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Producao de H; para células de combustivel
do tipo PEM via corrosao alcalina

RESUMO

O H2 é um vetor energético que apresenta combustdo limpa e é uma das solugdes com
grande potencial para enfrentamento futuro da escassez de recursos energéticos de base
fdssil, para maior diversificacao e seguranca das matrizes energéticas dos paises e, também,
para minimizacdo das emissdes de gases de efeito estufa. O H2 ndo é uma fonte primaria de
energia, porém, pode ser produzido a partir de diversos recursos energéticos e processos
quimicos. O objetivo deste trabalho é avaliar a produgdo de H: de elevada pureza a partir
da reagdo do Al com as bases fortes NaOH e KOH. O Al utilizado é proveniente de latas de
bebidas reciclaveis. Estudou-se a influéncia da temperatura e concentragao das solugbes
alcalinas sobre as taxas das reagOes. Verificou-se que, nas temperaturas estudas, a reacao
do Al com KOH tende a ser mais lenta do que com NaOH e quanto maior a concentragao da
solugdo, maior é a taxa de produgdo de Hz, conforme esperado pela teoria. Foi verificado
também que o método pode ser utilizado para produgdo de Hz in situ podendo ser utilizado
em aplicagGes moveis e estacionarias.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogénio, Latas de Aluminio Reciclaveis, Célula de Combustivel,
Influéncia da Temperatura e da Concentracdo, Carro elétrico.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento socioeconémico mundial que ocorre a partir do inicio do
século XX foi e continua sendo fundamentalmente baseado no consumo de
combustiveis fosseis, que sao recursos finitos, como o carvao mineral, o petrdéleo
e 0 gas natural (KANDPAL & BROMAN, 2014; OCAL & ASLAN, 2013). A participacao
desses combustiveis na oferta total mundial de energia superou 94% nas décadas
de 1960 e 1970 e, atualmente, essa participacdo é de cerca de 80% (OECD/IEA,
2014). A chegada do chamado “pico do petréleo”, ponto no qual a producdo global
alcanca seu maximo e comeca a decrescer ja ocorreu ou ocorrera nos proximos
anos conforme indica Chapman (2013). Neste contexto, a sustentabilidade do uso
recursos energéticos no longo prazo depende da leva a busca por novas formas de
obtencdo de energia. Dentre as opg¢des o H, tem sido considerado por alguns
pesquisadores como o combustivel do futuro (DOW et. al., 1997; CALISKAN et. al.,
2013). As principais vantagens do H, sdo seu elevado poder calorifico, o que
significa elevada capacidade de geracao de energia por unidade de volume, o qual
é 3 vezes superior ao do petréleo e, também, a sua combustdo limpa, que tem
como principal produto a dgua. Quando queimado com ar também sdo produzidos
oxidos de nitrogénio (NOy). Nas células a combustivel (CaC) o H, é utilizado para
geracdo de energia elétrica e somente agua é produzida no processo.

Contudo, o H, é um gds que ndo aparece na sua forma livre na natureza, sendo
necessario ser extraido de alguma fonte que o contenha (KRAVCHENKO et. al.,
2005). As principais fontes de hidrogénio sdo o gas natural, o etanol, o metanol, a
agua, a biomassa, o metano, algumas algas e bactérias e a gasolina e o Diesel. A
maior parte do H, produzido atualmente é pela reforma a vapor do gas natural,
reforma em fase liquida de carboidratos e etanol, processos bioldgicos,
gaseificacdo de carvao e eletrélise da H,O (BELGIORNO et al., 2003). Neste ultimo
exemplo, gasta-se mais energia na reacdo de decomposicao da H,O do que se pode
gerar com o H, produzido.

Além das dificuldades inerentes a producdo do H,, os processos de
armazenamento e de transporte do gds possuem custos elevados (MASON, 2007),
pois, como o H, tem uma estrutura molecular reduzida, materiais especiais sdao
necessarios para conté-lo de forma segura. Entretanto, embora realmente haja o
risco, quando o local de confinamento é bem arquitetado, principalmente tendo
boa ventilacdo, as chances sdo bem reduzidas (NETO, 2005). Algumas
caracteristicas do hidrogénio também geram uma boa perspectiva sobre o mesmo,
entre elas a ndo toxicidade e nem o poder de corrosdo, assim em caso de um
vazamento, ndo haveria uma catdstrofe como ocorre em vazamentos de navios
petroleiros. Além disso, o hidrogénio pode ser gerado a partir da energia elétrica
e usado com um “vetor energético”, ou seja, armazenar a energia e transporta-la
até o seu uso final como energia util em forma de energia mecénica, térmica e
elétrica (NETO, 2005).

A fim de minimizar estes inconvenientes, pesquisadores tém estudado
métodos para gerar o H, no local de uso (in situ) (HOLLADAY et al., 2009).

Uma alternativa proposta é a corrosao em meio alcalino de metais. Alguns
metais como o Al, reage com bases fortes gerando H, e o hidréxido metdlico
correspondente. Quando se utiliza hidréxido de sédio (NaOH), como base forte, a
sequéncia de reacGes proposta para o fenébmeno é a seguinte (GROSJEAN et. al.,
2005):
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1. Formacdo do NaAl(OH)*:

2Al + 6H,0 + 2NaOH -> 2NaAl(OH)* + 3H,
2. Decomposicdo de intermediario:

2 NaAl(OH)* - 2NaOH + AI(OH)3J,

3. Reacdo principal:

2Al+ + 6H,0 + 2NaOH > +Al(OH)*{ + 3H

Uma critica a esta metodologia é que o a obtencdo do Al é um processo
energeticamente elevado o que ndo compensaria produzir H, (MARTINEZ et. al.,
2007). Porém aqui propde-se a utilizacdo de latas de bebidas vazias, Figura 1,
tornado a extracdo do metal dispensavel e criando mais uma alternativa de
reutilizacdo das latas de bebidas. Outro impedimento ao método é a facilidade
com que ocorre a passivacao do Al. Contudo, a passivacdo do Al pode ser
minimizada controlando-se alguns parametros de rea¢ao, como, por exemplo, a
temperatura e a concentragao da solugdo alcalina.

Figura 1: Aparato experimental das medidas do volume de H
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cortadas combustivel

Fonte: Autores

METODOLOGIA

Os ensaios foram realizados colocando-se quantidades conhecidas de folhas
de Al, das quais foram removidos o revestimento interno e a pintura externa por
lixamento. Em seguida, as amostras foram cortadas e pesadas, com
aproximadamente 5 mg, e entdo imersas para reagir com 5 mL de solucdo de cada
base forte (KOH ou NaOH) nas concentracdes de 1, 2, 3, 4 e 5 molL'! em seringas
invertidas de 20 mL, dispostas verticalmente em um banho termostatico nas
temperaturas de 25, 30, 35, 40 e 45°C. A Figura 2 apresenta como o aparato foi
montado.
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Figura 2: Aparato experimental
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O sistema funcionava de maneira que conforme o H; era produzido, a pressao
do gas “empurrava” o émbolo da seringa para cima. O volume de H; produzido era,
entdo, correspondente ao deslocamento do émbolo e, para cada volume medido,
tinha-se um tempo de reagao. Como a massa de amostra ndo foi exatamente 5 mg,
os dados reais de volume obtidos foram corrigidos dividindo-se o volume medido
pela massa real de amostra.

Por fim, para fins de comparacgdo, plotou-se graficos [(volume/massa) x
tempo] e a taxa de reacdo [(volume/tempo) x tempo] para cada uma das bases sob
efeito da concentragdo e temperatura, respectivamente.

DESENVOLVIMENTO (RESULTADOS E DISCUSSOES)

Antes de dar inicio as atividades praticas, foi necessario compreender o
principio basico do hidrogénio, bem como o funcionamento de uma célula de
combustivel. O segundo conceito se tornou de suma importancia, uma vez que
decidiu-se utilizar um modelo de célula para uma possivel aplicacdo do
combustivel (H,).

De maneira resumida, uma célula de combustivel é uma tecnologia que faz
uso da combinacdo quimica entre o oxigénio (O;) e o hidrogénio (H,) para gerar
energia elétrica, térmica (calor) e 4gua (NETO, 2005), e comecou a ser aprimorada,
principalmente a partir dos anos 30, quando Francis Thomas Bacon desenvolveu a
primeira célula de eletrdlito alcalino. Depois disso, muitos outros modelos de
células comegaram a ser produzidas, como por exemplo, as PEMFC (Membrana de
Troca de Proton), DMFC (Célula a Combustivel de Metanol Direto), PAFC (Célula a
Combustivel de Acido Fosférico), SOFC (Célula a Combustivel de Oxido de Sélido),
AFC (Célula a Combustivel Alcalino), DEFC (Célula a Combustivel de Etanol Direto).

A escolha da célula utilizada na pesquisa se deu devido a trés fatores:
melhores caracteristicas obtidas entre os fatores determinantes para producdo de
hidrogénio em meio alcalino, caracteristicas da célula que melhor se adaptam ao
modelo de pesquisa e recursos disponibilizados para execugdo. Para o primeiro
fator, dedicou-se a influéncia da concentra¢do da solucdo alcalina e a temperatura
no qual o sistema estava inserido.
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Efeito da concentragao

A concentracdo de uma solucdo interfere diretamente na taxa de
desenvolvimento de uma reagao, podendo aumentar ou retardar a velocidade em
que ocorre a reagao quimica. Isso ocorre devido a “teoria das colisdes”, que diz
que para eu haja uma reacgdo, é necessdrio que as particulas colidam entre si.
Sendo assim, quanto maior o numero de particulas (maior concentragao), mais
rapido tende a ocorrer a reagdo. (RAGGAZZI, 2009)

Visando a influéncia da concentracdo sob a reagdo, utilizou-se diferentes
unidades para averiguar qual seria a mais adequada para ser aplicada na célula de
combustivel. Eimportante frisar que ndo s6 a velocidade da reac3o deve ser levada
em conta, mas sim a taxa de producgdo, analisando entdo o pico, o volume e o
tempo.

Na Figura 3 e 4 s3o mostrados os resultados de volume de H,, em mL e a taxa
de geracdo, em mL/min, em func¢do do tempo, em minutos, para as diferentes
concentracdes de NaOH e KOH na temperatura de 25°C.

Grafico 1: Volume de Ha produzido para diferentes
concentragGes de NaOH medidos a 252C
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Fonte: Autores

Grafico 2: Volume de Hz produzido para diferentes
concentragdes de KOH medidos a 252C
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Efeito da temperatura

Assim como a concentracdo, a temperatura também alto poder de influéncia
sob uma reac¢do quimica. Isso ocorre devido ao aumento da energia cinética no
sistema, ou seja, quando ha o aumento da temperatura do sistema, aumenta-se,
consecutivamente, a agitacao das moléculas e, por isso, maior nimero de colisdes
e com mais energia (RAGGAZZI, 2009).

Para averiguar tal teoria e analisar o efeito da temperatura na producdo de
hidrogénio em meio a solugdo alcalina, vedou-se o sistema (seringa) e imergiu-o
em meio aquoso em banho termostatico. Apos isso, verificou-se a taxa e o pico de
producdo e o comportamento da reacdo em um periodo de tempo.

Na Figura 5 e 6 sdo mostrados os resultados de volume de H,, em mL e a taxa
de geracdo, em mL/min, em func¢do do tempo, em minutos, para as solucdes
contendo 2 molL? de NaOH e KOH em diferentes temperaturas.

Grafico 3: Volume de H: produzido para concentracdo de 1 mol/L de NaOH em
diferentes temperaturas
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Fonte: Autores

Grafico 4: Volume de H; produzido para concentragdo de 1 mol/L de KOH em
diferentes temperaturas
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Analise dos resultados obtidos

De acordo com as Figuras 3 a 6, verifica-se que a reacdo com KOH é mais lenta
do que na presenca de NaOH. Também se observa a presenca de um pico na taxa
de reacdo que avanca a medida que a concentracdo de alcali diminui. Apds este
pico, as reacles ficam mais lentas e pode-se afirmar que o sistema comeca a ser
controlado por processos de transferéncia de massa, além do préprio consumo do
metal (ver Figura 7 e 8).

Quanto ao efeito da temperatura, é possivel verificar o aumento da taxa
maxima de reacdo a medida que se aumenta a temperatura, sendo este aumento
mais pronunciado para o NaOH.

O meio contendo 2 mol/L de NaOH na temperatura de 25°C foi o que teve
maior taxa de producdo de H,, portando foi escolhido para testar em um veiculo
movido a célula de combustivel.

Grafico 5: Taxa de formagdo de H2 para temperatura de 252C para as solugdes de NaOH
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Gréfico 6: Taxa de formagdo de Hz para temperatura de 252C para as solugées de KOH
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Aplicagao

Para finalizar, utilizou-se o H, gerado via corrosdo alcalina em uma Célula a
Combustivel de Membrana Polimérica Trocadora de Prétons (PEMFC - Proton
Exchange Membrane Fuel Cell). Esse modelo de célula, quando comparado com os
demais, apresenta as seguintes caracteristicas.

Tabela 1: Modelos e caracteristicas de Células de Combustivel

Célula a | Eficiéncia Densidade Reforma de | Combustivel
Combustivel Elétrica [%] | de Poténcia | Combustivel
[kW/m?]
PEMFC 35-55 3,8-13,5 Externo Hidrogénio
AFC 45-65 0,7-8,1 Externo Hidrogénio
puro
PAFC 40-50 0,8-1,9 Externo Gas Natural,
biogas
SOFC 50-65 1,5-5 Externo ou | Gas Natural,
interno biogas, etanol...
MCFC 50-65 0,1-1,5 Externo ou | Gas Natural,
interno biogas, etanol...
DMFC 40-50 1-6 N3o requer Metanol diluido
em agua

Fonte: Neto, 2005

A tecnologia das PEMFC foi inventada, por volta dos anos 50, pela General
Eletric, e é a mais utilizada em aplicacdes em automadveis, equipamentos portateis
e na geracdo de energia elétrica em residéncias (NETO, 2005). E também uma
célula que atua em baixas temperaturas, possibilitando a utilizagdo da mesma no
projeto desenvolvido. A desvantagem mais evidente do uso dessa tecnologia é a
necessidade de um controle, desde a entrada dos gases (H; e O;) até o controle de
temperatura e da dgua.

Uma vez determinado os melhores parametros (concentragdo e temperatura)
e o modelo de célula utilizado, preparou-se o minicarro elétrico com a célula de
combustivel PEMFC, conforme mostrado na Figura 9.

O H, produzido foi suficiente para alimentar a célula e movimentar o
minicarro. A desvantagem, no entanto, foi a necessidade de uma propulsao inicial,
o que em termos energéticos diminui a eficiéncia do sistema. No entanto, deve-
se considerar o baixo custo do material e a solugao para redugdo de aluminio no
meio ambiente. Portanto o método pode ser uma alternativa de baixo custo de
geragdo de H, in situ para aplicagdes portdteis e moveis. Foi possivel manter o
veiculo em movimento por 1,29 minutos.




RS

revista
tecnologia
sociedade

Pagina | 207

Figura 3: Aparato experimental para teste da metodologia (a) reservatérios de Oz e Hz
(b) veiculo movido a H2 e (c) Célula a Combustivel PEM.

Fonte: Autores

CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados demonstraram que é possivel gerar H, por meio da corrosdo do
Al em meio alcalino.

De acordo com os objetivos propostos pode-se concluir que a produgdo de H,
via corrosao alcalina de Al é vidvel e a taxa de producdo do H, pode ser controlada
pela concentragdo da solucdo alcalina e pela temperatura. O processo é vantajoso
economicamente, porque ndo é necessario catalisador, o que de modo geral
aumenta o custo de modo significativo, uma vez que os principais catalisadores sdo
o niquel e platina, materiais nobres e, e por isso, de alto valor no mercado. Ainda
em termos econOmicos, a técnica é vantajosa, pois o aluminio é oriundo de
reciclagem.

No quesito ambiental, pode-se analisar que as vantagens da producdo de
hidrogénio sdo inumeras. Sdo exemplos dos beneficios os seguintes pontos:

e Ha areducdo de emissdo de poluentes no ar, aumentando qualidade do
ar e de vida, uma vez que a polui¢do interfere no sistema (respiratdrio) de
saude;

e Reducdo dos gases causadores do efeito estufa;

e (Crescimento econdmico, desenvolvimento e geracdo de empregos em
diversas areas;

e Reducdo da sobrecarga na rede de transmissdo, uma vez que o sistema
pode ser produzido in situ;

e Aumento da seguranca nacional de energia, j3 que se diminui a
dependéncia do petrdleo e demais fontes intermitentes;

e Reducdo do lixo téxico gerados por pilhas e baterias;

e Reducdo da poluicdo sonora dado ao fato de que veiculos com tecnologia
de células de combustivel operam silenciosamente;

e Diminui¢do da contaminacdo do solo dado ao uso de dleos e combustiveis
utilizados em automoveis;

e Reducgdo da emissdo de particulas na atmosfera;

e Reducdo do risco de vazamento téxico e danos ao meio ambiente.

Por fim, a técnica permite que o H, seja gerado no local de utilizagdo conforme
a quantidade desejada/demandada.
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H, production for PEM type fuel cells via
alkaline corrosion

ABSTRACT

H2 is an energy vector that presents clean combustion and is one of the solutions with great
potential for the future of the scarcity of fossil-based energy resources, for greater
diversification and security of the energy matrixes of the countries and also for the
minimization of emissions of greenhouse gases. H.0 is a primary source of energy, however,
it can be produced from many energy resources and chemical processes. The objective of
this work is to obtain a high purity production from the reaction of Al as strong bases NaOH
and KOH. Al used comes from recyclable beverage cans. The temperature and
concentration of alkaline solutions on reaction rates were studied. The testing is not low in
the analysis of high level resolve to aquatic level, over the resolution of H20, there are
expected to theory. It was also released that the method can be used for Hz production in
situ and can be used in mobile and stationary applications.

PALAVRAS-CHAVE: Hydrogen, Recyclable aluminum cans, Fuel cell; Temperature and
Concentration influence, Electric car.
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