experimental com trés niveis e duas variaveis para cada tipo de eletrodo,

como apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Niveis dos planejamentos 3°.

Tensdo elétrica (V) | Concentragdo de NaOH (mol/L)
2,0 2,0
2,7 3,5
3.4 5.0

Para a elaboracdo da matriz de planejamento, a tensdo elétrica (V) foi codificada como

X; e a concentragdo de NaOH (C) como X, como € apresentado nas Equagdes 3.1 e 3.2.

V27
X, = ’ 3.1
‘ 0,7 SR
C-35
L - d 32
) 3 (3.2)

Os experimentos no ponto central para cada tipo de eletrodo foram realizados em

triplicata para verifica¢do da reprodutibilidade dos mesmos. As matrizes de planejamento para
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os eletrodos de grafite, aco inox 304 e monel 400 encontram-se nas Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5,

respectivamente.

Os eletrodos de grafite, ago inox 304 e monel 400 foram avaliados quantitativamente
pela vazdo de hidrogénio produzido no catodo e qualitativamente pela observagdo do corpo
dos eletrodos antes e apds os experimentos. Os objetivos dessa etapa experimental foram
escolher qual tipo de eletrodo e concentragdo de eletrdlito que maximizariam a producdo de
hidrogénio (considerando-se também a estabilidade do eletrodo durante a reacdo de eletrdlise)

para posterior aplicagdo da melhor configurag@o com a placa fotovoltaica.

Tabela 3.3: Matriz de planejamento do tipo 3 para eletrodos de grafite.

Experimento | X; (Tensdo elétrica) | X; (Concentragdo de NaOH)
1 -1 -1
2 0 -1
3 +1 -1
4 -1 0
5(3) 0 0
6 +1 0
7 -1 +1
8 0 +1
9 +1 +1

Tabela 3.4: Matriz de planejamento do tipo 37 para eletrodos de ago inox 304.

Experimento | X; (Tensdo elétrica) | X; (Concentragdo de NaOH)
10 -1 -1
11 0 -1
12 +1 -1
13 -1 0
14 (3) 0 0
15 +1 0
16 -1 +1
17 0 +1
18 +1 +1
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Tabela 3.5: Matriz de planejamento do tipo 3 para eletrodos de monel 400.

Experimento | X; (Tensdo elétrica) | X, (Concentracdo de NaOH)
19 -1 -1
20 0 -1
21 +1 -1
22 -1 0
23 (3) 0 0
24 +1 0
25 -1 +1
26 0 +1
27 +1 +1

3.3.2 — Calculo das Eficiéncias
a) Eficiéncia do Eletrolisador

A eficiéncia do processo de eletrolise pode ser definida de vérias maneiras. Zeng e
Zhang (2010) apresentaram 6 formas de calculo distintas e outras propostas foram
encontradas nos trabalhos de Gambetta (2010), Wang ef al. (2014), Djafour ef al. (2011) e
Ahmad e Shanawy (2006). A forma mais comum relaciona o poder calorifico do hidrogénio
em fun¢do da tensdo operacional, energia elétrica ou poténcia elétrica inseridas no sistema.
Nesse trabalho foi adaptada a defini¢do dada por Ahmad e Shenawy (2006), como ¢ mostrada
na Equagao 3.3:

P 1000 (323)

neletroliscdor =

Na Equacao 3.3, Heenonsador © @ eficiéncia do eletrolisador, 0,, € a vazdo massica de
hidrogénio, em g/s, PC é o poder calorifico do hidrogénio, }" a tensdo de operacdo, em Ve /a

corrente de operagdo, em A.

No presente estudo foi utilizado o poder calorifico superior do hidrogénio, com valor
de 141,86 kJ/g (SANTOS, F. A. C. M; SANTOS, F. M. S. M., 2015) a 25°C e 1 atm e vazio

massica de hidrogénio, em g/s, no calculo da eficiéncia do eletrolisador.

A vazdo massica de hidrogénio, 0, (em g/s), foi calculada a partir da Equagio 3.4:
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0, =— (3.4)

Na Equac¢do 3.4, m era a massa de hidrogénio produzido e A7 o intervalo de tempo
experimental total. A massa de hidrogénio foi calculada a partir da Equagdo 3.5.
PV
m = MM~ 3.5
RT
Na Equagao 3.5, MM € a massa molar de hidrogénio, P, a pressdo do gas no interior
da proveta, Vi o volume de hidrogénio produzido, R a Constante Universal dos Gases e 7 a

temperatura reacional.

Para o calculo da pressdo do gas, mediu-se ao final dos experimentos a altura de agua
remanescente na proveta (conforme representacido esquematica da Figura 3.3) a partir do nivel
de agua no béquer. Pela estatica dos fluidos, a pressdo no interior da proveta € igual a pressdo
exercida num ponto externo a mesma, se adotado um mesmo referencial. Como o sistema ¢
aberto, pode-se afirmar que a pressdo na proveta € igual a pressdo atmosférica local, ja que no
nivel adotado como referencial atua somente a pressdo atmosférica. Assim, a pressdo do gas

pode ser calculada pela Equagdo 3.6.

Pgds = Patm - pdguanggua (3 6)

Na Equacgdo 3.6, P, € a pressdo atmosférica local, p;... € a densidade da agua, g€ a
) 2 g
aceleracdo gravitacional e Hyg,, a altura de 4gua remanescente na proveta.

A tens3o } foi medida na propria fonte de corrente continua e a corrente / pelo

multimetro conectado em série no sistema.

b) Eficiéncia do Sistema Placa fotovoltaica e Eletrolisador

A eficiéncia do sistema total (placa fotovoltaica e eletrolisador) foi calculada pela

Equagdo 3.7, adaptada de Ahmad e Shenawy (2006):

PCS
ntoml = QmGTIOOO (37)

P
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Na Equac¢do 3.7, n,4 € a eficiéncia do sistema completo, (J,, ¢ a vazdo massica de
hidrogénio em g/s, PCS o poder calorifico superior de hidrogénio em kJ/g, G a irradiancia

solar em W/m” e 4, a area da placa fotovoltaica em m”.
3.3.3 — Analise do Gas Produzido no Catodo

O gas produzido no catodo foi coletado para leitura em cromatografia gasosa (CG), a
fim de verificar o percentual do hidrogénio na amostra. Foi utilizado o cromatégrafo GC-2014
da Shimadzu e foram verificados os percentuais de hidrogénio e de ar (nitrogénio e oxigénio)

na amostra retirada no coletor conectado ao catodo.
3.3.4 — Experimentos com a Placa Fotovoltaica

Nos experimentos com a placa fotovoltaica procurou-se estudar a influéncia da
radiacdo solar de Uberlandia (MG) na producdo de hidrogénio na melhor configuragdo

. . .. 2
operacional do reator, encontrada nos planejamentos fatoriais 3°.

A célula eletrolitica foi conectada diretamente na placa fotovoltaica projetada. A
producdo de hidrogénio foi avaliada em quatro dias com a placa fotovoltaica exposta ao Sol,

no periodo de 10h da manha as 14h da tarde.

Foram medidos ao longo do experimento a tensdo e a corrente elétrica no sistema, o
volume de hidrogénio produzido, a irradidncia solar e as temperaturas iniciais e finais do

reator eletrolitico.
3.3.5— Recomendacdes de Seguranca

Alguns cuidados na condug@o dos experimentos foram observados. As solugdes
alcalinas s3o muito corrosivas, por 18so era necessario o uso de roupas e luvas adequadas para
a manipulagdo dos reagentes. As saidas do reator continham abragadeiras para evitar que os
dutos se soltassem no decorrer dos experimentos. Além disso, os experimentos foram

realizados longe de fontes de igni¢do, devido a caracteristica explosiva do hidrogénio.

Esse capitulo apresentou a descrigdo da célula eletrolitica projetada, as configuracoes
das unidades com a fonte de tensdo de corrente continua e com a placa fotovoltaica, os
materiais utilizados nos experimentos, as equacdes para o calculo das eficiéncias do processo

e as recomendagdes de seguranga. No proximo capitulo serdo mostrados os resultados obtidos
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nos experimentos com a fonte de tensdo de corrente continua e com a placa fotovoltaica de

silicio policristalino.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos com a fonte de tensdo de corrente
continua para os eletrodos de grafite, ago inox 304 e monel 400. Sdo apresentadas as
Equacdes de Regressdo que relacionam a vaz@o de hidrogé€nio com a tensdo elétrica e a
concentragdo de hidroxido de sodio (NaOH), os resultados qualitativos obtidos para cada
eletrodo e a escolha configuragdo da célula eletrolitica em que foram obtidos os melhores
resultados para a vazdo de hidrogénio. Por fim, ¢ mostrada a influéncia da radiagdo solar na

vazdo de hidrogénio e na produgdo acumulada do gas ao longo do tempo experimental.

4.1 — Experimentos com a Fonte de Tensio de Corrente Continua

4.1.1 — Eletrodos de Grafite

A produgdo de hidrogénio com eletrodos de grafite variou de 0,09 mL/min (valor
obtido com a tensdo de 2,0 V e concentragdo de NaOH de 2,0 mol/L) a 4,86 mL/min (para
tensdo de 3.4 V e concentragdo de NaOH de 3,5 mol/L) em temperaturas de 27,1 + 1,4°C. Na
Figura 4.1 sdo mostradas as vazdes de hidrogénio em fun¢do da tensdo aplicada na faixa de
concentragdes de NaOH de 2,0 a 5,0 mol/L. No Apéndice I, encontram-se mais detalhadas

todas as informagdes acerca do desempenho deste eletrodo.

5.0 -
] [ 1c=20M
45 EC=35M
EC-50M
4.0 -
3,51
3.0 -
254

Vazao de H, (mL/min)

2,0 27
Tensao (V)

Figura 4.1: Vazdo de H, em fung¢do da tensdo elétrica em concentragdes de NaOH de 2,0-5,0

mol/L com eletrodos de grafite.
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Observa-se pela Figura 4.1 que um aumento na tens3o elétrica para uma mesma
concentragdo de NaOH corresponde a um aumento na vazdo de H,, ja uma variagdo da
concentragdo de NaOH de 2,0 para 3,5 mol/L possui um efeito maior na vazio de H, do que

uma variagao de 3,5 para 5,0 mol/L. A fim de melhor avaliar essas interagdes, realizou-se um

tratamento estatistico dos dados, obtendo-se a Figura 4.2.

I

L5}

i\m@'{'ﬁ“@ TREER [
T

1

Figura 4.2: Superficie de resposta para grafite.

As variaveis em estudo relacionam-se por meio da Equagdo 4.1, na qual 0, € a vazio
volumétrica de hidrogénio em mL/min, V' € a tensdo elétrica em V e C € a concentragdo de
NaOH em mol/L. Os efeitos nédo significativos foram eliminados um a um para a obtengdo da

Equacdo de Regressdo. O nivel de significancia adotado foi de 5%. No Apéndice 11

encontram-se outras analises estatisticas para o modelo encontrado.

0.(X,,X,) =16040+21144X, +03554X, +0,6426 X> =

O,(V,C)=2,1801-4,0616)" +0,2370C +13115)" (R?= 0,9696) 4.1)

Realizando uma analise no ponto central, verificou-se que tanto a tensdo elétrica

quanto a concentragdo de eletrdlito desempenharam efeitos positivos na produgdo de
hidrogénio. Dentre os efeitos analisados, foi possivel constatar que o efeito da tensdo elétrica
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(+2,1144) foi quase 6 vezes maior do que aquele exercido pela concentragdo de NaOH
(+0,3554). Observou-se também que para maiores valores de tensdo elétrica eram obtidos
valores maiores de corrente elétrica no sistema. Como a reac¢do eletroquimica € proporcional a
taxa de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo, pode-se afirmar que, na regido
estudada, a tensdo elétrica contribuiu de maneira positiva na produc¢do do gas, ja que quanto
maior a corrente elétrica, maior a disponibilidade da carga elétrica para a reacdo. Em se
tratando do efeito da concentracdo de NaOH, observou-se que solu¢des mais concentradas
diminuiram a resistividade do meio e, consequentemente, melhoraram a condugdo idnica

conduzindo a maiores taxas de produgdo de hidrogénio.

A eficiéncia do eletrolisador variou de 45,4 a 74,2%, conforme a tensdo € a
concentragdo de NaOH. De acordo com Zeng e Zhang (2010), a eficiéncia dos eletrolisadores
alcalinos encontra-se na faixa de 59-70%. Assim, os resultados obtidos para a eficiéncia da

celula estdo dentro do esperado. No Apéndice I encontram-se os valores de efici€éncia da

célula eletrolitica.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 sdo mostrados os comportamentos da eficiéncia em fungdo da

tensdo e da poténcia aplicadas no eletrolisador, respectivamente.
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Figura 4.3: Eficiéncia em fungdo da tensdo aplicada com eletrodos de grafite.
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Figura 4 4: Eficiéncia em fung¢do da poténcia aplicada com eletrodos de grafite.

Observa-se que a eficiéncia diminuiu com o aumento da tensdo e da poténcia no
sistema. Essa queda indica que parte da energia elétrica inserida no eletrolisador ndo foi
utilizada na reagdo quimica. Como ao longo dos experimentos houve um aumento da
temperatura da solucdo eletrolitica, pode-se dizer que parte da energia foi transformada em

calor, ndo contribuindo eficazmente para a eletrolise da agua.

Observou-se ainda que, quanto mais a tensdo de operagdo se aproximava da tensdo
termoneutra (1,481 V), maiores eram as eficiéncias encontradas, embora a produgdo de
hidrogénio fosse menor. A baixa producao do gés pode ser atribuida aos valores de densidade
de corrente do sistema, que variaram de 2,43 a 146,03 A/m? valores inferiores a faixa

operacional recomendada por Zeng e Zhang (2010), que se encontra entre 1000 e 3000 A/m>.

Foram coletadas amostras do gas produzido no catodo ao longo dos experimentos para
verificagdo da pureza de hidrogénio obtido. As amostras foram analisadas em cromatografia
gasosa e foram obtidos percentuais de H, de 98,5 £ 0,5%. Outros gases contaminantes
constatados foram ar atmosférico, com percentuais de 1,5 £ 0,5%. Assim, os resultados
indicaram que a placa de separag@o entre os eletrodos e a vedagdo utilizada foram satisfatorias
para inibir a passagem dos gases produzidos no anodo para o catodo. As informacdes

experimentais completas encontram-se no Apéndice IIL
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Houve uma diminui¢do no didmetro do eletrodo de grafite da regido anddica no
decorrer dos experimentos. ApOs 0s ensaios experimentais, verificou-se que o diametro do
anodo chegou a 88,5 mm na regido inferior. Observou-se também que na parte superior do
eletrodo o diametro final foi de 95,0 mm, valor préximo ao didmetro inicial. Aparentemente,
o anodo ficou mais escuro do que o catodo. Observou-se também que o eletrodo da regido
anddica adquiriu um aspecto rugoso, enquanto o eletrodo da regido catodica manteve-se liso.

Na Figura 4.5 encontram-se os eletrodos de grafite apos os ensaios experimentais.

Figura 4.5: Eletrodos de grafite apds ensaios experimentais, (a) eletrodo da regido catoddica,

(b) eletrodo da regido anodica.

A tonalidade da solucdo alcalina mudou ao longo dos experimentos, adquirindo
coloragdo amarelada, como é mostrado na Figura 4.6. Foi observada também a presenca de

granulos solidos na solugdo apds os ensaios experimentais.

Figura 4.6: Solugdes alcalinas de 2,0 mol/L, (a) antes dos experimentos, (b) apos os

experimentos.

O desgaste do eletrodo de grafite na regido de formagdo de O, pode ter sido

ocasionado pela reagdo deste gas com o carbono do grafite. De acordo com Feltre (2004), o
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grafite ndo resiste ao oxigénio e o carbono presente no mesmo sofre oxidagdo com formagao

de gas carbonico, como € mostrado na Equagdo 4.2.

C. . +0,—CO, (4.2)

(grafite)

Guerra (2015) verificou a formag¢do de monoxido e dioxido de carbono, além dos
gases de oxigénio e hidrogénio no processo de eletrolise da agua em solugdes alcalinas de

NaOH. Os gases produzidos no anodo nao foram analisados no presente trabalho.

Acredita-se que a mudanga de tonalidade da solu¢do pode ser atribuida ao desgaste
fisico do eletrodo de grafite da regido anodica e a possiveis reagdes paralelas a reacdo de

formagdo de H,/O,, ndo quantificadas no presente estudo.
4.1.2 - Eletrodos de Aco Inox

A produgdo de hidrogénio com eletrodos de ago inox variou de acordo com a
concentragdo do eletrolito e a tensdo aplicada, com valores pontuais de 1,02 e 10,40 mL/min
para concentragdo de NaOH de 3,5 mol/L e tensdes de 2,0 e 3,4 V, respectivamente. As
temperaturas operacionais encontradas foram de 27,6 + 1.4°C. Na Figura 4.7 é mostrada a
vazdo volumétrica de hidrogénio obtida no decorrer dos experimentos. No Apéndice I,

encontram-se mais detalhadas todas as informagdes acerca do desempenho deste eletrodo.
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Figura 4.7: Vazdo de H, em fung¢o da tensdo elétrica em concentra¢des de NaOH de 2,0-5,0

mol/L com eletrodos de a¢o inox.
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Observa-se que um aumento da tensio em uma mesma concentragdo promoveu um
aumento da vazdo de hidrogénio, e um aumento de concentragdo a uma mesma tensdo, em
geral, também teve um efeito positivo no valor da vazao de hidrogénio. Para melhor avaliar

esses efeitos realizou-se um tratamento estatistico dos dados e foi obtida a superficie de

resposta apresentada na Figura 4.8.

wr@t“&% AN

Figura 4.8: Superficie de resposta para ago inox.

Verifica-se pela anélise da Figura 4.8 que a vazdo volumétrica de hidrogénio variou
linearmente com a concentra¢cdo de NaOH e com a tensdo elétrica. As variaveis em estudo
relacionam-se por meio da Equagdo 4.3, na qual O, € a vazdo volumétrica de hidrogénio em
mL/min, V' ¢ a tensdo elétrica em V e C ¢ a concentragdo de NaOH em mol/L. Os efeitos ndo
significativos foram eliminados um a um e foi adotado um nivel de significancia de 5%. No

Apéndice 11 encontram-se outras analises estatisticas para o modelo encontrado.

O,(X,. X,)=4,9395+4,0977.X, +0,8048.X, =

O.(V,C)=-12,7438 + 58539V +0,5365C (R?=0,9505) (4.3)
Analisando-se a Figura 4.8 e a Equacgdo 4.3 observa-se que tanto a tensdo como a
concentragdo de NaOH tiveram efeitos positivos na vazdo volumétrica de hidrogénio.
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Realizando uma analise da Equacdo de Regressdo no ponto central, verificou-se que tanto a
tensdo elétrica quanto a concentragdo de eletrolito desempenharam efeitos positivos sobre a
producdo de hidrogénio. Dentre os efeitos analisados, foi possivel constatar que o efeito da
tensdo elétrica (+4,0977) foi em torno de 5 vezes maior do que aquele exercido pela
concentragdo de NaOH (+0,8048). Como verificado com os eletrodos de grafite, maiores
valores de tensdo levaram a uma maior disponibilidade de carga elétrica na superficie do
eletrodo, o que conduziu a maiores taxas de producdo do gas. Similarmente, o efeito linear da
concentragdo pode ser explicado pelo aumento da condutividade do eletrdlito a medida que se

aumenta a sua concentracio, o que diminui a resisténcia do meio i6nico.

A eficiéncia do eletrolisador variou de 45,2 a 84,2%, conforme tensdo e concentragio
de NaOH. As eficiéncias encontradas para os eletrodos de ago inox encontram-se dentro da
faixa esperada, assim como os resultados verificados com os eletrodos de grafite. Nas Figuras
4.9 e 4.10 sao mostrados os comportamentos da eficiéncia em fungdo da tensdo e da poténcia

aplicadas ao eletrolisador, respectivamente.

Observa-se, conforme verificado para os eletrodos de grafite, uma queda da eficiéncia

com o aumento da tensdo e da poténcia no sistema. O sistema operou com densidades de
. 2 . . N . .

corrente na faixa de 29,21 a 309,09 A/m”, valores inferiores a faixa operacional recomendada

por Zeng e Zhang (2010), que se encontra entre 1000 e 3000 A/m?.
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Figura 4.9: Eficiéncia em fungdo da tensdo aplicada com eletrodos de ago inox.
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Figura 4.10: Eficiéncia em fung¢fo da poténcia aplicada com eletrodos de aco inox.

Os percentuais do gas produzidos no catodo verificados em cromatografia gasosa
foram de 98,4 = 0,5% para H, e de 1,6 £ 0,5% para ar. As informagles experimentais
completas encontram-se no Apéndice IIL

Os eletrodos de aco inox sofreram oxidagdo ao longo dos experimentos, como ¢
mostrado na Figura 4.11. O eletrodo da regido catédica comegou a escurecer apds alguns
ensaios, adquirindo a tonalidade cinza escuro. Ao final dos experimentos e posterior limpeza
do reator, o eletrodo voltava ao seu aspecto original. O eletrodo da regido anodica adquiriu a

tonalidade marrom escuro, que foi diminuindo gradativamente ao longo das horas apds a

finalizacdo dos testes experimentais.

) (b)

Figura 4.11: Eletrodos de aco inox da regido catodica (direita) e anddica (esquerda), (a) antes

(a (c)

dos experimentos, (b) 30 minutos apds os experimentos, (¢) 20 horas apos os experimentos.
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Acredita-se que tenham ocorrido, como observado para os eletrodos de grafite, reacoes
paralelas a formagdo de H,/O, nos eletrodos, contudo os materiais formados na superficie dos
eletrodos provavelmente ndo eram estaveis ao longo do tempo. De acordo com
Olivares-Ramirez er al. (2007), pode ocorrer a formagdo de hidretos de niquel
simultaneamente com a rea¢do de formag¢ao de hidrogénio, devido a tendéncia dos atomos de
niquel presentes nos eletrodos de ago inox em absorver os atomos de hidrogénio em solugdes

de NaOH.
4.1.3 - Eletrodos de Monel

A produgao de H, com os eletrodos de monel variou de 0,70 mL/min a 2,0 V ¢ 2,0
mol/L de NaOH a 8,12 mL/min, a 3,4 V e 3,5 mol/L. de NaOH. As temperaturas operacionais
encontradas foram de 26,7 + 0,8°C. Na Figura 4.12 € apresentada a vazio de H, em fung¢io da
concentragdo de NaOH e da tensdo elétrica. No Apéndice I, encontram-se mais detalhadas

todas as informagdes acerca do desempenho deste eletrodo.

[]c=20M
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i

T

2.0 2.9
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Figura 4.12: Vazio de H, em fungdo da tensdo elétrica em concentragdes de NaOH de 2,0-5,0

mol/L com eletrodos de monel.

Observa-se pela Figura 4.12 que um aumento de tensdo para uma mesma concentragao
de NaOH retornou valores maiores para a vazdo de H,. Em se tratando da concentragdo de

eletrolito, uma concentragdo intermediaria (3,5 mol/L) foi a que proporcionou a maior vazao
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volumétrica de hidrogénio. Para avaliar esses efeitos, realizou-se um tratamento estatistico

dos dados, obtendo-se a superficie de resposta apresentada na Figura 4.13.

As variaveis em estudo relacionam-se por meio da Equagdo de Regressdo (Equagio
4.4), na qual Q, ¢ a vazdo de hidrogénio em mL/min, V' € a tensdo elétrica em Ve C € a
concentragdo de NaOH em mol/L. Apenas foram considerados os efeitos significativos

(p £0,05). Outras analises estatisticas encontram-se no Apéndice IL.

0.(X,, X,) =43705+3,2754X, —0,5002.X =

Q.(V,C)=-10,9867 + 4,6792V +1,5562C —0,2223C* (R*=0,9882) (4.4)

A vazdo de H; variou linearmente com a tenso aplicada, analogamente aos resultados
obtidos para o eletrodo de ago inox. Ja a concentracdo de NaOH apresentou comportamento
diverso daquele verificado para os eletrodos de ago inox e grafite, com ponto de maximo em
aproximadamente 3,5 mol/L (ajuste pela curva). Realizando uma analise da Equagdo de
Regressdo no ponto central, verificou-se a tensdo elétrica tem um efeito positivo sobre a
producdo de hidrogénio, enquanto o efeito da concentragdo de eletrdlito € nulo, indicando que

a concentracdo intermediaria de NaOH ¢ um ponto que maximiza a equac¢do obtida e,

consequentemente, a produgdo de hidrogénio.

T ST e

T TR TR [y

E I

Figura 4.13: Superficie de resposta para monel.
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A eficiéncia do eletrolisador variou de 42,8 a 79,7%, conforme tensdo e concentragio

de NaOH, valores que estdo dentro da faixa esperada. Nas Figuras 4.14 e 4.15 sdo mostrados

os comportamentos da eficiéncia em fun¢do da tensdo e da poténcia aplicadas ao eletrolisador,

respectivamente.
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Figura 4.14: Eficiéncia em fungdo da tensdo aplicada com eletrodos de monel.
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Figura 4.15: Eficiéncia em fung¢do da poténcia aplicada com eletrodos de monel.
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A eficiéncia variou com a tensdo e com a poténcia aplicada no sistema de maneira
andloga a encontrada nos outros eletrodos. O sistema operou com densidades de corrente
intermediarias as encontradas para os outros eletrodos (19,47-240,94 A/m?), valores inferiores
a faixa operacional recomendada por Zeng e Zhang (2010), que se encontra entre

1000 e 3000 A/m>.

Os percentuais dos gases do catodo obtidos pela leitura em cromatografia gasosa
foram de 98,4 + 0,5% para Hy e de 1,6 = 0,5% para ar. As informag¢des experimentais

complementares a este assunto podem ser encontradas no Apéndice I11.

Da mesma forma que os eletrodos de ago inox, a superficie dos eletrodos de monel

também foi modificada ao longo dos experimentos, como ¢ mostrado na Figura 4.16.

(a)

Figura 4.16: Eletrodos de monel, (a) antes dos experimentos, (b) apos os experimentos.

(b)

Logo apos os experimentos, verificou-se que o catodo apresentava coloragio
amarelada e o anodo coloragdo cinza. Acredita-se que provavelmente ocorreram reagdes

quimicas paralelas a formagdo de H,/O, com esses eletrodos.
4.1.4 — Comparacio entre Eletrodos

A tensdo elétrica e a concentragdo de NaOH variaram de maneira diferente para cada
tipo de eletrodo estudado. Em geral, observou-se que houve um aumento da vazido de
hidrogénio a medida que a tensdo elétrica e a concentragdo de NaOH eram aumentadas (com
excecdo para o eletrodo de monel, no qual houve um ponto de maximo para concentra¢do de
NaOH em 3,5 mol/L). Nas Figuras 4.17, 4.18 ¢ 4,19 encontra-se uma comparagao quantitativa

dos eletrodos estudados para as tensdes de 2,0, 2,7 € 3,4 V, respectivamente.

Com os eletrodos de grafite foram obtidas as menores vazdes de H, para toda a faixa
de concentragdes e tensdes avaliadas. Os eletrodos de monel apresentaram, em geral, vazdes

intermediarias de H; e os eletrodos de ago inox as maiores produgdes de H,. Considerando-se
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a vazdo de producdo de H,, os eletrodos de ago inox foram os mais adequados dentre os

estudados para a eletrolise alcalina da agua.
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Figura 4.17: Vazdes de H, para eletrodos de grafite, monel 400 e ago inox 304 para2,0 V.
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Figura 4.18: Vazoes de H, para eletrodos de grafite, monel 400 e ago inox 304 para 2,7 V.
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Figura 4.19: Vazdes de H; para eletrodos de grafite, monel 400 e ago inox 304 para 3,4 V.

Qualitativamente, a mudanga de tonalidade da superficie dos eletrodos e, no caso do
grafite, a mudan¢a de cor da solugdo e a diminui¢do do didmetro do dnodo, sdo indicios de
que ocorreram reagdes quimicas paralelas no decorrer dos experimentos. Conforme indicado
por Ursta ef al. (2012), os eletrodos devem apresentar boa integridade estrutural e o eletrolito
ndo pode se modificar ao longo do tempo, o que descarta o uso prolongado de eletrodos de

grafite.

Os eletrodos de monel apresentaram um comportamento diverso com relagdo ao
aumento da concentragdo de NaOH em comparagdo com os outros eletrodos, com maiores
vazdes de hidrogénio para concentragdo de eletrolito de 3,5 mol/L. Possivelmente, houve

interagdo dos ions da solu¢do de NaOH com os eletrodos de monel.

Esperava-se que os eletrodos de monel conduzissem a uma maior produgdo de
hidrogénio do que os eletrodos de ago inox, devido ao maior teor de niquel dos mesmos.
Contudo, foi verificado que as maiores taxas de produgdo ocorreram com 0 ago inox. Esse €
um indicio de que ndo apenas o teor de niquel ¢ importante na escolha do eletrodo para a
eletrolise da 4gua, mas também o tipo de liga metalica de que ele é constituido, além das suas
propriedades cataliticas. Acredita-se que o maior teor de niquel nos eletrodos de monel nao

foi um fator predominante para que houvesse um aumento na produg@o de hidrogénio. Assim,
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as menores taxas de producdo encontradas podem ser atribuidas ao tipo de liga metélica do

eletrodo.

Apesar de possiveis reagdes paralelas terem ocorrido nos eletrodos de ago inox e
monel, ndo houve indicios de que tais rea¢des interferiram na produgdo de H,. Assim, foi
escolhida como condi¢do operacional mais favoravel a combinagdo do eletrodo de ago inox
com a concentragdo de NaOH de 5,0 mol/L (valor que maximiza a Equacdo 4.3), a fim de que

ela possa ser, entdo, utilizada nos testes experimentais com a placa fotovoltaica.

Foram encontradas eficiéncias para o sistema dentro da faixa esperada, indicando que
a energia elétrica foi transformada de maneira satisfatéria em energia quimica, com perdas
associadas possivelmente ao efeito joule. Ainda que o sistema tenha operado em boas faixas
de eficiéncia, as densidades de correntes para os trés tipos de eletrodos foram inferiores a
faixa recomendada. Para atingir maiores valores de densidades de corrente e,
consequentemente, maiores taxas de producdo de hidrogénio, poderiam ser adotadas
melhorias no reator eletrolitico, como modificagdes nas areas dos eletrodos, o uso de um
diafragma ao invés da placa de separagdo entre eles, além da adogdo de eletrolitos mais
condutores. Além disso, acredita-se que, possivelmente, o uso de eletrodos de ago inox com

teores maiores de niquel ou eletrodos de niquel puro conduziriam a uma maior vazio de H,.
4.2 - Experimentos com a Placa Fotovoltaica
4.2.1 - Estimativa do Ponto de Operacio do Sistema

O reator eletrolitico com eletrodos de ago inox e concentragdo de NaOH a 5,0 mol/L
foi o que apresentou melhores resultados em termos de producdo de H,, com vazio maxima
de 9,85 mL/min na tensdo de 3,4 V (valor obtido pela Equagdo 4.3). Devido a isso, os
eletrodos de aco inox com concentragdo de eletrélito NaOH a 5,0 mol/L. foram escolhidos
para a producdo de hidrogénio com a placa fotovoltaica. Além da Equagdo 4.3, que relacionou
a vazdo de H; (0,) com a tensdo elétrica (V) e a concentragao de NaOH (C), foi realizado um
tratamento estatistico dos dados para encontrar a curva da corrente elétrica (/) em fungdo de V'

e C, dada pela Equacdo 4.5:

I(X,,X,)=0,5972+0,5025.X, +0,1099.X, =

1 =-1,5974+0,7179V + 0,07325C (R2 =0,9488) (4.5)

Para C = 5,0 mol/L, foi obtida a Equagdo 4.6.
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I=-12311+0,7179V (4.6)

A Equagdo 4.6 ¢ denominada curva I-V do reator eletrolitico para eletrodos de aco
inox 304 e concentragdo de NaOH de 5,0 mol/L, na faixade 2,0a3,4 V.

A curva I-V da placa fotovoltaica foi dada pela Equagido 2.24 e os dados do fabricante
para a placa fotovoltaica de 20 W, encontram-se na Tabela 3.1. Com esses dados foi possivel

calcular a curva I-V da placa fotovoltaica adotada, como é mostrado na Equagéo 4.7:

1=123-78123x107[exp(0,6637V)—1] (4.7)

As curvas I-V do eletrolisador e da placa fotovoltaica encontram-se na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Curvas I-V do eletrolisador e da placa fotovoltaica.

A interse¢do das curvas [-V do eletrolisador e da placa FV sera o ponto de operagio do
sistema nas STC, estimado em 3,43 V e 1,23 A. Como essas condi¢des sdo Otimas, € de se

esperar que o sistema opere em correntes e tensdes inferiores, resultado da influéncia da

radiag@o solar na curva I-V da placa fotovoltaica, como foi apresentado na Figura 2.18.
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4.2.2 — Producio de Hidrogénio com a Placa Fotovoltaica

A produgdo de hidrogénio foi avaliada durante quatro dias, como descrito no item

3.3.4, com o reator com eletrodos de ago inox 304 e concentra¢do de NaOH de 5,0 mol/L.

Em todos os dias de experimentos o céu estava aberto, com nuvens esparsas nos trés
primeiros dias e sem nebulosidade no quarto dia. Observou-se que a radiagdo solar
influenciou diretamente na produg@o de hidrogénio e que a nebulosidade foi o fator que teve a

maior interferéncia na vazao de hidrogénio.
a) Experimento 1

Nesse dia, o céu estava claro com pouca nebulosidade. Foram produzidos 1822 mL de
hidrogénio no periodo de 10h da manhd até as 14h da tarde, com irradidncia média de
754,7 W/m*. A temperatura média experimental foi 24,5°C. A irradidncia e a vazio de
hidrogénio ao longo do dia sdo apresentadas na Figura 421 e a produgdo acumulada de
hidrogénio na Figura 4.22. Informagdes complementares acerca desse assunto podem ser

encontradas no Apéndice IV.

Analisando a Figura 4.21 observa-se que a vazdo de hidrogénio acompanhou a
irradidncia ao longo das horas de experimento. As causas da varia¢do da irradiancia ao longo
do experimento foram atribuidas a passagem de nuvens, que a fazem diminuir
significativamente e, consequentemente, reduzem a corrente elétrica, a qual tem influéncia
direta na producdo de hidrogénio. Pela Figura 4.22 ¢ possivel verificar a producdo acumulada

do gés no decorrer do tempo experimental.

O sistema operou em tensdes de 2,6 + 0,3 V e correntes de 0,89 = 0,38 A, valores que
se encontram dentro da faixa esperada para operagdo do eletrolisador com a placa
fotovoltaica, conforme indicado pelas curvas I-V do eletrolisador (Equag@o 4.6) e da placa
fotovoltaica (Equagdo 4.7), representadas na Figura 4.20. A densidade de corrente foi

217,29 + 92,56 A/m’, valores distantes da faixa operacional recomendada (1000-3000 A/m?).

A eficiéncia do sistema total foi em média 1,14%, o que estd de acordo com os
resultados encontrados nos trabalhos de Ahmad e Shenawy (2006), Knob (2013) e Shedid e
Elshokary (2015). Os valores obtidos para a eficiéncia do sistema refletem a contribuigdo da
conversdo da energia solar em energia elétrica, na placa fotovoltaica, e a conversdo da energia
elétrica em energia quimica, na célula eletrolitica. Possiveis causas para os valores

encontrados devem-se, por um lado, ao valor da eficiéncia da placa fotovoltaica (10,39%,
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valor fornecido pelo fabricante) e ao distanciamento do ponto de operagdo do sistema do
ponto de maxima poténcia da placa, indicando que parte da energia solar disponivel nio foi
aproveitada. Ja na célula eletrolitica, quanto maior a tensdo aplicada, menores sdo os valores
de eficiéncia encontrados, possivelmente devido a perda 6hmica. Para maximizar a eficiéncia
em uma célula eletrolitica, espera-se que o sistema opere em tensdes proximas a tensao
termoneutra (1,481 V), de forma a minimizar as perdas de energia elétrica. Em contrapartida,
um melhor aproveitamento da energia solar disponivel na placa fotovoltaica seria em
condigdes de operagdo proximas ao ponto de maxima poténcia da placa, que ¢ de 17,56 V e
1,14 A (STC). Uma possivel solugdo para atender a esses dois critérios seria a utilizagio de
mais células eletroliticas conectadas em série, como verificado no estudo desenvolvido por
Knob (2013). Cada célula individualmente operaria em tensdes proximas a tensdo
termoneutra (industrialmente, 2-2,2 V) e com correntes proximas a corrente no ponto de
maxima poténcia, o que possivelmente aumentaria a eficiéncia do sistema completo e

conduziria a maiores produgdes de hidrogénio.
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Figura 4.21: Irradiancia e vazio de H, em fungdo da hora do dia no Experimento 1.
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Figura 4.22: Produc¢do acumulada de H, em fung¢o da hora do dia no Experimento 1.

Considerando-se os fatores analisados, foram atingidos os valores esperados para a
eficiéncia do sistema completo, contudo a célula eletrolitica necessita de melhorias para
redugdo da tensdo de operacdo e operagdao em densidades de correntes maiores. O uso de mais

células eletroliticas em série levaria a um melhor aproveitamento da energia solar disponivel.
b) Experimento 2

Nesse dia, o céu estava claro com pouca nebulosidade. Foram produzidos 1653 mL de
hidrogénio com irradiancia média de 659,1 W/m?. A temperatura média experimental foi
24,6°C. A irradiancia e a vazdo de hidrogénio ao longo do dia encontram-se na Figura 423 e a
producdo acumulada de hidrogénio na Figura 4.24. As informagdes experimentais

complementares acerca deste assunto podem ser encontradas no Apéndice IV.

De forma similar ao Experimento 1, no Experimento 2 a vazdo de hidrogénio
acompanhou a irradiancia ao longo do dia. As flutuag¢des da radiagdo solar foram atribuidas
também a nebulosidade. O sistema operoua 2,6 £ 0,2V e 0,82 + 0,29 A e a eficiéncia total foi
em média 1,15%, resultados semelhantes aos encontrados no Experimento 1. A densidade de
corrente foi 200,35 + 70,05 A/m?, valores distantes da faixa operacional recomendada

(1000-3000 A/m*).
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Figura 4.23: Irradiancia e vazdo de H, em fungdo da hora do dia no Experimento 2.
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Figura 4.24: Produc¢do acumulada de H, em fung¢do da hora do dia no Experimento 2.
c) Experimento 3

No Experimento 3 o dia estava claro com pouca nebulosidade, com irradiancia média

de 817,2 W/m?®. Foram produzidos ao todo 2004 mL de hidrogénio. A temperatura média
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experimental foi 27,0°C. A irradidncia e a vazio de hidrogénio ao longo do dia encontram-se
na Figura 4.25 e a produgdo acumulada de hidrogénio na Figura 4.26. As demais informacdes

experimentais correlatas a este teste podem ser encontradas Apéndice IV.

Observa-se pela Figura 425 que a vazdo de hidrogénio, em geral, acompanhou a
irradiancia ao longo do dia. Contudo, em alguns pontos esse comportamento ndo foi
verificado, o que pode ser atribuido a propria dindmica do reator. Durante a rea¢do quimica,
parte do gas gerado empurrava a solugdo de eletrolito para fora do reator. O espago antes
ocupado pelo eletrolito era preenchido com o gas formado em cada eletrodo. Observou-se
também que, quando havia a saida do hidrogénio do reator, o oxigénio ndo saia pelas
mangueiras, mas sim se acumulava no interior do reator, situagdo que se invertia quando da
saida do oxigénio e acumulo de hidrogénio no reator. Assim, pode-se atribuir a oscilagdo
verificada na vazdo de hidrogénio a permanéncia de parte do gas no reator no momento da

leitura do volume de gas coletado na proveta.

O sistema operou a 2,7 = 0,1 Ve a 0,99 +£ 0,08 A, com eficiéncia total em média de
1,11%. A tensdo e a corrente de operagdo apresentaram menor variabilidade em comparagdo
com os resultados obtidos nos Experimentos 1 e 2, possivelmente devido a menor oscilagdo
da radiag@o solar ao longo do experimento. A densidade de corrente foi 241,43 + 19,53 A/m?,

valores distantes da faixa operacional recomendada (1000-3000 A/m?).
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Figura 4.25: Irradiancia e vazio de H, em fungdo da hora do dia no Experimento 3.
79



2200

2000 -
1800 4 /-/.
1600 - /'
1400 4 o
1200 - pd
1000 - e

800 ~

600 ~ /
400 ~ /
200 - -
0 il
I I 1 I L 1 L 1 L 1 L 1
10:00 10:40 11:20 12:00 12:40 13:20 14:00
Hora do dia

(mL)

Producao acumulada de H
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d) Experimento 4

No Experimento 4, ndo houve nebulosidade ao longo das horas do teste. Foram
produzidos 1996 mL de hidrogénio, com irradidncia média de 799,9 W/m?>. A temperatura
média experimental foi 27,3°C. A irradidncia e a vazdo de hidrogénio ao longo do dia
encontram-se na Figura 4.27 e a produgdo acumulada de hidrogénio na Figura 4.28. As

demais informagdes experimentais correlatas a este teste encontram-se no Apéndice IV.
Observa-se pela Figura 4.27 que a vazdo de hidrogénio acompanhou a irradiancia ao
longo do dia. As flutuagdes na vazdo de hidrogénio podem ser atribuidas também a dindmica
do reator.
O sistema operou a 2,7 = 0,1 Ve a 0,98 £ 0,07 A, com eficiéncia total em média de

1,13%, resultados semelhantes aos obtidos no Experimento 3. A densidade de corrente foi

238,41 + 16,39 A/m>, valores distantes da faixa operacional recomendada (1000-3000 A/m?).
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Figura 4.28: Produc¢do acumulada de H, em fung¢fo da hora do dia no Experimento 4.

Os resultados obtidos nos quatro dias de experimentos indicaram que a variagdo
pontual da irradidncia tem grande influéncia na vazdo de hidrogénio, ja que a irradiancia
influencia na corrente elétrica do sistema e, consequentemente, na taxa da reagdo
eletroquimica. Ja a produc¢do acumulada de hidrogénio foi proporcional a irradiancia meédia
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durante o experimento, pois quanto maior a irradiancia média, maiores volumes do gas eram

produzidos.

Os ensaios com a placa fotovoltaica mostraram que a radiagdo solar influenciou
diretamente na producdo de hidrogénio e que a maior causa de interferéncia na produgao foi a
nebulosidade. Esse comportamento € claramente identificado nas curvas obtidas para a vazio
de hidrogénio e irradidncia ao longo dos experimentos. Observou-se também que o ponto de
operacdo do sistema foi proximo ao previsto, mas nem toda a poténcia da placa foi
aproveitada, pois o ponto de operagdo foi distante do ponto de maxima poténcia da placa.
Knob (2013) verificou que ao ligar 4 células eletroliticas em série foi possivel a operagdo em
pontos mais proximos aos pontos de maxima poténcia da placa fotovoltaica. Assim,
possivelmente o uso de mais células eletroliticas conectadas em série conduziria a um melhor

aproveitamento da energia solar.

A eficiéncia do sistema global variou de 1,11 a 1,15%, o que estd de acordo com os
resultados encontrados por Ahmad e Shenawy (2006), Knob (2013) e Shedid e Elshokary
(2015). Possiveis causas para valores de eficiéncia encontrados s@o a eficiéncia de conversdo
da placa fotovoltaica e a operacdo do sistema fora do ponto de méxima poténcia da placa, o

que ndo conduz a um melhor aproveitamento da energia solar disponivel.

Os gases do catodo foram analisados novamente em cromatografia gasosa e foram
encontrados percentuais de 98,8 + 0,4% de hidrogénio e de 1,2 + 0,4% de ar (os resultados
das leituras para cada experimento podem ser encontrados no Apéndice V). Isso mostra que a
vedagdo utilizada foi estavel ao longo dos experimentos e foi satisfatéria para evitar que o

oxigénio produzido no dnodo se misturasse com o hidrogénio produzido no catodo.

Nao foi possivel ao longo dos experimentos manter o nivel da solugdo eletrolitica
dentro do reator constante, devido a propria dindmica do reator. Assim, no final dos
experimentos, parte dos gases produzidos nos eletrodos ficava dentro do reator, o que pode
ser uma fonte de erro experimental para as leituras de volume de hidrogénio produzido e,

posteriormente, para o calculo da vazio.

O reator manteve-se estavel ao longo dos experimentos, o que valida o uso dos
materiais empregados em sua confecg¢do (acrilico, silicone, oring) para a eletrolise com
hidroxido de sodio. Apos alguns experimentos, foi necessaria a troca do oring na regido

inferior do reator, ¢ na mudanga dos tipos de eletrodos, refazer a vedacdo com silicone,
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procedimentos realizados de maneira relativamente simples e com baixos custos de

manutencao.

Nesse capitulo foram relatados os resultados obtidos com a fonte de tensdo de corrente
continua, nos quais foi escolhida a melhor configuracdo do reator para producdo de
hidrogénio para os experimentos com a placa fotovoltaica e, em seguida, foi descrita a
influéncia da radiagdo solar na producdo de hidrogénio. No préximo capitulo serdo
apresentadas as conclusdes relativas ao trabalho desenvolvido e as sugestdes para futuros

trabalhos.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Este capitulo apresenta as conclusdes referentes a produgdo eletrolitica de hidrogénio
com a fonte de tensdo de corrente continua e com a placa fotovoltaica e as sugestdes para

futuros trabalhos.

O presente trabalho teve dois enfoques principais: a constru¢do e avaliagdo de uma
célula eletrolitica para produgdo de hidrogénio e o estudo da produgdo de hidrogénio com

energia solar fotovoltaica nas condi¢des de irradiagdo de Uberlandia (MG).

Na construcdo e avaliagdo da célula eletrolitica, verificou-se que ela se manteve
estavel ao longo dos experimentos, ou seja, os materiais utilizados em sua construgao
(acrilico) e o silicone para vedacgdo ndo sofreram o ataque caustico das solu¢des de hidroxido

de sodio.

Foram utilizados trés tipos de materiais para os eletrodos: grafite, aco inox 304 e
monel 400. As maximas produ¢des de hidrogénio encontradas para os eletrodos de grafite,
aco inox 304 e monel 400 foram 4,86, 10,40 e 8,12 mL/min, respectivamente. Todos os
eletrodos apresentaram indicios da ocorréncia de rea¢des paralelas, sendo que no grafite elas
foram mais acentuadas devido a mudanga de tonalidade do eletrélito. Por apresentarem as
vazdes mais altas de hidrogénio, os eletrodos de aco inox 304 foram escolhidos para a

producdo de hidrogénio com a placa fotovoltaica.

Na produgdo de hidrogénio com a energia solar fotovoltaica, foi verificado que a
radiacdo teve muita influéncia na corrente elétrica do sistema e, consequentemente, na vazao
de hidrogénio. A nebulosidade foi o fator que mais interferiu na producdo do gas. Foram
produzidos cerca de 2 L de hidrogénio em quatro horas de experimento nos dias com
irradidncia média de 817,2 e 799,9 W/m?. A eficiéncia total nesses dias foi em torno de

1,12%.

Foram encontrados percentuais de hidrogénio de 98,8 = 0,4% em cromatografia
gasosa nos experimentos com a placa fotovoltaica, o que indica que os gases do anodo ndo se
misturaram com os gases do catodo. Conclui-se, assim, que a placa de separagdo entre os
eletrodos foi eficaz para evitar a passagem de oxigénio para a regido de producgido de

hidrogénio.
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Possiveis fontes de erros nas medidas de volume de hidrogénio produzido devem-se a
propria dindmica do reator, pois durante os experimentos parte do gas ficava no interior do
mesmo. Houve também perda de parte da solugdo durante os experimentos, ja que o
hidrogénio produzido no catodo empurrava, em pequenos pulsos, parte da solugdo para fora

do reator.

A manutengdo do reator foi simples e de baixo custo, sendo necessario apenas refazer
a vedag@o com silicone ap0s a troca dos eletrodos e a troca de borracha de vedagao (oring) na

regido inferior do reator.

Conclui-se que o sistema projetado foi capaz de produzir hidrogénio com pureza

satisfatoria e com energia solar fotovoltaica, com baixos custos de manutengao.

Com o intuito de aperfeigoar o sistema desenvolvido, encontram-se a seguir as

sugestoes para futuros trabalhos:

e Avaliar outros tipos de eletrélito, como o hidroxido de potassio;

e Realizar modificagdes na placa de separagdo entre os eletrodos, como, por exemplo, o
uso de um diafragma ou membrana de separacdo, a fim de reduzir as resisténcias do
sistema e conduzir a maiores produgdes de hidrogénio;

e Utilizar eletrodos de ago inox com maiores teores de niquel, ou eletrodos de niquel
puro, para verificar os efeitos na produgdo do gés;

e Estudar outras areas de eletrodos, de modo a verificar a influéncia da densidade de
corrente na vazao de hidrogénio;

o Utilizar mais células eletroliticas conectadas em série para possivelmente conduzir a

um maior aproveitamento da energia solar disponivel.

O reator projetado e o sistema de producdo de hidrogénio atenderam aos objetivos que
foram inicialmente definidos, ja que foi possivel obter hidrogénio por eletrolise da agua e
energia solar com baixos custos de manuten¢do e com pureza satisfatoria. Além disso, as
eficiéncias atingidas para o sistema completo foram proximas dos valores encontrados na

literatura.
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ANEXO1

Dados elétricos, mecanicos e dimensdes da placa fotovoltaica utilizada nos

experimentos fornecidos pela Komaes Solar.

Dados elétricos

Modelo KM(P]20 Dimensdes mm 500x350x28
Poténcia maxima Pmax|W] 20 Pesa Kg 2.4
Talerancia da poténcia % +5% Tipo da caixa de juncao Caixa de juncaa PV
Voltagem da poténcia maxima vmlv) 17,96Y Tipo do czbo, didmetro Nao possui
Corrente da paténcia maxima Im[A] 1,144 Conector Nao possul
Voltagem do circuito aberto Voc|V] 21,5¥ Vidro temperado 3.2 mm, alta transmissda,
Corrente do curto-circuito Isc|A) 123A ferragem leve
Voltagem maxima do sistema ¥ CC 750V *STC: Radiacio de 1000W/m2, AM 1.5 spectrum , femperatura da célula de 25°C.
Eficiéncia da célula % 13,7
Eficiéncia do mddulo Y% 10,39
Células por médulo Pes 36
Tipo de células Silicio
Policristalino
Tamanho da célula mm 154 x 26
Coeficiénte de temperatura do Isc %/°C +0,05
Coeficiénte de temperatura do Voc %,/°C -0,34
Coeficiénte de temperatura da poténcia  %/°C -0,5
NOCT {temperatura nominal de °C 47 £ 2
operacio da cétulal
Temperatura da operacao °C -40 ~ +85
Dimensoes
350,00 28,00 315,00
- u =1 o
i '
o
60605 -
=
o o
ol }
m{: [ o| —
o
o o
(=] =]
(=] o e
2 8 2
= 8
S'F ] 0| —
@
T T =1 g
o - ,&J; 500 500
L 340,00

Dados mecanicos
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APENDICE I - RESULTADOS DOS PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS 3

Resultados obtidos com os eletrodos de grafite - Tpeqgia = 27,1 = 1,4°C

Experimento COIEZISEQW Tensdo (V) | Corrente (A) ﬁiﬁ;iﬁ Eﬁc(ioe;(t)l)cia*
(mol/L)
1 2.0 2.0 0,01 0,09 71,81
2 2.0 2.7 0,15 1,28 58.94
3 2.0 3.4 0,42 3,37 4542
4 3,5 2.0 0,02 0,15 72,11
5(1) 3,5 2.7 0,19 1,62 59,93
5(2) 3,5 2.7 0,19 1,59 60,82
5(3) 3,5 2.7 0,20 1,66 59,77
6 3,5 3.4 0,58 4.86 46,61
7 5.0 2.0 0,02 0,15 74,19
8 5.0 2.7 0,22 1,88 60,18
9 5.0 3.4 0,60 4,85 4550

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.3, dada por#7,,yupseior = O, PCY 17 -1000.

Resultados obtidos com os eletrodos de ago inox 304 - Tpsgia = 27,6 £ 1,4°C

Experimento COIEZISEQW Tensdo (V) | Corrente (A) EI/I?EZ}I(I)HI;I% Eﬁc(i(ir)l)cia*
(mol/L)
10 2.0 2.0 0,14 1,20 82.12
11 2.0 2.7 0,43 3,69 59.65
12 2.0 3.4 0,87 734 47,10
13 3,5 2.0 0,12 1,02 80,80
14 (1) 3,5 2.7 0,59 5.04 60,30
14 (2) 3,5 2.7 0,53 425 56,72
14 (3) 3,5 2.7 0,52 434 59.06
15 3,5 3.4 1,26 10,40 46,52
16 5.0 2.0 0,13 1,12 84,21
17 5.0 2.7 0,71 5,76 57.67
18 5.0 3.4 1,27 10,18 45,20

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.3, dada por 77, ,upisaer = OnPCV 17 -1000.
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Resultados obtidos com os eletrodos de monel 400 - Tegia = 26,7 £ 0,8°C

Experimento COIEZISEQW Tensdo (V) | Corrente (A) zﬁii?lig Eﬁc(i(ir)l)cia*
(mol/L)
19 2.0 2.0 0,08 0,70 78.50
20 2.0 2.7 0,45 3,74 59.18
21 2.0 3.4 0,90 725 45,36
22 3,5 2.0 0,11 0,94 79,74
23 (1) 3,5 2.7 0,53 434 57,71
23 (2) 3,5 2.7 0,59 4,56 54,31
23 (3) 3,5 2.7 0,50 3,89 55,54
24 3,5 3.4 0,99 8,12 45,96
25 5.0 2.0 0,10 0,81 78.03
26 5.0 2.7 0,53 3,99 53,04
27 5.0 3.4 0,88 6,74 42,76

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.3, dada por 77,,yupseior = O, PCYV 17 <1000,
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APENDICE II - GRAFICOS DOS RESIDUOS EM FUNCAO DOS VALORES
PREDITOS PARA ELETRODOS DE GRAFITE, ACO INOX E MONEL

A seguir encontram-se os graficos de residuos em fungdo dos valores preditos de
vazdo volumétrica de hidrogénio para grafite, ago inox 304 e monel 400. Os residuos foram
pequenos, variaram aleatoriamente em torno de zero, o que indica varidncia constante para

todos os valores da resposta.

GRAFITE

0.8

0.6 |

0.4t

Residuos (mL/min)
(=]
=
i

-0.8 - - - - - - - - - - - -
-10 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Valores preditos (mL/min)

Residuos em fungdo dos valores preditos de vazdo volumétrica de hidrogénio para os

eletrodos de grafite.
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ACO INOX 304

1.5+

1.0 ¢

Residuos (mL/min)

oo

-1,0 |

-1 0 1 2 3 4 5 6 ) 8 9 10 11
Valores preditos (mL/min)
Residuos em fungao dos valores preditos de vazdo volumétrica de hidrogénio para os

eletrodos de ago inox 304.

MONEL 400

0.6
05}

o
04}
03|

0,1} o 2 o

0,0
0,1}

Residuos (mL/min)

0.2}
03}
0.4 [ o
0,5}

-0.6 : : : : : : : : :

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Valores preditos (mL/min)

Residuos em fungao dos valores preditos de vazao volumétrica de hidrogénio para os

eletrodos de monel 400.
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APENDICE III - PERCENTUAIS DOS GASES DO CATODO VERIFICADOS EM
CROMATOGRAFIA GASOSA

Eletrodos de grafite

Experimento % H, % ar
02 97,9603 2,0397
03 98,4701 1,5299
05 97,9239 2,0761
06 98,9882 1,0118
08 98,7612 1,2388
09 98,9548 1,0452

Eletrodos de ago inox 304

Experimento % H, % ar
10 97,8937 2,1063
12 97,9248 2,0752
14 98,7191 1,2809
16 98,2110 1,7890
18 99,1464 0,8536

Eletrodos de monel 400

Experimento % H, % ar
21 98,6756 1,3244
23 98,0735 1,9265
25 97,9347 2,0653
27 99,1132 0,8868
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APENDICE IV — RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS COM A PLACA
FOTOVOLTAICA

EXPERIMENTO 1 - 01/07/2016

DIA DE CEU CLARO COM POUCA NEBULOSIDADE - Ty, = 24,5°C

‘ Irradidncia Produgio Eﬁgiéncia
Horadodia | Tensdo (V) | Corrente (A) (W/m>) acumulada de | do sistema
H, (mL) total* (%)
10h 2.6 0,83 690 ; ;
10h10min 2.7 0,87 716 ; ;
10h20min 2,7 0,9 738 124 0,9534
10h30min 2.7 0,94 800 ; ;
10h40min 2,7 0,97 802 277 1,0776
10h50min 2.8 1,09 868 ; ;
11h 2.1 0,22 154,2 387 0,9930
11h10min 2.9 1,15 947 ; ;
11h20min 2.9 1,16 141,1%* 517 1,7222
11h30min 2.9 1,17 943 ; ;
11h40min 2,8 1,1 904 687 1,4139
11h50min 2.9 1,16 942 ; ;
12h 2.8 1,12 898 875 1,1318
12h10min 2.9 1,24 956 ; ;
12h20min 2,8 1,09 882 1051 1,0638
12h30min 2.8 1,09 882 ; ;
12h40min 2,8 1,11 906 1233 1,1255
12h50min 2.8 1,13 918 ; ;
13h 2,0 0,17 922%* 1407 1,0478
13h10min 2.0 0,14 133.1 ; ;
13h20min 2,0 0,20 910** 1527 1,0044
13h30min 2.8 1,16 961 ; ;
13h40min 2,8 1,13 911 1689 0,9624
13h50min 2.7 1,04 839 ; ;
14h 2,0 0,14 103 1822 1,1817

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.7, dada por 7,,,,; = O,,PCS .G’IA;1 -1000.

** A aparente ndo correspondéncia entre os valores de G com V e I foi devida ao At entre as leituras.
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EXPERIMENTO 2 - 06/07/2016
DIA DE CEU CLARO COM NEBULOSIDADE - Tyegia = 24,6°C

‘ Irradidncia Produgéo Eﬁgiéncia
Horadodia | Tensdo (V) | Corrente (A) (W/m?) acumulada de | do sistema
H, (mL) total* (%)
10h 2.3 0,41 343 ; ;
10h10min 22 0,29 229 ; ;
10h20min 2,1 0,29 249 50 0,9986
10h30min 2.4 0,58 456 ; ;
10h40min 2,8 1,01 799 172 1,3342
10h50min 2.9 1,17 981 ; ;
11h 2.4 0,55 402 289 0,8831
11h10min 2.7 0,94 738 ; ;
11h20min 2,5 0,67 435 439 1,5693
11h30min 2.3 0,52 404 ; ;
11h40min 2,3 0,42 384 503 0,8589
11h50min 2.3 0,46 389 ; ;
12h 2.9 1,14 898 643 1,3798
12h10min 2.8 1,05 854 ; ;
12h20min 2,8 1,05 847 801 1,0038
12h30min 2.8 1,05 841 ; ;
12h40min 2,7 1,04 845 985 1,1997
12h50min 2.7 1,02 834 ; ;
13h 2,7 1,03 828 1124 0,9142
13h10min 2.7 1,02 810 ; ;
13h20min 2,7 0,99 802 1332 1,4100
13h30min 2.7 0,99 797 ; ;
13h40min 2,7 0,96 775 1479 1,0218
13h50min 2.7 0,97 780 ; ;
14h 2,7 0,96 758 1653 1,2418

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.7, dada por 7,,,,, = O, PCS .G’IA;1 -1000.
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EXPERIMENTO 3 - 11/07/2016

DIA DE CEU CLARO COM POUCA NEBULOSIDADE - Tpugia = 27,0°C

‘ Irradidncia Produgéo Eﬁgiéncia
Horadodia | Tensdo (V) | Corrente (A) (W/m?) acumulada de | do sistema
H, (mL) total* (%)
10h 2.6 0,81 681 ; ;
10h10min 2.6 0,84 706 ; ;
10h20min 2,6 0,88 758 127 0,9675
10h30min 2.6 0,91 754 ; ;
10h40min 2,7 0,93 775 277 1,0716
10h50min 2.7 0,96 793 ; ;
11h 2.7 0,98 813 446 1,1633
11h10min 2.7 1,01 827 ; ;
11h20min 2,7 1,03 843 611 1,0866
11h30min 2.6 0,88 796 ; ;
11h40min 2,7 1,05 866 781 1,1121
11h50min 2.7 1,07 881 ; ;
12h 2.7 1,08 882 957 1,0955
12h10min 2.7 1,09 887 ; ;
12h20min 2,7 1,08 887 1106 0,9182
12h30min 2.7 1,07 879 ; ;
12h40min 2,7 1,06 872 1319 1,3245
12h50min 2.7 1,05 858 ; ;
13h 2,7 1,05 849 1495 1,1191
13h10min 2.7 1,04 847 ; ;
13h20min 2,6 1,03 836 1669 1,1246
13h30min 2.6 1,01 820 ; ;
13h40min 2,6 0,99 800 1826 1,0469
13h50min 2.6 0,96 760 ; ;
14h 2,6 0,94 759 2004 1,2565

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.7, dada por 7,,,,, = O, PCS .G’IA;1 -1000.
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EXPERIMENTO 4 — 12/07/2016
DIA DE CEU CLARO SEM NEBULOSIDADE - Tpia = 27,3°C

‘ Irradidncia Produgéo Eﬁgiéncia
Horadodia | Tensdo (V) | Corrente (A) (W/m?) acumulada de | do sistema
H, (mL) total* (%)
10h 2.6 0,81 663 ; ;
10h10min 2.6 0,84 688 ; ;
10h20min 2,6 0,88 711 128 1,0135
10h30min 2.6 0,90 738 ; ;
10h40min 2,6 0,93 760 282 1,1385
10h50min 2.7 0,95 775 ; ;
11h 2.7 0,97 796 440 1,1090
11h10min 2.7 0,99 806 ; ;
11h20min 2,7 1,01 820 609 1,1406
11h30min 2.7 1,02 836 ; ;
11h40min 2,7 1,03 842 779 1,1143
11h50min 2.7 1,04 852 ; ;
12h 2.7 1,05 852 961 1,1695
12h10min 2.7 1,05 861 ; ;
12h20min 2,7 1,05 858 1137 1,1215
12h30min 2.7 1,04 854 ; ;
12h40min 2,7 1,04 850 1321 1,1753
12h50min 2.7 1,02 837 ; ;
13h 2,7 1,02 845 1493 1,1125
13h10min 2.6 1,02 828 ; ;
13h20min 2,6 1,00 812 1669 1,1584
13h30min 2.6 0,99 806 ; ;
13h40min 2,6 0,97 795 1833 1,1126
13h50min 2.6 0,95 768 ; ;
14h 2,6 0,92 745 1996 1,1543

*A eficiéncia foi calculada pela Equagdo 3.7, dada por 7,,,,, = O, PCS .G’IA;1 -1000.
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APENDICE V - PERCENTUAIS DOS GASES DO CATODO VERIFICADOS EM
CROMATOGRAFIA GASOSA NOS EXPERIMENTOS COM A PLACA

FOTOVOLTAICA
Experimento % H, % ar
1 99,0696 0,9304
2 98,9915 1,0085
3 99,0276 0,9724
4 98,2984 1,7016

101



