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Resumo

A presente dissertacdo de mestrado teve como principal objetivo a concecdo de um sistema
modular com o intuito de capturar energia proveniente do sol utilizando-a para o processo de eletrolise
da 4gua a fim de se produzir gas hidrogénio.

A criacdo do sistema uno passou, pelo desenho, concecdo e fabrico de um painel fotovoltaico
e de dois eletrolisadores. Procedeu-se a caraterizacdo eletroquimica de ambos os sistemas a fim de os
emparelhar e criar um sé sistema capaz de produzir hidrogénio de uma forma independente de
energias ndo renovaveis, tendo sido realizada, numa ultima fase, a captura do gas hidrogénio.

Foi estudado o comportamento da eletrdlise para diferentes distancias entre elétrodos, tendo-se
concluido que maior proximidade entre elétrodos reflete-se em maiores valores de corrente de Water
Splitting bem como taxas de produgdo de hidrogénio mais elevadas.

Obteve-se um valor de Solar to Fuel Efficiency de 2 %, um rendimento da produgdo de
hidrogénio de 82 % para a menor distancia entre os elétrodos, e um rendimento de 66 % quando a
distancia entre elétrodos é maior.

Palavras-chave: Hidrogénio; Water Splitting; Elétrodos; Distancia entre elétrodos; Energia
Fotovoltaica.
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Abstract

The main objective of the present Master's dissertation consisted on the design of a modular
system with the purpose of capturing energy from the sun, using it for the process of electrolysis of
water in order to produce hydrogen gas.

The creation of a unique system has gone through the design and manufacture of a photovoltaic
panel and two electrolyzers. The electrochemical characterization of both systems was performed in
order to pair them and create a single system capable of producing hydrogen independently of non-
renewable energies, in which the capture of the hydrogen gas was carried out in a later stage.

The electrolysis behavior was studied for different distances between electrodes, and it was

concluded that a greater proximity between electrodes is reflected in higher current values of Water
Splitting as well as in higher hydrogen production rates.

The Solar to Fuel Efficiency value obtained was 2 %, a 82 % yield for the smaller distance between
the electrodes and a yield of 66% when the distance between electrodes was higher.

Key words: Hydrogen; Water Splitting; Electrodes; Distance between electrodes; Photovoltaic
Energy.
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Producéo de H, a partir de 4gua, em pequena escala, utilizando elétrodos de Ni foam com recurso a energia fotovoltaica

1. Capitulo — Introducéo

A evolucdo da indudstria tem vindo a ser uma constante ao longo dos anos, onde o Homem procurou
sempre desenvolvimentos nesse sentido. No entanto, o progresso veio acompanhado de cada vez mais
preocupacdes a nivel ambiental e sustentavel derivado da falta de equilibrio na gestdo dos recursos
disponiveis. A utilizacdo de Hidrogénio como combustivel tem vindo a revelar ser uma possivel
alternativa ao uso de combustiveis fosseis de forma a combater as inquietacdes que estdo cada vez
mais presentes na vida da humanidade.

O primeiro relato associado a producdo de gas hidrogénio foi efetuado por T. Von Honheim, por meio
de uma reacdo quimica entre metais e acidos fortes. Mais tarde, em 1671, Robert Boyle descreveu a
reacdo entre limalhas de ferro e éxidos de ferro, o que resultou na producao do mesmo gas. Em 1781
Henry Cavenish reconheceu o gas H, como uma substancia inflamavel e descobriu, em 1781, que o
gas produzia &gua quando queimado. Antoine Lavosier, em 1783, atribuiu ao elemento o nome
“hidrogénio”, do grego hydro (agua) e genes (gerar) depois de repetir a experiéncia, acompanhado por
Laplace, elaborada primeiramente por Cavenish onde é produzida &gua resultando da queima do
hidrogénio. [1,2]

Jules Verne, 1874,afirmou "Eu acredito que um dia hidrogénio e oxigénio, que juntos formam agua,
serdo utilizados, separados ou juntos, como uma inesgotavel fonte de calor e luz”. Cyros Harding
reforga esta afirmacéo: ”Quando se esgotarem os depositos de carvdo, seremos aquecidos com agua,

. , , ~ 2
sendo esta decomposta nos seus elementos pela eletricidade. A dgua sera o carvdo do futuro™.

1.1 Hidrogénio como vetor energetico

E importante realcar, desde ja, que o hidrogénio se trata de um vetor energético, tal como a
eletricidade, e ndo de uma fonte energia. Este vetor ndo se obtém facilmente na natureza, no entanto,
pode ser produzido a partir de fontes de energia, preferencialmente renovaveis, de forma a promover
um ambiente mais limpo e sustentavel. [1]

O H, trata-se de um vetor de energia ideal dado que:

1. Pode ser obtido a partir eletricidade e convertido na mesma a altas eficiéncias;

2. Pode ser produzido a partir de 4gua, sendo esta um elemento abundante na natureza;

3. Trata-se de um combustivel renovavel,

4. Comparativamente a outros combustiveis, 0 H, consegue ser convertido em energia de formas

mais diversificadas e eficientes;

Consegue ser armazenado na sua forma gasosa, liquida ou s6lida/metélica;

Pode ser transportado em tubos e tanques ao longo de grandes distancias;

7. Trata-se de um combustivel conciliavel com as preocupacGes ambientais, dado que ndo liberta
poluentes na sua combustdo;

8. Permite uma grande variedade de aplica¢es.

o o

1J. Verne, A ilha misteriosa, 1874.
2 Personagem do romance “A ilha misteriosa”, Jules Verne, 1874

1
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Os grandes custos associados & produgdo de H, bem como a dificuldade em armazenar este gas
constituem os maiores adversarios ao desenvolvimento do vetor energético. O custo de producdo de
hidrogénio tem por base o custo de matéria-prima, do investimento, nomeadamente equipamentos
utilizados nos processos de producdo, e o custo de operacdo e manutencao. Do hidrogénio produzido,
atualmente, 96 % advém de combustiveis fosseis como matéria-prima, essencialmente carvao e gas
natural. Assim, a grande barreira adjacente ao desenvolvimento deste vetor energético reside no custo
associado a sua producdo, impedindo-o de ser competitivo relativamente aos restantes combustiveis.
[1.3]

1.1.1 Propriedades do hidrogénio

O hidrogénio ocupa o primeiro lugar da tabela periddica dos elementos onde é apresentada a sua
estrutura atémica simples, sendo constituido apenas por um protdo e um eletrdo. Consiste também no
elemento mais abundante de todo o universo, complementando cerca de 75 % da massa deste.
Contudo, quando se depara com hidrogénio na superficie terrestre este ndo se encontra no seu estado
de molécula diatdbmica, mas sim combinado com outros elementos, como é 0 caso da agua, que se
trata da combinacgdo de oxigénio, hidrogénio e hidrocarbonetos. Estes ultimos representam compostos
organicos que sdo utilizados para a produgdo de combustiveis bastante familiares para o ser humano
como € o caso da gasolina, gas natural, metanol e propano. [4]

Quando se dissocia H, de outros elementos, este revela-se um gés incolor, inodoro e insipido, sendo
também classificado como ndo toxico, porém, ndo é considerado seguro em espagos pequenos. E
ainda caraterizado por ser altamente inflamavel.

Este combustivel destaca-se por se difundir mais rapidamente que qualquer outro gas sendo cerca de
14 vezes mais leve que o ar e 8 vezes mais leve que o gas natural. Trata-se também do elemento que
contém o maior valor energético por unidade de massa (120,7 kJ/g).

1.1.2 A economiado H,

O conceito “economia do hidrogénio” pode ser definido como uma visdo na construcdo de uma
infraestrutura energética baseada neste vetor.

O panorama energético ndo é o mais agradavel de se observar. Existe uma dependéncia mundial
energética suportada maioritariamente por combustiveis fosseis com data prevista de fim. Estima-se
que a procura energética ira aumentar em 50% até 2040, onde os combustiveis fésseis representam a
maior fatia associada a este valor. O setor dos transportes representa, nos dias de hoje, cerca de 1/4 da
energia primaria utilizada em que se prevé que sera responsavel por um acréscimo de 20% da procura
energética global e consequente emissdo de gases de efeito estufa. Neste sector, o petrdleo é o
combustivel responsavel por suprimir 95% da procura. [5,6]

Devido a forte procura de combustiveis fdsseis, prevé-se que, se 0 consumo continuar com 0
crescimento registado até agora, num prazo de 70-100 anos ndo sera possivel corresponder as
necessidades energéticas. [6]
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Face a este cenario pouco apelativo, a Unido Europeia decidiu apoiar, em 2002, a iniciativa
“Economia do Hidrogénio”. [7] Assim, este novo conceito veio a tornar-se sinbnimo de um sistema
energético sustentavel baseado na utilizacdo apenas de H,, em conjunto com a eletricidade, para
suporte energético de um pais. Esta alternativa tem como principal objetivo criar liberdade e
independéncia relativamente aos combustiveis fosseis. Para que seja uma opg¢do bem-sucedida é
necessario que o H, seja produzido apenas por fontes renovaveis. O proposito deste ideal é que o
hidrogénio seja um substituto dos combustiveis fosseis, sendo possivel criar uma sociedade
independente destes.

Assim, uma “Economia do Hidrogénio” sustenta que tanto o H, como a eletricidade serdo produzidos,
em grandes quantidades, através de fontes de energia disponiveis e serdo utilizadas em todas as
aplicacGes ocupadas atualmente pelos combustiveis fosseis. [8]

Year 20XX: Hydrogen Economy

Natural Gas il Coal I[ 6eo, solor, wind ][ Hydroelectric “ Nuclear? ] l Biomass
- - -
€O, <02
st
.
-
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Figura 1.1: Expetativa de uma sociedade baseada na "Economia do Hidrogénio" [6]

Observando a Figura 1.1 visualiza-se um cenario baseado numa economia de hidrogénio onde a
producdo, transporte, distribuicdo e utilizacdo sdo realizados pelos vetores energéticos, eletricidade e
hidrogénio, onde é privilegiada a aplicacdo de fontes de energia renovaveis. Atendendo a que as
fontes de energia disponiveis apresentam-se como menos previsiveis e, muitas vezes, n&do
controlaveis, é necesséria a presenga de combustiveis fosseis, como 0 gas natural e o petroleo de
forma a suprimir eventuais falhas. Todavia, até na utilizacdo destas fontes ndo renovaveis de energia,
a economia de hidrogénio sustenta que, aquando a sua utilizacdo, se deve passar pela captura e
armazenamento do carbono (CCS) com o objetivo de reduzir a emissdo de gases poluentes para a
atmosfera. Também a biomassa, que ao ser utilizada na producéo de H, emite carbono, passa por este
processo de forma a promover-se uma economia de hidrogénio totalmente “limpa”. Contudo, a
captura de carbono necessita da existéncia de equipamentos especializados o0 que se traduz em
acrescimo do valor de producéo de H, por kg. [9]

Atendendo a dificuldade do transporte do gas H,, dado que sdo necessarios materiais e equipamentos
especializados, a sua deslocacdo deve ser feita a pequenas distancias (50-200km) e a sua producdo
deve ser descentralizada. [11]
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O custo associado aos materiais utilizados para transporte de H, é de, aproximadamente, 1 milhdo de
€ para transporte de 1000 Kg de hidrogénio gasoso e 70 mil para transporte de 4000 Kg de H, liquido,
revelando-se valores pouco apelativos. Os avultados investimentos que sdo necessarios para a criagdo
de infraestruturas de retalho produtoras de H, (1,4 M€ - 2,3 M€) também constitui uma desvantagem.
[9]

O setor dos transportes tem vindo a desenvolver-se de forma bastante favoravel uma vez que ja sdo
conhecidas grandes evolugbes nesta area. No entanto, existe grande risco associado a implementagdo
de estacBes de reabastecimento. Para que uma economia de hidrogénio seja executada, é necessario
investir em estacOes de reabastecimento, onde é necessario avultado custo de capital e operacional,
com a consequéncia de um cash flow negativo nos primeiros anos (10-15 anos). Assim, a
implementacdo e desenvolvimento de veiculos movidos a hidrogénio serd lenta e ndo estard
disponivel, economicamente, a todos os consumidores. [9-11]

1.1.3 Producéo do H,

A producdo de H, pode ser feita a partir de trés fontes: combustiveis fosseis, biomassa e energias
renovaveis, sendo preferiveis as duas Gltimas na medida em que emitem menos gases poluentes
contribuindo para a implementagdo de uma economia de hidrogénio. O fato de existirem variados
métodos de producdo constitui uma vantagem para o desenvolvimento deste vetor. [10]

1.1.3.1 A partir de Combustiveis Fosseis

Atendendo a que os combustiveis fosseis sdo constituidos, maioritariamente, por hidrocarbonetos,
uma das formas de producédo de H, reside na desintegracao destes retendo-se, assim, o H, [10]

Gas Natural

O processo utilizado para gas natural é denominado de Steam Reforming, sendo atualmente o mais
empregado mundialmente para a produgdo de hidrogénio. Este método envolve a conversdo
endotérmica do metano e vapor de dgua em hidrogénio e monéxido de carbono numa primeira fase (3
a 25 bar e cerca de 700-950°C). [12, 13]

CH, + H,0 & CO + 3H, (1.1)

Para que exista maior rendimento na producdo de H,, ocorre uma segunda reagdo exotérmica, reacao
denominada de Water Gas Shift, onde o monoxido de carbono resultante da equagdo (1.1) é
combinado com vapor de agua resultando em didxido de carbono e hidrogénio (190-210°C). [12]

CO + H,0 < CO,+H, (1.2)
Sendo o balanco final expresso pela reagéo:

CH, + 2 H,0 & CO, + 4H, (1.3)

Para além do gés natural, este processo pode ser realizado também com etanol. A eficiéncia de
conversdao deste método € entre 0s 74 a 85%, em que este valor € o resultado da quantidade de
hidrogénio obtida a partir do CH,, sendo dos mais altos no que diz respeito a producdo de H,. Os
custos associados apresentam alguma vantagem dado que se trata de um método economicamente
viavel. No entanto, é necessario uma fonte ndo renovavel de energia para a realizacdo deste processo,
0 que gera a libertacdo de dioxido de carbono, aumentando os indices de poluigdo atmosférica. [14]
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O custo de producdo de H, a partir de Steam Reforming, contempla o custo de matéria-prima (gas
natural), dos equipamentos e o custo de operagdo e manutengdo que se traduz num valor de 2,1 €/Kg
(0,05 €/kWh), aquando a captura do carbono, e de 1,9 €/Kg (0,047 €//kwh) sem captura do carbono.
[15]

Carvao

No que diz respeito ao carvéo, existem dois processos que podem ser empregados para remocéo do H,
sendo estes a oxidagdo parcial e gasificacdo. [10]
A oxidacdo parcial consiste numa reacdo em que se combina o combustivel com oxigénio (a 650°C),
onde se obtém hidrogénio e mondxido de carbono, a uma presséo de 5,5 MPa. A este resultado pode
ser ainda sobreposta uma reagdo de WGS (Equacdo 1.2). A oxidagdo parcial pode ser aplicada de igual
forma em hidrocarbonetos tais como o metano, propano, etanol e gasolina. A eficiéncia do processo
costuma ser na ordem dos 60-75 % °. [16]
A gasificagdo trata-se de um processo termoquimico no qual um combustivel solido é sujeito a acéo
do calor na presenca de agentes oxidantes. Durante o processo, ocorre a degradacao do sélido, devido
a reagdes térmicas, obtendo-se como produto final um combustivel gasoso constituido por hidrogénio,
monoxido de carbono, diéxido de carbono, vapor de dgua, metano e outros hidrocarbonetos pesados.
[17] No que diz respeito a gasificacdo do carvao, esta pode ser descrita de uma forma simplista
segundo a seguinte reacao:

C+H,0 < CO+ H, (1.4)

Neste processo, 0 carvao é aquecido até atingir o seu estado gasoso, sendo posteriormente misturado
com vapor de agua, na presenca de um catalisador, dando origem a um gas sintese contendo
hidrogénio, monoxido de carbono, didxido de carbono, éxidos de enxofre e azoto. O gas sintese
resultante sera entdo sujeito a uma reacdo de Steam Reforming de forma a extrair o hidrogénio. [17]

O custo associado a producdo de H, através de carvdo contempla o valor de 1,5 €/Kg (0,037 €/kWh)
com captura de carbono e 1,3 €/Kg (0,032 €/kWh) sem captura de carbono. [15]

1.1.3.2 A partir de Biomassa

A biomassa é uma fonte menos poluente relativamente aos combustiveis fésseis, uma vez que a sua
utilizacdo apresenta baixos valores na emissdo de dioxido de carbono, revelando-se assim boa
alternativa na producéo de hidrogénio. O processo utilizado para fonte de energia é o da gasificacéo,
analogo ao do carvédo. [18,19]

Todo o processo de decomposicdo do combustivel sélido durante o seu aquecimento ocorre em trés
fases:

1. Secagem: libertacdo do vapor de agua e compostos organicos mais volateis;

2. Pirolise: por acdo de altas temperaturas ocorre uma quebra da estrutura molecular do
composto dando origem a gases leves (H,, CO,CO,,H,0, CH,), alcatrdes e residuo carbonoso;

3. Gasificagdo: conjunto de reagdes que ocorrem entre o combustivel solido e a atmosfera
envolvente. [18]

Este método é realizado num gasificador, de Leito Fixo, Leito fluidizado ou em suspenséo, onde no
seu interior ocorrem varias reacfes, de uma forma organizada, que dao origem a um gés sintese de
onde é retirado o H,. [19]

® Valor que traduz a eficiéncia térmica do processo
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O valor do custo de producdo de hidrogénio a partir da biomassa pode variar de acordo com o tipo e
tamanho de biomassa utilizados, entre 1,2 €/kg (0,03 €/kWh) e 2,1 €/kg (0,05 €/kWh). [15]

1.1.3.3. A partir de 4gua utilizando Energias Renovaveis

Apesar de a biomassa ser uma fonte de energia renovavel, ndo estd isenta da libertacdo de CO,
aquando a sua utilizacdo. Para a produ¢do de hidrogénio ser considerada “limpa” pode-se optar por
outras fontes disponiveis como é o caso da hidroelétrica, solar fotovoltaica, solar térmica, edlica e
geotérmica. [10]

Water Splitting

Sendo a agua um dos elementos mais abundantes da superficie terrestre, a utilizacdo desta matéria-
prima para producdo de H, tem como primeira vantagem a sua disponibilidade. Uma forma de
produzir hidrogénio é quebrando a molécula de agua, processo denominado de Water splitting, em
que este pode ser feito através de trés formas: Eletrolise, decomposicéo térmica e fotoeletrdlise da
agua. O processo de Water splitting necessita de energia, como tal, se essa energia for fornecida por
fontes renovaveis e disponiveis, o combustivel H, serd o mais limpo alguma vez criado. [10]

e Eletroélise da agua

Nos dias de hoje, apenas 1% do hidrogénio produzido mundialmente advém da eletr6lise a 4gua. Este
processo tem por base uma reacdo de oxidacdo-reducdo, endotérmica, que tem como objetivo a
quebra da ligacdo da molécula da &gua dando origem aos subprodutos hidrogénio e oxigénio.
Atualmente, o rendimento associado a esta forma de producdo ronda os 70-75%, sendo portanto um
valor bastante apelativo. [20]

O fato do processo de eletrélise necessitar de energia para ser realizado, conduz ao grande consumo
de eletricidade por parte dos eletrolisadores, que tem como consequéncia um aumento do custo de
producdo de H,, impedindo que esta tecnologia seja competitiva com outras. No entanto, se forem
utilizadas fontes de energia renovaveis, 0 processo torna-se rentavel e sustentavel uma vez que o gas
hidrogénio tem capacidade de armazenar energia. Desta forma, caso se utilize uma fonte PV para
fornecer a energia necesséria, o custo de producdo de H,, serd entre os 6,1 €/kg (0,15 €/kWh) e 0s 9,8
€/kg (0,25 €/kWh), dependendo dos materiais escolhidos. Se for utilizado um painel térmico o valor
sera entre 5 €/kg (0,12 €/kWh) e 21,8 €/kg (0,54 €/kWh). Caso se utilize energia eblica como fonte o
custo de producéo sera de aproximadamente 6 €/kg (0,15 €/kWh). [15,21]

Dado que a reacdo da eletrolise é endotérmica é necessario fornecer energia necessaria para que
ocorra a quebra da ligacdo da molécula de agua, conforme a equacgéo 1.5. [21]

Hy0 > Hy + 50, (1.5)
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Figura 1.2: Esquema da Eletrélise da agua [21]

Analisando a Figura 1.2 verifica-se a existéncia de dois polos designados por cétodo, elétrodo
negativo, onde ocorre a reacdo de reducdo, e anodo, elétrodo positivo, no qual acontece a reagdo de
oxidacdo. No elétrodo negativo, existe carga negativa, adjacente de uma bateria, que da origem a
tensdo elétrica que provoca a ejecdo de eletrdes para a 4gua. Por sua vez, o elétrodo positivo esta
repleto de carga positiva que ira absorver os eletrdes.

Devido a fraca condutividade da agua, em vez de transportar as cargas, a sua estrutura molecular é
quebrada, junto ao catodo, originando ides de hidroxilo (OH") e protdes (H"). [20]

Atendendo a que eletronegatividade (tendéncia que um atomo tem de captar de eletrdes e formar ides
negativos) do oxigénio é maior que a do hidrogénio, o oxigénio capta o eletrdo ao hidrogénio ficando
na sua forma mais estavel. Por sua vez o H* capta um eletrdo passando a molécula de H,. O io OH"
migra para 0 anodo onde ird perder o eletrdo que capturou primeiramente ao hidrogénio. A energia
cedida pela bateria é armazenada sobre a forma de H,. [20]

Cétodo: 2H* + 2e~ - H, (1.6)
Anodo: 20H~ - %02 + H,0 + 2e~ (1.7)

Para que a reacdo se dé em condicBes de pressdo e temperatura normais, 25°C e 1 bar, a variagdo de
energia de Gibbs apresenta um valor positivo, traduzindo a ndo espontaneidade da reacdo, sendo este
de 237,2kJ/mol, valor que contabiliza a entalpia da reacdo bem como as perdas associadas a variacao
de entropia. [22]

O trabalho elétrico necessario a realizagdo da eletrolise da agua depende o numero de cargas
transportadas e envolvidas na reagdo em que:

AG = nFEeq (1.8)

Onde nF representa a eficiéncia faradica, em que um valor de eficiéncia ideal relaciona-se com um
sistema eletrolitico que ndo complementa rea¢fes secundarias competitivas, onde a producgdo de H, é
o dobro da de O, (equagéo 1.5). O valor do potencial de equilibrio, E,, € de 1,23 V. No entanto, este

valor ndo contabiliza a energia de ativacdo necessaria para que se dé o inicio reacdo, uma vez que é
endotérmica. [22]
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e Decomposicio térmica da 4gua

Processo analogo ao da eletrélise em que a Unica diferenca consiste na utilizacdo de altas temperaturas
(700-1000°C) ao invés de eletricidade para quebrar a molécula da &gua. Os rendimentos associados a
este método ndo ultrapassam os 50 %. Dado que € utilizado calor ao invés de energia elétrica,
necessita de menos energia devido a cinética das reacGes de alta temperatura. O facto de a energia em
forma de calor apresentar menos custos que a elétrica também traduz alguma vantagem
comparativamente com a eletrolise. [10,23,24]

e Fotoeletrélise

Processo que se baseia na utilizagdo da radiacdo solar para provocar a reagdo de Water Splitting. Este
método envolve a utilizacdo de materiais semicondutores, nos elétrodos, que absorvem a luz solar e
assim desencadeiam a reacdo da quebra da molécula de agua em ides H e OH™ [10] Se a energia do
fotdo (hv) for maior ou igual que a energia do iato energético entre as bandas de valéncia e condugdo),
ocorre a excitagdo do eletrdo que passa da BV para a BC formando-se pares eletrdo-buraco no
material semicondutor. Na BC os iGes H" irdo combinar-se com os eletrdes formando o H, Por outro
lado, na BV os ides de hidroxilo (OH") irdo combinar-se com os buracos formando O, [25-27]

A energia minima para que ocorra reacdo de quebra da molécula da agua é de 1,23 eV (E,) que
corresponde, aproximadamente, a um comprimento de onda de 1000 nanémetros, correspondente a
zona infravermelho do espetro de radiag&o solar. [25-27]

e Processos fotobioldgicos

Método que tem por base a utilizagdo de energia solar em sistemas bioldgicos, como as
cianobactérias, algas fotossintéticas ou algas eucaridticas que contém enzimas que decompdem
compostos base, libertando hidrogénio. Os trés processos bioldgicos mais conhecidos para a producéo
de H, compreendem a fotossintese, fermentacdo e sistemas hibridos (bactérias fermentativas
juntamente com fotossintetizantes). A eficiéncia destes processos é inferior a 1%. [28,29]

e Processos térmicos

Constam num ciclo em que é utilizada agua, em que esta se dissocia, por acdo do calor e reacdes
guimicas, onde no final do ciclo é libertado H,. A eficiéncia associada esta no intervalo 40-50%. [10]

e Digestdo anaerdbia da Biomassa

Processo bioquimico realizado em um ambiente anaerdbio, por bactérias especificas, cujo objetivo
reside na conversdo de matéria organica em biogas, rico em metano, que depois pode passar a
processos de Reforming para obter H, como produto final. Contudo, a quantidade de energia fornecida
sob forma de hidrogénio, contida na matéria organica, é quase igual ou inferior a que é produzida pelo
gue se trata de um processo que ainda precisa de bastante desenvolvimento. [28,29]. A eficiéncia do
processo de digestdo anaerdbia da biomassa compreende, atualmente, um valor baixo, na ordem dos
0,06 %. [10]

1.1.4 Tecnologias de Producéo a partir de Water Splitting

A eletrolise da dgua pode ser realizada a partir de vérias tecnologias. Até a data as células existentes
que permitem a quebra da molécula de &dgua sdo: Células Alcalinas, Células de Membrana Polimera
(PEM) e Células de Oxidos Sélidos (SOEC). Todas as enumeradas tém como principio base a
eletrolise (equagdo 1.5).
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No caso das PEM, a &gua € introduzida no anodo onde é quebrada originando ides H* que, por sua
vez, migram, através da membrana, até ao catodo onde formam a molécula H,. [16,20]

Anodo: 2H,0 —» 0, + 4H* + 4e™ (1.9)
Cétodo: 4H* + 4e~ - 2H, (1.10)

Relativamente as Alcalinas e SOEC, a agua é introduzida no catodo onde se divide, formando ides
OH’ que migram para o &nodo, através de um eletrélito aquoso, dando origem ao O,. [16,20]

Anodo: 40H™ - 2H,0 + 0, + 4e™ (1.11)
Cétodo: 2H,0 + 2e~ — 20H™ + H, (1.12)

Atendendo que o principal objetivo, na producdo de hidrogénio, é que este tenha uma fonte que seja
renovavel, tem-se vindo a estudar tecnologias que combinam formas de energias disponiveis com o
processo de Water Splitting. Um dispositivo que se tem desenvolvido consiste em células
eletroquimicas (PEC) que visam o aproveitamento da energia solar para a quebra da molécula de
agua. Trés abordagens possiveis para a utilizacdo deste género de células sdo apresentados para
realizar o processo de Water Splitting através da captura da energia solar. [27]

Anodo Catodo

Figura 1.3: Dispositivo foto-eletroquimico integrado: os materiais que captam a luz solar, a cor azul, e os elétrodos, a cor
cinzenta, estdo em contato fisico

A Figura 1.3 exemplifica um dispositivo foto-eletroquimico integrado, onde 0s materiais que captam a
luz solar, a cor azul, e os elétrodos, a cor cinzenta, estdo em contato fisico.
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Figura 1.4: Dispositivo foto-eletroquimico parcialmente integrado: um dos elétrodos esta em contacto fisico com a
apreensdo de luz solar enquanto o outro esta ligado através de um fio externo

Observando a Figura 1.4 visualiza-se um tipo de sistema parcialmente integrado, ou seja, apenas um
dos elétrodos estd em contacto fisico com a apreensdo de luz solar enquanto o outro esta ligado
através de um fio externo.

L4

Painel Fotovoltaico

Catodo

Figura 1.5: Dispositivo foto-eletroquimico modular: conjunto de células fotovoltaicas que captam a luz solar e,
separadamente, realiza a eletrolise da d&gua em que as unidades estéo ligadas por um circuito externo

A Figura 1.5 carateriza um sistema modular (ndo integrado), que utiliza um conjunto de células
fotovoltaicas que captam a luz solar e, separadamente, realiza a eletr6lise da &gua em que as unidades
estdo ligadas por um circuito externo. [27]
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A avaliacdo da viabilidade do emparelhamento dos dois sistemas representados na Figura 1.5 tem
como base o célculo do SFE, Solar energy to Fuel Efficiency, demonstrado pela equacdo 1.13, onde se
relaciona o potencial de Water Splitting (1,23 V), a corrente de Water Splitting (l,s) obtida no
processo, o rendimento faradico (Ngg) e a poténcia incidente (Pi,). A equagdo 1.14 apresenta o calculo
da poténcia incidente, onde o fator PCE representa a eficiéncia do painel solar, Power Conversion
Efficiency.

123V Ly Ny

SFE = (1.13)
in
_ Imp Vimp
P, = —pcr (1.14)
Em que o parametro PCE é calculado segundo a expressao equivalente:
Pmax
PCE = — (1.15)

m
Até a data os sistemas foto-eletroquimicos ndo integrados, ou sistemas modulares, foram os que
apresentaram eficiéncias de conversdo de energia solar para o combustivel Hidrogénio (SFE) mais
altas, sendo que os valores maximos obtidos foram de 22,4%. [27]
Atendendo a que o Sol é uma fonte de energia limpa e disponivel, torna-se bastante interessante a
utilizacdo de sistemas modulares, como o representado na Figura 1.5, com vista a um futuro
sustentavel.
Um dos desafios na criacdo de sistemas modulares consiste no ajuste entre a corrente de saida das
células solares e as baixas correntes registadas em sistemas de Water Spliting.

1.1.5 Armazenamento, Transporte e Utilizacdo

Muito antes de se estudar a aplicacdo do H, como vetor energético, ja existiam pesquisas e tentativas
de desenvolvimento do armazenamento e transporte do gés, uma vez que este ja era bastante utilizado
em varias industrias quimicas, refinagdo de petréleo, tratamento de metais e aplicagdes elétricas. [11]

Armazenamento

O armazenamento do hidrogénio é, sem davida, 0 maior desafio ao seu desenvolvimento como vetor
energético. O facto de se tratar de um géas com densidade volimica extremamente baixa, 0,09 kg/m®a
1 atm, dificulta bastante o seu armazenamento para as quantidades necessarias de gas. Outra
carateristica do hidrogénio que dificulta este processo é o facto de apresentar um teor muito baixo de
energia por volume, cerca de 0,02 MJ/I, a 1 atm, enquanto a gasolina apresenta um valor de 34,6
MJ/kg, necessitando de grandes reservatorios.
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Por ser uma molécula muito pequena e energética, tem capacidade de se infiltrar na estrutura material
gue o contém promovendo o enfraguecimento deste gerando fugas. Como tal, os tanques de
armazenagem tém de estar perfeitamente isolados o que se traduz num aumento do seu custo.
[10,11,30]

Os principais meios de armazenamento sdo: reservatorios de gas comprimido, reservatorios param
hidrogénio liquido, hidretos metalicos, nanotubos, micro esferas e armazenamento quimico (hidreto
quimico). [3,10,11]

Transporte

O transporte de hidrogénio no estado gasoso é bastante semelhante ao do gas natural, no entanto, uma
vez que 0 H, apresenta densidade inferior a do gas natural, o seu transporte implica menor quantidade
de massa para um determinado tamanho de tubagem e pressao de operagdo. A densidade energética
do H, é também caraterizada por ser 1/3 da de gas natural, ou seja, & necessario bombear trés vezes
mais quantidade de hidrogénio de forma a transportar a mesma quantidade de energia equivalente.
Como tal, as tubagens necessitam apresentar pressdes mais elevadas no transporte do gas H, (200-300
bar).

No que diz respeito ao transporte do hidrogénio liquido, as tubagens que o transportam tém de ter um
isolamento especial de forma a manter as temperaturas criogénicas e prevenir a formagdo das duas
fases (gasoso/liquido). Uma vez que a energia necessaria para injetar H, numa tubagem é cerca de 4,5
vezes maior que a necessaria para o gas natural, o transporte do hidrogénio torna-se pouco viavel
economicamente, quando comparado com 0 gas, sendo por isso transportado apenas a pequenas
distancias, até 200 Km. [9]

Para além da sua forma gasosa e liquida, é também possivel combinar o hidrogénio com materiais de
elevada pureza, ou puros, que ao serem aquecidos, se decompdem e libertam o gas H.,.

Todavia, até a data, trata-se de um método pouco viavel dado que se trata de um processo bastante
complexo e que envolve um grande gasto de energia para no que diz respeito criacdo das condigdes
ideais para a libertacdo e absor¢do de H, nos metais. [10,11]

Utilizacdo

O hidrogénio pode ser convertido para energia utilizavel através de duas formas: combustdo direta em
motores de combustdo ou turbinas e através de processos eletroquimicos em células de combustivel.
[6]

No primeiro caso, motores de combustdo interna, com tecnologia que ndo difere muito da que é
utilizada para os combustiveis fosseis, conseguindo-se eficiéncias na ordem dos 30 %. Esta tecnologia
pode ser utilizada na indUstria automovel. [11]

Relativamente as células de combustivel, estas constituem sistemas eletroquimicos que permitem a
conversdo de energia quimica em energia elétrica. O combustivel é o hidrogénio, ou uma substancia
que o tenha na sua composicao. As células de combustivel sdo baterias convencionais com a diferenca
de que os seus reagentes ndo sdo sélidos, podendo ser carregadas continuamente. A geometria desta
tecnologia consiste em dois elétrodos, anodo e catodo, um eletrélito, que atua como um meio que
permite a passagem de ides de um elétrodo para o outro, e um catalisador, que acelera as reacoes
quimicas dos elétrodos. Todas as células de combustivel tm o mesmo principio que consta numa
reacdo catalitica por parte do combustivel (perde os eletrdes) de forma a criar uma corrente elétrica.
[31,32]

Existem diferentes tipos de células de combustivel. As de baixa e média temperatura englobam
células de combustivel de membrana polimeria (PEMFC), células de combustiveis alcalinas (AFC) e
células de combustivel &cido fosforico (PAFC). As de alta temperatura contemplam as células de
combustivel de carbonato fundido (MCFC) e células de combustivel de 6xido sélido (SOFC).
Atualmente as células que se destacam sdo as PEMFC por gerarem maior poténcia por volume, séo
mais compactas e leves (devido a densidade de poténcia) e terem uma temperatura de operacao (60-
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70°C) que proporciona arranque rapido e a possibilidade de mudar rapidamente a poténcia de saida.
[7,11,31,32] As principais aplicacBes destas células estdo expressas na Tabela 1.1. [33]

Os desenvolvimentos associados tém vindo a crescer de tal forma, que ja existe um comboio movido a
hidrogénio, concessionado na Alemanha, utilizando células de combustivel na sua constituicdo ao
invés dos comuns motores de combustdo. Esta nova tecnologia destaca-se por conseguir ultrapassar
obstaculos que os carros movidos a hidrogénio detinham como a recarga do combustivel. Este novo
meio de transporte teréd a capacidade de recarregar em cada estagdo, o que o torna prético.

Tera também a capacidade de percorrer distancias até aos 800 km, a uma velocidade de 140 km/h, o
gue o torna em um meio de transporte mais lento que os convencionais. Contudo, ndo provocara
emissdo de qualquer tipo de poluentes para a atmosfera, 0 que se revela ser uma grande vantagem
comparativamente aos restantes meios de transporte.

Tabela 1.1 AplicacGes dos diferentes tipos de células de combustivel

PEMFC PAFC MCFC SOFC
(Proton Exchange (Phosphoric Acid (Molten Carbonate (Solid Oxide Fuel
Membrane Fuel Cell) Fuel Cell) Fuel Cell) Cell)

Geracdo distribuida

Geragdo distribuida SR dlstr!bmda Gerac&o distribuida
para suporte a rede

Industria . Cogeragéo Residencial
Gt Industria o -
Hospitais Edificios comerciais

Transportes
Aeronaves
Aplicagdes Portateis

Geracdo distribuida de Instituicdes . x
s Escolas . de pequena dimensao
eletricidade em casas e governamentais ~ .
e Aeroportos o Instalagdes Industriais
edificios Universidades
Hospitais

1.2 Recurso Solar

A energia proveniente do Sol é considerada inesgotavel e livre de impactos ambientais negativos. A
luz solar que embate na superficie terrestre, cobrindo 0,16% desta, durante uma hora (1,2 X 10° TW)
é maior do que aquela que é utilizada por todos os seres humanos, durante um ano, nas suas atividades
diérias. Considerando estes dados e atendendo a que os sistemas de conversdo de energia solar tém
uma eficiéncia proxima de 10%, os mesmos poderiam fornecer cerca de 20 TW de poténcia, o que
corresponde ao dobro da taxa de consumo de combustiveis fosseis. Comparando com outras energias
renovaveis, a solar destaca-se por ser a que apresenta os valores mais baixos de emissao de poluentes.
As limitagdes a este recurso residem na impossibilidade de utilizacdo do mesmo durante a noite, 0s
altos investimentos associados, bem como o facto de ser preferencial que as centrais que empregam
energia solar estejam situadas perto de cidades de forma a evitar perdas no transporte. [2,34]

1.2.1 Energia solar fotovoltaica

A energia solar fotovoltaica baseia-se na conversdo direta de energia solar em energia elétrica
utilizando equipamentos especializados denominados por células fotovoltaicas que, em conjunto,
formam os painéis fotovoltaicos.
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A energia fotovoltaica é uma das mais promissoras tecnologias emergentes. A instalacdo de
tecnologias PV tem vindo a ser uma constante ao longo dos Gltimos anos e tém vindo a realizar-se
cada vez mais progressos neste sentido com vista a fomentar a continuidade desta energia renovavel.
Em 2013 foram instalados sistemas com uma taxa de 100 megawatts de capacidade por dia e no inicio
de 2014 a capacidade global total ultrapassou os 150 gigawatts. [35,36]

Prevé-se que em 2050, a utilizacdo de PV contribuird com 17% para a geracao de eletricidade e 20 %
para toda a eletricidade renovavel, o que se ira refletir em uma diminuicdo de 4 giga toneladas de
emissdes de didxido de carbono anualmente. Esta previsdo aponta que a evolucdo dos mercados ird
convergir com os custos de eletricidade, a partir de PV, com uma reducdo média de custos de 25 %
até 2020, 45 % até 2030 e 65 % até 2050. [36]

Apesar das recentes quedas nos custos da eletricidade fotovoltaica, é necessario apoio politico na
maioria dos mercados para que estes possam chegar a niveis competitivos mas que nédo interfiram em
alteragdes climaticas ou outros fatores ambientais. [35,36]

O fato de a energia solar fotovoltaica apresentar uma curva de aprendizagem bastante favoravel,
demonstra que se trata de uma boa aposta na utilizacdo em sistemas modulares, como 0s apresentados
no subcapitulo 1.1.4: Tecnologias de producéo a partir de Water Splitting. [35,36]

1.2.2 Carateristicas das células fotovoltaicas

O comportamento de um sistema fotovoltaico face & incidéncia de radiacéo solar é representado por
uma curva carateristica de saida denominada por curva corrente-tensdo ou curva IV. O aspeto tipico
desta curva pode ser visualizado na Figura 1.6. [37]

14



Producéo de H, a partir de 4gua, em pequena escala, utilizando elétrodos de Ni foam com recurso a energia fotovoltaica

I (Amperes)

Pyp

ICC

Iyp

V (Volts)

Figura 1.6: Comportamento tipico de uma curva IV

Analisando a figura verifica-se que a corrente maxima obtida corresponde a corrente de curto-circuito
(Icc) e que esta é alcangada para um valor nulo de tensdo. No que diz respeito a tenséo, esta atinge o
seu méaximo quando a corrente é nula, correspondendo a tenso de circuito aberto (Vca). E também
possivel observar o ponto de maxima poténcia (Pmax) que é alcancado para um determinado valor de
corrente (lyp) € tensdo (Vwp) que se denominam de corrente e tensdo nominal do sistema. A poténcia
elétrica pode ser calculada: P = iV/.

Outro parametro caraterizante de uma célula solar, denomina-se fator de preenchimento (Fill Factor,
FF) tratando-se de medida que avalia o desempenho da célula solar definido pelo quociente entre o
produto da lyp e Ve 0 ponto de poténcia maxima, como se pode visualizar pela equagédol.16.

FF = meXVmp (1.16)

IccXVea

Observando a Figura 1.6 visualiza-se, a picotado, a forma de um quadrado que representa o fator de
preenchimento demonstrado na equagéo.

A curva IV de um sistema fotovoltaico pode variar por agdo de um conjunto de fatores tais como a
intensidade da radiacdo incidente, temperatura e irradiacdo. No primeiro caso, quanto menor for a
intensidade da radiacdo, menor sera a corrente de saida bem como menor a poténcia. No que diz
respeito ao segundo, a temperatura, verifica-se que quanto maior for o seu valor menor sera o valor da
tensdo de saida e, consequentemente, menor o valor de poténcia. Por Gltimo, o aumento da irradiagdo
reflete-se em um aumento de temperatura das células o que provocara uma queda no valor de
poténcia. [27,37]
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2. Capitulo — Concecéao do Sistema Modular

A elaboracdo do presente trabalho recaiu na concecdo de um sistema modular com uma estrutura
semelhante a que foi apresentada no subcapitulo “Tecnologias de Producdo a partir de Water Splitting
(Figura 1.5) ”. Para que a tecnologia mencionada seja bem-sucedida é necessario emparelhar, a nivel
pratico e eletroquimico, o sistema PV com a célula eletrolitica. Deste modo, foi essencial desenhar,
concessionar e fabricar ambos os sistemas, fotovoltaico e eletroquimico, de forma a obter um sistema
uno.

O trabalho experimental realizado passou pelo desenho e concecdo de um suporte PV bem como o
fabrico de dois eletrolisadores, uma vez que o primeiro apresentou falhas irreversiveis.

2.1 Suporte Fotovoltaico

Foi entdo desenvolvido um painel fotovoltaico constituido por 8 pequenas células fotovoltaicas que
podem ser ligadas em série ou em paralelo de acordo com a preferéncia do utilizador.

2.1.1 Células Fotovoltaicas

Atendendo a que o potencial necessario para que ocorra a reagdo de Water Splitting é de 1,23 eV, a
escolha das células foi feita tendo em conta este parametro. Dos varios tipos de méddulos pesquisados,
0s que revelaram carateristicas mais favoraveis para a experiéncia foram as células ETM 300 - 0,5V,
apresentando como carateristicas:

e Tensdo de circuito aberto: 0,5 V;
e Corrente de curto-circuito: 0,3 A;
e  Tamanho do Mddulo: 32 x 60 x4 mm.

Figura 2.1: Célula ETM 300 - 0,5V
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Para a concegdo do painel foram utilizadas 8 células com as carateristicas apresentadas e formato
exposto na Figura 2.1. Adquiriu-se este nimero com o propoésito de as colocar em série e assim obter
uma tensdo de saida na ordem dos 4 V. Este valor revela-se algo superior ao necessario, 1,23 eV,
devido ao facto de ser necessario ter um sobre potencial.

2.1.2 Preparacao do Painel

Apos a aquisicdo das células fotovoltaicas requeridas para a realizagdo da futura experiéncia da
eletrolise, foi imprescindivel o fabrico de uma base que permitisse 0 manuseamento das mesmas.
Como tal, decidiu-se que o suporte das 8 células solares seria uma placa de acrilico devido a sua
estrutura robusta, leve e de facil manejo. Esta ideia esta projetada na Figura 2.2, em que para além do
posicionamento dos 8 modulos é, também, possivel observar os 16 terminais banana fémea,
idealizados de forma a permitir a conexao entre células, bem como as respetivas medidas, em que a
placa de acrilico apresentou como medidas: 29 cm x 25 cm X 4 mm.

9cm 4 cm

5,2cm

l———— Célula
. —
5,5cm Fotovoltaica
3cm
—

2cm

Terminais
banana

fémea

I 52cm

Figura 2.2: Esboco da placa de acrilico com as 8 células inseridas conjuntamente com os 16 terminais banana fémea [37]

Com o objetivo de tornar o manuseamento do painel acessivel e intuitivo, decidiu-se acrescentar a
placa um transferidor com fio acoplado, de forma a precisar o angulo de inclinacdo, e uma bussola
para determinar a orientacdo. Por Gltimo, idealizou-se que a placa seria sustentada por um tripé com
dois eixos de rotacdo, sendo assim possivel manipular o painel em uma grande diversidade de
possiveis direcdes.
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2.1.3 Concecéao do Painel

As células fotovoltaicas foram acopladas a placa através de velcro e a inser¢do dos restantes materiais,
designadamente, a bussola, o transferidor, o tripé e as bananas fémea, foi realizado por procedimentos
oficiosos com o objetivo de ajustar todos 0os componentes do painel. Por fim, realizaram-se as ligagdes
entre os terminais das células fotovoltaicas e as bananas fémeas. [37] *

Figura 2.3: Painel Solar [34]

2.2 Sistema Eletroquimico

Apos a criacdo do painel fotovoltaico, seguiu-se para a projecdo de um eletrolisador que concretizasse
0 processo eletroquimico desejado. Um eletrolisador consiste numa célula faradica a qual é fornecida
energia elétrica que ira ser convertida em energia quimica. A estrutura base de um eletrolisador é
caraterizada por dois elétrodos mergulhados num eletrolito, em que os primeiros estdo ligados por
uma fonte externa de energia.

2.2.1 Elétrodos

Usualmente os elétrodos utilizados para este género de aplicagdes constituem-se por material inerte,
normalmente platina ou aco inoxidavel. No presente trabalho, optou-se por materiais diferentes no
sentido de aumentar a eficiéncia das reacGes eletroquimicas, negligenciando-se a platina devido ao
alto custo do material.

Com o intuito de ultrapassar um dos desafios na criacdo de sistemas modulares, que consiste no ajuste
entre a corrente de saida das células solares e as baixas correntes registadas em sistemas de Water
Spliting, optou-se pela utilizagdo do material Ni foam. [27]

Relativamente ao catodo, elétrodo no qual ocorre a redugédo do hidrogénio, optou-se pela utiliza¢do do
material Ni foam. A escolha deste material baseou-se na sua estrutura porosa o0 que permite maior
penetracao do eletrolito no elétrodo, servindo como um catalisador a reagdo que ocorre no catodo.

* O manuseamento do painel, pode ser feito seguindo o protocolo experimental “Solar Panel Simulater”(Anexo
A).
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Outros fatores favoraveis a escolha do material consistiram no facto de ndo ser muito dispendioso e
apresentar elevada estabilidade sobre as condigdes experimentais apresentadas. Este material revela-
se, também, de facil manuseamento, devido a sua natureza porosa, € com alta condutividade elétrica,
sendo capaz de concretizar a reacdo desejada com o potencial fornecido pelo sistema fotovoltaico.
[27]

A concecdo do elétrodo negativo, catodo, Ni Foam, (Sigma Aldrich), carateriza-se por porosidade de
95%, espessura de 1,6 mm e densidade de 0,45 g/cm”.

No anodo, optou-se por utilizar o material inerte DSA, Dimensionally Stable &node, (De Nora)
constituido maioritariamente por titanio que, devido a sua estabilidade, ndo afeta a reacdo quimica.
Uma vez que neste elétrodo ocorre a geracdo de oxigénio, caso se utilizasse Ni foam poderia interferir
com a natureza material do niquel, fixando-se nos seus poros, influenciando a reacdo de oxidagao.

Os elétrodos apresentam uma grande interferéncia sobre corrente que flui durante o processo
eletrolitico. Pardmetros como a area dos elétrodos e distancia entre os mesmos influenciam
significativamente a corrente que € registada no processo de Water Splitting. No caso do primeiro,
quanto maior for a area de elétrodo mergulhado no eletrélito, mais privilegiada é a reacdo dada no
mesmo (seja de reducéo ou oxidacao) originando um maior valor de corrente. [27] No que diz respeito
ao fator distancia entre elétrodos, a medida que esta aumenta, maior é a resisténcia oferecida a
passagem da corrente o que se reflete numa queda do seu valor.

2.2.2 Eletrolito

A escolha do eletrolito é de extrema importancia visto que este deve permitir a passagem de iGes de
um polo da célula para o outro. Se a passagem de cargas for feita num sentido diferente ao desejado a
performance da célula fica seriamente afetada. O eletrolito deve apresentar uma espessura 0 mais
reduzida possivel de forma a ndo oferecer resisténcia a passagem dos ides.

As reagOes redox carateristicas do processo de eletrolise, apresentadas no capitulo 1, ocorrem em
meio alcalino posto que se o meio for &cido podem suceder semirreagdes, que conduziriam ao
desgaste dos elétrodos.

No presente estudo apurou-se que o meio no qual os elétrodos estdo inseridos, devido a sua
constituicdo, ndo afeta a estabilidade da corrente ao longo do tempo sendo comprovado que a acidez
do meio pode contribuir para uma maior eficiéncia do processo de produgéo de H,. [27]

Deste modo, optou-se por um eletrélito constituido maioritariamente por Sulfato de Sodio, 0,5 M de
Na,SO,, e por uma pequena percentagem de Hidréxido de Sédio, 0,01 M de NaOH, sendo que o
segundo se trata da componente alcalina da solucdo (pH=12). O célculo das massas dos constituintes
do eletrélito pode ser visualizado no Anexo B, onde se obteve um pH de solucéo de 9,1.

A escolha do eletrdlito, também, se mostrou vidvel no sentido em que a reagdo deste com os elétrodos
selecionados ndo desenvolve reacdes competitivas com aquelas que ocorrem no catodo e no anodo.
No catodo, poderia ocorrer a reducdo do Na*, ou entdo a formagcéo de 6xidos de niquel. No entanto, o
valor do potencial existente neste polo é mais baixo que o potencial das possiveis reacdes
competitivas, ocorrendo primordialmente a reacéo de redugdo do H* e impedindo as possiveis reagGes
secundarias. Relativamente ao anodo, a Unica possivel reacdo competitiva poderia ser a oxidagdo do
sodio, no entanto, esta reacdo apresenta um potencial bastante superior ao potencial de oxidagdo da
reacdo de eletrélise ndo se tornando um problema.
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2.2.3 Estrutura do Eletrolisador 1

As partes integrantes do eletrolisador construido sdo:

¢ Dois elétrodos;

e Eletrolito;

e Cilindro central do material acrilico perspex onde se desenvolvem as principais reacoes;

e Separador de gases do material acrilico perspex de forma a evitar a mistura de gases gerados
na eletrolise;

e Mangueiras de borracha com o objetivo de transportar os gases formados.

e Dois borbulhadores, que tém como fungéo facilitarem a observagédo dos gases formados;

Furos para Elétrodos

id
saida de W (2em x 10 cm x 0,4 cm)
gases ]

Separador
— Central
(7,5 cm)

15cm

Borbulhador
(Altura= 6 cm;
R=1,5 cm)

Entradas para fits

Figura 2.4: Esboco do Eletrolisador 1

O cilindro central funciona como suporte de toda a estrutura, € eficaz no isolamento dos gases e de
facil construcdo, devido ao material de acrilico. Este encontra-se ligado a duas tampas: uma inferior
que funciona como a base do equipamento, colada ao cilindro, e uma tampa superior, removivel, na
qual esta anexado o separador central, os dois elétrodos e os dois cotovelos, onde serdo inseridas
mangueiras de borracha para a saida dos gases, Figura 2.4. As mangueiras sdo posteriormente ligadas
aos borbulhadores, situados nas partes laterais do cilindro central, para onde seguem 0s gases apés a
sua geracao.

No que diz respeito a area dos elétrodos optou-se por criar uma area geométrica de 49,6 cm?. A
escolha da &rea baseou-se no trabalho relatado por Shannon A. Bonke et al. [27] , 0 qual apresenta um
caso de estudo bastante similar ao presente, onde se verifica uma relacdo de proporcionalidade direta
entre a area do elétrodo e a corrente de water splitting registada.
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Dado que no presente caso, a fonte sera de 4 volts e uma corrente de 300 mA fez sentido a utilizacdo
de uma 4rea de elétrodos de 49,6 cm?. Também o facto de se pretender concessionar um eletrolisador
de pequenas dimensdes e de facil maneio contribuiu para a decisdo da area.

Escolhidas as medidas dos elétrodos decidiu-se que o cilindro central apresentaria um didmetro de 6
cm, tampa e base, e uma altura de 15 centimetros. Os elétrodos, acoplados a tampa, encontram-se
distanciados por 2 centimetros, estando o separador central entre eles e espagado a 1 centimetro de
cada. A medida do separador central toma o valor de 7,5 centimetros de altura, ocupando assim,
metade do cilindro central. Por ultimo, os borbulhadores apresentam um diametro de 3 centimetros e
uma altura de 6 centimetros, localizados na parte lateral do cilindro. Os borbulhadores tém ligados a si
dois cotovelos: um na sua base por onde entram o0s gases formados, através de mangueiras de
borracha, e outro no topo por onde 0s mesmos saem para serem, posteriormente, retidos. A Figura 2.4,
apresenta o esbogo do eletrolisasor bem como as respetivas medidas. Pelo Anexo C pode-se visualizar
0 aspeto final do eletrolisador.

Apos a construgdo, procedeu-se ao teste do eletrolisador utilizando uma fonte de poténcia (Anexo C).
O teste foi realizado, aplicando-se uma diferenca de potencial de 4,0 V (uma vez que se trata do
potencial méximo que o sistema PV montado previamente pode fornecer) observando-se a evolucéo
de oxigénio no anodo e de hidrogénio no catodo tal como seria de esperar.

No entanto, a geracdo de g&s no &nodo revelou-se bastante superior a verificada no catodo, ndo
obedecendo, desta forma, & estequiometria da reacdo da eletrdlise (equagdo 1.5) a qual indica que
producdo de hidrogénio deve ser o dobro da do oxigénio. Averiguando-se a origem do obstaculo,
concluiu-se que o problema residia no separador central que ndo impediu a passagem do gas
hidrogénio devido a elevada volatilidade que este apresenta, provocando, desta forma, a mistura de
gases produzidos. Ap6s varias tentativas verificou-se sempre a passagem de H, e portanto optou-se
por outra estratégia de eletrolisador.

2.2.4 Estrutura do Eletrolisador 2

A criacdo da nova célula assentou numa estrutura bastante diferente comparativamente a primeira.
Com a nova geometria foi possivel realizar a captura separada de gases produzidos no processo da
eletrolise.

A nova célula, caraterizada por geometria em “U” ¢é composta por dois tubos de vidro nas
extremidades, separadas por uma estrutura em forma de copo, do mesmo material.

Em cada um dos tubos foram colocados os dois elétrodos, o de Ni foam e DSA, que por sua vez
tiveram que ser recortados, passando a ter uma area geométrica de 37,6 cm?ao contrario dos iniciais
49,6 cm?, de forma a ser possivel introduzi-los na geometria destes tubos.

Posteriormente colocou-se uma rolha de borracha em cada tubo com o propésito de evitar fugas dos
gases gerados para o exterior. Em cada borracha isoladora dois furos serviram para a saida de gas e
outro, mais estreito, para a fixagdo do elétrodo a rolha bem como elaborar a ligacéo elétrica externa ao
sistema, sendo esta ligagdo feita através de um fio elétrico de niquel (Figura 2.5).
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02‘ Hz

DSA ¢ “> Ni foam

| Eletrolito

Figura 2.5: Esbogo do Eletrolisador 2

Atendendo a que o novo eletrolisador apresentou uma geometria com maior volume, relativamente ao
primeiro, tornou-se necessario o acréscimo de 0,2 litros de eletrélito. O mesmo foi inserido na forma
cilindrica entre os tubos o que possibilitou a passagem de corrente entre os elétrodos e execucao das
reacbes redox e, posteriormente, a formacdo individual dos gases H, e O, E possivel visualizar o
trabalho experimental realizado no Anexo C.

3. Capitulo - Caraterizacéo eletroquimica dos sistemas

Apo6s o desenho, concecdo e fabrico do sistema PV e eletrolisador, procedeu-se ao teste dos mesmos
de forma a analisar a sua viabilidade e compatibilidade tendo em vista a criacdo de um sistema uno.

3.1 Fonte PV

As carateristicas de todo o sistema PV foram estudadas passando por algumas fases. No que diz
respeito as oito células fotovoltaicas testou-se, individualmente, cada uma delas para se tracar as suas
curvas IV bem como retrair todos os pardmetros indispensaveis das mesmas, nomeadamente: P pax,
Vinps Imp, Vea, lcc € FF. Para o estudo de todas as células foi utilizado o LED Solar Simulator VeraSol,
gue permitiu experimentar todas as células com as condi¢des de 1 Sol, nomeadamente, com poténcia
incidente de 1 kW/m? e valor padréo de espessura da atmosfera de 1.5 (AM 1.5G). Para ser exequivel
tracar as curvas IV utilizou-se um potenciéstato da marca KEITHLEY e modelo 6514. O
procedimento para a aquisi¢ao das curvas IV dos modulos solares encontra-se no Anexo D.
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O painel fotovoltaico foi igualmente testado no entanto, atendendo a sua dimensdo, revelou-se
incompativel com o simulador VeraSol, tendo-se utilizado um foco de 400 W, a uma distancia de
cerca de 12 cm do painel, onde foi possivel retirar os parametros desejados e compara-los com os
expectaveis. O foco em questdo consistiu em uma lampada de halogénio, da marca ZHONGFA,
caraterizada pela geracdo de um espetro continuo de luz onde a energia emitida corresponde a 85 %
da zona infravermelho, 15-20% da zona visivel e menos de 1 % para a ultravioleta.

3.1.1 Curvas IV dos moédulos solares

Observando a Figura 3.1 visualiza-se as curvas IV de cada um dos médulos. O tragamento das curvas
teve em conta a area de cada uma delas, 19,2 ¢cm? onde a exposicdo da corrente obtida estd
representada por unidade de area, ou seja, em densidade de corrente, J.

J (mA/cm?)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
—8— Mddulo 1 —8—Mddulo2 V (V) Médulo 3 Médulo 4
—®— Moddulo 5 —@— Moddulo 6 —@— Mddulo 7 —@— Mddulo 8

Figura 3.1: Curvas IV dos oito médulos solares
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Analisando a Figura 3.1 observa-se que a curva carateristica ao modulo 1 é a que apresenta alguma
diferenca relativamente as outras, nomeadamente, no que diz respeito ao valor de corrente de curto-
circuito, lcc, ndo sendo, no entanto, um valor muito discrepante.

No seguimento da caraterizacdo de cada modulo, retiraram-se os parametros Vca lec, Vive € lyp de
cada célula, calculando-se depois a poténcia maxima e o FF correspondentes, ilustrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros representativos de cada célula Fotovoltaica

N° de Célula Pmax Vup lvp Vea lce FF
(mW) V) mA) (V) (mA)

1 83 0,37 220 0,56 260 0,56

2 86 0,34 250 0,56 310 0,49

3 105 0,37 280 0,56 330 0,57

4 79 0,33 230 0,56 320 0,44

5 89 0,36 260 0,56 330 0,49

6 104 0,36 290 0,58 340 0,53

7 98 0,35 280 0,58 330 0,50

8 103 0,37 280 0,57 330 0,55

Média 93,77 0,36 261 0,57 319 0,52

Desvio Padrao 10,3 0,02 26 0,01 25,3 0,04

Examinando a Tabela 3.1verifica-se que ndo existe uma discrepancia significativa entre os valores em
todos os parametros, 0 que era expetavel uma vez que as todas as células possuiam as mesmas
carateristicas. Atendendo a este facto, a ligacdo entre células torna-se viavel.

3.1.2 CurvalV do Painel

Seguidamente ao teste das 8 células, as mesmas foram colocadas em série, constituindo o painel
fotovoltaico descrito no subcapitulo 2.1, com o objetivo de obter uma tensdo de saida na ordem dos 4
V e uma corrente de saida na ordem dos 300 mA. No entanto, dado que o painel foi testado em
condicdes distantes das ideais obtiveram-se valores inferiores. Como tal, procedeu-se a simulacéo da
curva IV esperada, a partir da curva IV obtida pelo modulo 1, e a mesma foi comparada com a real.
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Figura 3.2: Comparagdo entre a Curva IV esperada, a cor azul, com a Real, a cor laranja

A Figura 3.2 apresenta a comparacao entre a Curva IV esperada, a cor azul, com a Real, a cor laranja.
Observando a figura pode se afirmar que, visualmente, ambas as curvas apresenta um comportamento
semelhante, verificando-se que a grande diferenca entre estas reside nos valores obtidos de corrente,
onde os valores obtidos sdo consideravelmente mais baixos que os esperados. Esta diferenca pode ser
justificada com o fato de se ter utilizado um foco, devido a impossibilidade de se trabalhar em

condicdes padréo.

Tal como foi realizado anteriormente para os médulos solares, procedeu-se a recolha e calculo dos

parametros associados a cada curva, como se pode visualizar na Tabela 3.2

Tabela 3.2: Comparacao entre os parametros obtidos das curvas 1V Esperada e Real

~ VMp VCA ICC
Pmax (mW) V) lvp (MA) V) (MA)
Valores Esperados em 1000
W/m? AM1.5G 663 2,96 224 4,53 260
Valores Obtidos 283,4 3,25 87,2 4,08 96,4

26

FF

0,56

0,72



Producéo de H, a partir de 4gua, em pequena escala, utilizando elétrodos de Ni foam com recurso a energia fotovoltaica

3.2 Célula eletrolitica

Tal como a fonte PV, também o eletrolisador foi analisado nas suas carateristicas eletroquimicas. Para
este estudo elaborou-se, primeiramente, a curva de polarizacao da reacdo de eletrélise e aplicou-se um
parametro de distancia entre elétrodos. Por Ultimo, procedeu-se ao tracamento das curvas de
polarizacdo de cada um dos elétrodos, a fim de se avaliar o comportamento destes no eletrélito
aplicado.

3.2.1 Curva de Polarizacédo da Célula Eletrolitica

O primeiro ensaio realizado consistiu na elaboracdo da curva de polarizagdo da reacéo eletroquimica
onde foi utilizado, como fonte, um potencidstato em laboratério (modelo GPS-3030D) variando-se a
tensdo até 4,0 V, na medida que é o valor maximo que o painel fotovoltaico pode fornecer. Durante o
ensaio, a célula foi colocada sobre uma placa de agitacdo com o intuito de promover a passagem da
corrente entre elétrodos. A Figura 3.3, apresenta os valores de densidade de corrente, em funcdo da
tensdo aplicada. Considerando a &rea dos elétrodos, o valor maximo de corrente verificado foi de 53
mA.

16
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Figura 3.3: Ensaio 1: Curva de Polarizagao da Célula

3.2.2 Aplicagdo do parametro distancia entre elétrodos

Tendo em conta que o valor maximo de corrente da reacdo de eletrélise, de 53 mA, se distanciava
consideravelmente do valor maximo de corrente fornecido pelo PV, 87,2 mA (Tabela 3.2), e visto que
estes valores devem ser o mais proximos possiveis para o futuro emparelhamento dos sistemas
elaborados, tornou-se essencial aumentar o valor de corrente registada na reacdo eletrolitica para se
aproximar da corrente de saida da fonte PV. Como foi referido anteriormente, 0 método mais viavel
para que tal acontega reside no aumento da &rea dos elétrodos ou entdo a aproximacao dos mesmos.
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Na medida em que existiu impossibilidade de aumento de area dos elétrodos, devido a estrutura da
célula que ndo tinha capacidade de suporte deste acréscimo, procedeu-se a aproximacdo destes. Neste
sentido, foram realizados mais 3 ensaios com diferentes valores de distancia entre elétrodos,
designadamente, 10,5 cm, 8 cm e 6,5 cm, sendo o Gltimo, o valor de aproximagdo maximo alcangavel.
A separacdo entre elétrodos no primeiro ensaio tomou o valor de 15,5 cm, sendo esta, a distancia
carateristica da geometria original da célula.

3.2.2.1 Trabalho experimental

Visto que a célula ja tinha uma estrutura preconcebida, para que a aproximacao de elétrodos fosse
realizada, utilizaram-se alguns materiais disponiveis em laboratorio para a elaboragdo do estudo. Os
novos materiais consistiram em um frasco de plastico, de forma cilindrica semelhante a dos tubos de
vidro dos extremos da célula, e um suporte universal. A parte superior do frasco foi destapada, onde
uma das rolhas com um dos elétrodos acoplado, o DSA, substituiu a tampa. Na parte inferior do
frasco foi feito um corte, com o objetivo de facilitar a penetracdo entre o eletrélito e o elétrodo bem
como verificar reacdo de oxidacéo nesse polo da célula. O tubo foi colocado num suporte universal e,
em seguida, foi mergulhado no eletrélito onde, manualmente se foi aproximando o tubo, que continha
0 DSA, ao elétrodo de Ni foam, que se manteve estatico durante todo o estudo (Figura 3.4).

02‘ Hz
S

K_______/

== Ni foam

Figura 3.4: Esquema da aproximagdo entre elétrodos

No Anexo C, é possivel visualizar imagens relativas & modificacéo da célula.
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3.2.2.2 Ensaio 2

Elaborou-se, entdo, um novo ensaio onde foi avaliado o comportamento da reacdo eletrolitica,
aplicando trés valores de distancia entre elétrodos. Observando a Figura 3.5 é possivel visualizar as
curvas de polarizacdo relativas aos trés valores de distancia, 10,5, 8 e 6,5 cm, bem como a curva de
polarizacéo relativa ao ensaio 1 com uma distancia de 15,5 cm.
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Figura 3.5: Curva de Polarizacéo para cada distancia entre elétrodos

O primeiro valor de distancia entre elétrodos considerado foi de 10,5 cm, (a cor laranja). A curva de
polarizacéo foi tracada utilizando metodologia analoga a do ensaio 1, o qual corresponde a curva azul.
Para este ensaio verificou-se logo um aumento da corrente registada sendo o seu valor nominal de 70
mA.

Subsequentemente, utilizando 0 mesmo processo, considerou-se nova distancia com o valor de 8 cm,
em que a curva de polarizagdo toma a cor cinzenta, cujo valor de corrente nominal foi de 73,93 mA.

O valor méximo de aproximacao possivel, tendo em conta a estrutura da célula, foi de 6,5 cm, em que
a curva de polarizacdo associada estd representada a cor amarela. O valor de corrente nominal
registado neste Gltimo ensaio tomou o valor de 81,79 mA.

29



Producéo de H, a partir de 4gua, em pequena escala, utilizando elétrodos de Ni foam com recurso a energia fotovoltaica
3.2.3 Curvas de Polarizacao dos elétrodos

Com o intuito de tornar mais rigoroso o estudo das reacfes redox, procedeu-se a caraterizagdo da
curva de polarizagdo para o elétrodo de Ni foam, onde ocorre a redugdo do H*, e DSA, em que
acontece a formacdo de oxigénio. O principal objetivo deste procedimento consistiu na avaliagdo do
comportamento de cada elétrodo no eletrolito escolhido. Para tal, foi utilizada uma célula de 3
entradas, com ligacdes distintas. A primeira, ligada ao elétrodo de trabalho, DSA ou Ni foam (com
uma é&rea geométrica de 4,6 cm?). A segunda ao elétrodo de referéncia, nomeadamente um elétrodo
saturado de calomelanos. A terceira ligada ao contra elétrodo, sendo este ultimo uma rede de platina
de maior area. A célula conteve, também, o eletrélito utilizado (Anexo C).

Ligando a célula a um potenci6stato, modelo CHI604D, tracaram-se as curvas de polarizacdo para
cada elétrodo.
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Figura 3.6: Curvas de Polarizacéo do Ni foam e do DSA

Repara-se pela curva de polarizacdo do Ni foam, a azul, que a reacdo de reducdo do hidrogénio
(equacdo 3.1) comeca a desenvolver-se quando se atinge um potencial de, aproximadamente, 1,23 V
tal como esperado. Dado que se trata do polo negativo da célula, onde ocorre a reducgéo do H”, os
valores de correntes apresentados estdo em moddulo. Esta curva de polarizacdo revela o valor da
densidade de corrente em funcéo do potencial negativo do elétrodo.

2H* + 2e~ > H, (3.1)

30



Producéo de H, a partir de 4gua, em pequena escala, utilizando elétrodos de Ni foam com recurso a energia fotovoltaica

Pela Figura 3.6 observa-se, também, a curva de polarizacdo relativa ao polo positivo da célula, onde
ocorre a formacdo de O, (equacdo 3.2), no material DSA.

20H™ - 0, + H,0 + 2e” (3.2)

Analisando ambas as curvas de polarizagdo, denota-se que a correspondente ao do Ni foam, cor
azul,Figura 3.6, apresenta uma velocidade de reacdo bastante superior quando comparada com a do
DSA, cor laranja. Apds a visualizagdo das curvas mergulhou-se um pedaco de tamanho reduzido de
DSA no eletrdlito verificando-se um aumento significativo de corrente no processo de eletrélise.
Dado fenémeno, pode ser justificado pelo fato de a area real de DSA ser bastante inferior a do Ni
foam, devido a porosidade apresentada por este Ultimo. Foi entdo possivel constatar que o DSA
limitou significativamente a corrente obtida no processo de eletrélise, questdo que ndo foi possivel
ultrapassar em laborat6rio uma vez que a estrutura geométrica da célula ndo permitia o aumento do
tamanho do elétrodo onde ocorre a oxidag&o.

3.3 Emparelhamento dos Sistemas

Para que a cria¢do do sistema uno seja realizada, a corrente de saida do PV deve ser igual, ou maior, a
que o sistema eletrolitico necessita para as suas reagdes redox. Para que a eficiéncia deste sistema seja
méaxima, o eletrolisador deve trabalhar a poténcia maxima do sistema PV. Como tal procedeu-se a
elaboracdo de uma intersecdo entre a curva IV do painel e as curvas de polarizagdo para as diferentes
distancias entre elétrodos, Figura 3.7, com o intuito de aferir a melhor compatibilidade de sistemas
desenvolvidos.
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Figura 3.7: Intersecéo entre curva IV e curvas de polarizacdo obtidas
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A Figura 3.7 apresenta as curvas de polarizacdo relativas ao ensaio 1, a azul claro, para uma distancia
entre elétrodos de 10,5 cm, a cor de laranja, de 8 cm, a cor cinzenta e de 6,5 cm, a cor amarela. E
também possivel notar a curva IV real obtida pelo painel, a azul-escura.

Estudando a Figura 3.7, denota-se que todas as curvas de polarizagdo assumem um comportamento,
visualmente, semelhante e que todas apresentam um valor idéntico de potencial de arranque das
reacOes de eletrdlise. Este valor é de, aproximadamente, 2,0 Volts com um valor de corrente associado
na ordem dos 7,0 mA, com excecao da curva referente ao ensaio 1, a azul mais claro, que apresenta o0s
valores mais baixos de corrente. Consegue-se, também, observar que o sistema PV é compativel com
todos 0s ensaios desenvolvidos uma vez que ocorre intersecdo da curva IV com todas as curvas de
polarizagdo. No entanto, verifica-se que nenhum dos ensaios atinge o valor maximo de corrente, Iy,
atingido pelo PV, onde a curva de polarizacdo relativa a distancia 6,5 cm, a cor amarela, € a que se
aproxima mais deste valor.

De forma a tornar mais clara a percecdo entre a proximidade entre correntes elaborou-se a Tabela 3.3,
onde sdo apresentados os valores maximos de corrente do painel e dos ensaios.

Tabela 3.3: Valores maximos de correntes obtidos

PV Ensaio 1 D=10,5cm D=8cm D=6,5cm
|mp (mA) 87,2 53 69,99 73,93 81,79
Vmp (V) 3,25 4,0 4,0 4,0 4.0

Observando a Tabela 3.3, confirma-se que para a menor distancia entre elétrodos, 6,5 cm, é exibido
valor de corrente nominal mais proximo do valor de I, do sistema PV.

Os valores da corrente na intersecdo, dos dois sistemas, correspondem a valores diferentes de tens&o.
Porém, a interse¢do da curva de polarizagdo a uma distancia de 6,5 cm com a curva IV do painel é a
gue indica um valor mais alto e proximo da corrente nominal da fonte PV, ou seja, valor de corrente
em que o painel trabalha a sua poténcia maxima, nomeadamente, 283,4 m\W.

Examinando a Figura 3.8, referente a interse¢do da curva IV com a curva de polarizagdo relativa a
distancia de 6,5 cm, repara-se que o emparelhamento dos sistemas ocorre a uma corrente de 63,03 mA
e tensdo de.3,61 Volts, ou seja, que o eletrolisador concessionado anteriormente pode funcionar em
conjunto com o painel mas apenas para estes valores de corrente e tensdo, respetivamente.
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Figura 3.8 : Emparelhamento entre Curva IV real e curva de polarizacdo para menor distancia entre elétrodos

4. Capitulo — Producao de H,

Apos a caraterizagdo eletroquimica dos sistemas, procedeu-se & averiguacao da taxa de producdo de
hidrogénio produzido. Dado que se constatou que a menor distancia entre elétrodos se reflete em
valores mais altos de corrente, realizaram-se dois novos testes. O primeiro consistiu na avaliacdo da
taxa de producdo de hidrogénio quando os elétrodos estdo mais afastados, o que corresponde a
estrutura original na célula eletrolitica, e um segundo com a aproximagdo maxima entre elétrodos.

4.1 Medicao volumétrica do gas produzido

O volume de gés de hidrogénio produzido na célula eletrolitica foi registado utilizando-se uma pipeta
graduada de 5 ml, com erro de 1%, na qual foi inserida 4gua de forma a preencher todo o espaco
disponivel na mesma. Seguidamente, a pipeta foi acoplada a mangueira de saida de gas de H,,
elétrodo de Ni foam (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Processo experimental para obtencdo do valor de Hidrogénio produzido

Dado que o gas de hidrogénio foi conduzido diretamente para a pipeta, através da mangueira,

observou-se 0 gas a impulsionar a saida de agua, conseguindo-se visualizar o volume de gas
produzido engquanto se contabilizava tempo.

4.2 Resultados obtidos na producéo de H,

A experiéncia realizada foi feita tendo em conta, novamente o parametro distancia, onde se
elaboraram dois ensaios correspondentes a maior e menor distancia entre elétrodos.

4.2.1 Ensaio 3

A Figura 4.2 apresenta os valores relativos a producdo de H,, em funcéo do tempo, quando a distancia
de elétrodos é a maior, ou seja 15,5 cm, (linha a cor de laranja) correspondente a geometria normal da
célula e com uma proximidade méaxima entre elétrodos, nomeadamente, de 6,5 cm (linha azul)
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Figura 4.2: Taxa de producao de hidrogénio para a distancia maior, a cor azul, e menor, a cor laranja, entre elétrodos

As equacges associadas para cada uma das retas podem ser descritas como:
V(t)155 = 0,0039¢ (4.1)
V(t)es = 0,0073 ¢t (4.2)

Em que a equacdo 4.1 traduz a taxa de producdo de H, em funcéo do tempo para uma maior distancia
entre elétrodos, tomando um valor de 0,0039 ml/segundo, e a equagdo 4.2 para a menor distancia
entre elétrodos onde o valor da taxa de producéo é de 0,0073 ml/segundo.

Apura-se que para uma maior proximidade entre elétrodos, se obtém uma maior taxa de gas
produzido.

Pelas tabelas 4.1 e 4.2 distinguem-se 0s valores registados para a maior e menor distancia entre
elétrodos.

Tabela 4.1: Valores referentes a maior distancia entre elétrodos

Volume de H, produzido (ml) Tempo Tempo Corrente (mA)
(Min,Seg) (Seg)
0,5 2,39 159 52,64
1 4,39 279 52,61
1,5 6,34 394 51,57
2 8,49 529 52,37
2,5 11,5 710 52,97
3 14 840 52,95
3,5 15,35 935 52,98
4 16,38 998 53,04
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A corrente registada durante todo o processo de producdo manteve-se praticamente constante, com
um erro de 0,01 mA, com um valor médio de 52,64 mA.

Tabela 4.2: Valores referentes a menor distancia entre elétrodos

Volume de H, produzido (ml) Tempo Tempo Corrente

(Min,Seg) (Seg) (mA)

0,5 0,22 22 82,37
1 2,33 153 82,18
1,5 3,03 183 82,18
2 4,04 244 82,02
2,5 4,53 293 82,05
3 6,47 407 81,75
3,5 7,57 477 81,83
4 8,4 520 81,78
4,5 9,36 576 81,79

Os valores de corrente registado ao longo de todo o processo ndo apresentaram grande discrepancia
entre eles assinalando-se um valor médio de corrente de 81,94 mA.

Comparando as tabelas, depreende-se que quando a distancia entre elétrodos é menor, exibem-se
valores mais altos de corrente, 0 que se traduz numa taxa de producdo de hidrogénio, também,
superior.

4.3 Calculo dos Rendimentos

Tendo em conta a 12 lei de Faraday, a lei de Avogadro e a equacdo de reducdo do H* é possivel
calcular os rendimentos dos ensaios realizados anteriormente.

Equacdo da reducdo do Hidrogénio:
2H" +2¢" > H, (4.3)
A 12 lei de Faraday defende:
Q=ixt 4.4)

Onde Q representa a quantidade de cargas elétricas presentes na reacao, sendo desta forma o resultado
do produto entre a corrente (i) com o tempo (t). Esta unidade é expressa em coulomb, a corrente e
amperes e o tempo em segundos.

Por esta lei, tem-se ainda conhecido o valor da constante de Faraday:
Constante de Faraday = 96 485 C/mol=1.6x10"°C*6.02x10*mol™*

Esta constante exprime a quantidade de carga elétrica presente para cada 1 mol de eletrdes.
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Segundo a lei de Advogadro, em condicBes PTN, pressdo e temperatura constantes, uma mole de gas
ocupa 22,4 litros.

4.3.1 Rendimento para D =155cm

Com os resultados obtidos anteriormente referentes a distancia maxima entre elétrodos, procedeu-se
primeiramente ao calculo da carga através da 12 Lei de Faraday:

Q=ixt< Q=5264 x 998 < Q=52534mC <> Q=53 C

Dado que, pela equacdo de reducdo observada, sdo necessarios dois eletrées para a formagéo do Hy, 0
valor da constante de faraday é multiplicado por 2:

Constante de Faraday = 2 x 96485< Constante de Faraday= 192970 C/mol < Constante de
Faraday= 1,9 x 10° C/mol

Por Gltimo, tendo em conta que se esté a trabalhar com ml sabe-se que, pela constante de Avogadro,
idealmente 1 mol de gas correspondera a 22 400 ml.

Considerando todos os valores apresentados, calcula-se o volume de gas esperado, para as condigdes
de trabalho, através de uma regra de trés simples:

1,9 x 10% C/mol _ 22400 ml/mol
53 C/mol VHz,teor

& Vi, teor =6,1ml

Relacionando o valor de volume teérico e real de H, obtido calcula-se o rendimento final:

VH real 4
i ml
27 o

Niss — = @ Nis5=
VHZ,teor 6,1ml

& 1’1‘15,5 =66%

4.3.2 Rendimento para D =6,5cm

Utilizando um método anélogo ao anterior,
Q=ixt & Q=81,79 x 576 <& Q=47111,04 mC < Q= 47,11104C

Constante de Faraday = 1,9 x 10° C/mol C/mol

1,9 x 10°C/mol _ 22400 ml/mol

® Vi, teor =55ml

47,11104 C/mol VHz,t‘EOT
Vi
. o.real 4,5ml
116,5_ —¢>Ilﬁ,5: l<:>n‘6’5:82’3%
VHZ,teor 547 m
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4.3.3 Rendimento vs Distancia

Tabela 4.3: Rendimento vs Distancia

Disténcia (cm) 6,5 15,5

1 (%) 82,3 66

Os resultados anteriores demonstram que quando a distdncia entre elétrodos é menor, aumenta o
rendimento. O valor obtido, bastante confortavel, de 82,3 % ja era expetavel uma vez que se tratava
do ensaio cujos valores de corrente eram mais altos, expressando a relacdo de proporcionalidade
direta entre a corrente de Water Splitting e o rendimento.

5. Capitulo — Eficiéncia do Sistema Modular

A avaliacdo da viabilidade do emparelhamento dos dois sistemas projetados anteriormente teve como
base o célculo do SFE, Solar energy to Fuel Efficiency, demonstrado pela equagdo 5.1, onde se
relaciona o potencial de Water Splitting (1,23 V), a corrente de Water Splitting obtida (lys), 0

rendimento faradico (Ngg) e a poténcia incidente (Pji,). A equagdo 5.2 apresenta o calculo da poténcia
incidente, onde o fator PCE representa a eficiéncia do painel solar, Power Conversion Efficiency.

123V . Iys. Ny

SFE = (5.1)

in

Iy Vimp
Fin = b 2

Devido & inexisténcia de reacGes competitivas no processo de eletrélise da agua, considerou-se o
rendimento farddico maximo. Desta forma, o célculo do SFE p6de ser descrito como:
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1.23V . Iy

SFE = .PCE (5.3)

mp - Imp

Em que o parametro PCE foi calculado segundo a expressao:

PCE = Lmax (5.4)

in

O PCE foi calculado primeiramente, tendo em conta o valor de poténcia méaxima do painel, estando o
valor da poténcia expresso na Tabela 3.2, e 0 valor da poténcia incidente ao painel.

Relativamente a poténcia incidente ao painel, se este tivesse trabalhado as condi¢des de 1 sol, seria de
esperar uma corrente de curto-circuito na ordem dos 300 mA. No entanto, dado que se obteve uma
corrente de 96 mA, uma vez que se utilizou uma fonte de luz, péde assumir-se que a corrente obtida
foi cerca de 1/3 da corrente que seria de esperar caso o painel estivesse exposto a 1 sol. Como tal, é
possivel assumir que a poténcia incidente esteve nas condic@es de 0,3 Sol.

Dado que 1 sol corresponde a 1000 W/m?, 0,3 Sol correspondem a 300 W/m?. Considerando, a area
total dos mddulos solares, 0,01536 m?, calculou-se a poténcia incidente no painel, multiplicando estes
dois valores, obtendo-se um valor de 4,61 W.

E 02834 W 100 & PCE = 6,1 %
= ", o =
461 W =70

Transcrevendo a equacdo 5.4, substituindo os parametros de poténcia maxima e incidente, obteve-se
um valor de, aproximadamente, 6 %.

Tendo em consideragdo o valor do PCE, procedeu-se ao calculo do SFE, em que os valores de
corrente e tensdo nominal estdo indicados na Tabela 3.3 e a corrente de Water Splitting visualizada na
Figura 3.8.

SFE 123V . 0,06303 4 0,061 & SFE = 0,016
= . d =
3,25V . 0,0872 A ’ ’

SFE ~2%
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6. Capitulo — Discussao e Conclusao

Comparando o valor de SFE com outros estudos ja realizados no mesmo ambito, aproximadamente de
24 %, verifica-se que este representa um valor baixo. Analisando a equacao 5.3, denota-se que o valor
de PCE tem influéncia no resultado do SFE, sendo esta a principal diferenca quando se confronta com
outros ensaios, onde a maioria utiliza concentradores solares. A utilizacdo de concentradores reflete-
se em valores de PCE na ordem dos 22 %, ou seja, valor cerca de 4 vezes superior ao obtido no
presente caso, justificando assim os altos valores de SFE’s quando comparados ao conseguido.

Outra razdo que levou a um valor baixo de eficiéncia foi o facto de o emparelhamento dos dois
sistemas, solar e eletroquimico, ndo ocorrer & poténcia maxima do painel. Examinando, novamente, a
equacdo 5.3, visualiza-se o racio entre a corrente de Water Splitting e a corrente nominal do painel.
Para que o valor de SFE seja 0 maximo possivel, é fundamental que os valores de ambas as correntes
sejam 0 mais proximos possivel. Tal aproximagdo entre correntes passa por uma otimizacdo do
sistema, o que pode ser feito de duas formas:

1. Aumentando a area dos elétrodos ou, no presente caso, ajustando a area real do DSA a area
real do Ni foam. Desta forma, atinge-se valores mais altos de corrente na reacéo de eletrolise,
sendo possivel alcancar o valor de corrente nominal do painel. (Figura 6.1, seta laranja)

2. Diminuindo a &rea das células solares, o que levard a uma reducéo da corrente gerada pelas
mesmas, permitindo uma aproximacao a corrente de Water Splittng. (Figura 6.1), seta azul

120
100 oo
OOOOQOQ‘O‘QO‘QOQ‘OQQQQ‘O‘OOO““hb

80 S

60 ®

I (mA)

40 PY

20 ®

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
V (Volts)

Figura 6.1: Otimizagao do Sistema Modular
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O principal objetivo da presente dissertacdo passou pela conce¢do de um sistema modular onde
ocorresse producdo de hidrogénio, tendo-se verificado a sua concretizacao.

No futuro, poder-se-4 alcancar valores mais favordveis de SFE através da otimizacdo do presente
sistema, ou entdo passando pela concecdo de um outro sistema onde a &rea elétrodos seja ampliada e a
distancia, entre estes, minimizada.

No que diz respeito a fonte PV, deve-se privilegiar a utilizacdo de concentradores solares, uma vez
que estes apresentam um valor de PCE bastante superior aos que foram utilizados no presente
trabalho.

A utilizacdo de H, como vetor energético é bastante aliciante para um futuro limpo e sustentavel pelo
gue se deve apostar em tecnologias que garantam a sua producéo eficiente.
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Anexos

Anexo A — Protocolo de Manuseamento do Painel Simulator

PROTOCOLO

DE
MANUSEAMENTO

Solar Panel Simulator
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O “Solar Panel Simulator”, para além da placa de acrilico, é composto essencialmente por cinco
componentes: o conjunto das 8 células solares de 0,5V cada, o tripé, a bussola, o transferidor com fio,
0s cabos e as tomadas de ligacdo. O tripé permite ajustar a placa de acrilico para diversos angulos e
orientacdes, assim como a elevagdo. A bussola indica a orientacdo da placa. O transferidor indica o
angulo de inclinacdo das células e os cabos de ligacdo permitem efetuar diversas configuragdes,
consoante a experiéncia. Todo o material deve ser manuseado com cuidado.

1-Tripé

Na imagem acima apresenta-se a estrutura inferior do tripé. Analisando a bolha de nivel assinalada
com a) verifica-se se o tripé se encontra corretamente colocado na horizontal. Através dos manipulos
b), c) e d) é possivel regular a elevacdo da coluna marcada com e).
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Nesta imagem encontra-se a componente superior do tripé. Através da patilha assinalada com a) é
possivel retirar a placa do tripé. Com o manipulo b) ajusta-se a inclinacéo lateral do painel no eixo
marcado com c). Rodando a pega assinalada com x ajusta-se a inclinagdo no angulo marcado com d).
Este deve ser o método utilizado uma vez que o transferidor permite verificar o angulo registado com
esta inclinagdo. A orientagdo da placa no eixo f) pode ser ajustada desapertando o manipulo e).

2 — Células
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As células sdo algo frageis, pelo que devem ser manuseadas com bastante cuidado.

As células estdo afixadas na placa atraves de velcro, pelo que se deve ter cuidado na sua remogao e
utilizaco.

3 — Transferidor

———

Como se verifica, o transferidor encontra-se acoplado a placa do lado esquerdo do utilizador. O
angulo de inclinacdo mede-se no proprio transferidor através de um fio pendurado.

4 - Bussola

Uma vez que a placa deve ser utilizada com o manipulo de regulacdo da inclinacdo virado para o
utilizador, a orientagdo na bussola é tirada no ponto 0. E também possivel verificar se a placa se
encontra na horizontal através da bolha no interior da bussola.
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6 — Bananas

Nas imagens acima representadas encontram-se as células solares e as ligagcBes correspondentes,
organizadas pela mesma sequéncia, tal como um fio de ligagdo com duas pontas de banana macho. Os
negativos encontram-se marcados a azul e os positivos a vermelho. Estes fios permitem efetuar

diversas configuragdes.
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Anexo B — Calculo das massas do eletrolito

Considerando um volume de 0,5 litros de eletrolito, dado que a capacidade do eletrolisador projetado
aproxima-se deste valor, procedeu-se ao calculo das massas através das equacgbes segundo as
equacoes:

mol] _ n(n°demles) ,
litro] ~ v (litros) (B.1)
o de mles) = -9 - B.2
n (n2 de mles) prra (B.2)
mol] _ m(g)
lit?‘O] - M( g )*V (litros)’ (B.3)

mol

Conhecendo o valor das massas molares dos compostos molares, através da tabela periédica dos
elementos, sendo estes M [H] = 1,00794 ~ 1 g/mol, M [Na] = 22,9897 ~23 g/mol, M [S] = 32,066 ~32
g/mol e M [O] = 15,9994~16 g/mol, foi possivel obter os valores das massas molares dos compostos:
M [Na,SO,4] = 142 g/mol e M [NaOH] = 40 g/mol. Tendo em conta as equacgdes B.1, B.2 e B.3,
preparou-se o0 eletrolito diluindo em &gua 35,5 g de Na,SO,e 0,2 g de NaOH" até perfazer o volume de
0,5 litros com o auxilio de um agitador magnético. O PH da solucao obtida teve o valor de 9,1.

Anexo C — Trabalho Experimental

i

B

Tampa do eletrolisador 1 com os dois elétrodos acoplados
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Eletrolisador 1

Eletrolisador 1 ligado a fonte de alimentacéo
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Célulaem U

Po6lo da célula com tubo para saida de gases e fio de niquel
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Suporte universal com novo tubo para variar a distancia entre elétrodos
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Figura 1: Medi¢do volumétrica do gas

Figura 2: Célula de trés entradas com elétrodo de referéncia, contra elétrodo e elétrodo de trabalho
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Anexo D — Protocolo Experimental VeraSol e Potencidstato

Protocolo
Experimental

VeraSol & Potenciostato

Maria Gabriela Pinto Larcher Martins da Silva
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Simulador VeraSol

1. Ligar equipamento (quando esta em modo off todas as faixas tém a cor laranja):

2. Condigdes Padrao:

e |Intensity CAL - Default (Simulador fornece a energia correspondente a 1 sol = 1 Kw
Im?);

Para se obter este valor, deve-se premir o botao “Intensity CAL” durante 3 segundos;
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e Spectrum > AM 1,5 G (define o comprimento do percurso optico directo através

da atmosfera da Terra , expressa como uma proporgéo em relagdo ao comprimento de

percurso vertical para cima, isto €, no zenite. AM1.5: 1,5 atmosfera espessura,

corresponde a um angulo de zenital solar z= 48,2 °.AML1.5 ¢ (til para representar a

média anual global para latitudes médias).

e (Calibracéo do equipamento

E necessério que exista uma altura adequada entre o simulador e a base para que a radiacio
medida seja exatamente correspondente a 1 sol. Para tal, é requerida a calibracdo do
equipamento. Para tal:

A. Liga se o botdo na parte traseira do equipamento;

_— ! 1
l
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B. Através do botdo da parte traseira do equipamento vio se “aproximando” os pontos

até que fique apenas um. Quando esta juncao ocorre, significa que se atingiu a altura
Otima.

®
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3. Ligar o botdo ON para que o simulador emita radiacdo (as faixas passam da cor
laranja para verde):

4. Selecdo e variagdo dos comprimentos de onda:

e (ada “faixa” do aparelho representa os diferentes comprimentos de onda do espetro
solar;

e Se for premido um botdo, estad-se a selecionar apenas esse comprimento de onda,
podendo variar a intensidade com o botéo do lado direito do aparelho;

e Sempre que um comprimento de onda é selecionado a faixa correspondente passa da
cor verde para a cor vermelha;

e Se quisermos voltar as condi¢bes padrdo, basta premir o botdo Default durante 3

segundos.
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5. Atalho VeraSol:

1) Se o utilizador preferir, pode manusear o funcionamento do simulador pelo programa
VeraSol. Para tal:

I.  Clicar no atalho “VeraSol” no seu computador;
Il.  Clicar em “Conectar”;

e :
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2) Cada “bolinha” corresponde a uma LED do simulador. Quando estfo todas com a cor
verde significa que a conexao foi bem-sucedida

Iii.  Esperar cerca de 30 min (para espetro estabilizar) e clicar em “Start” de forma a
obter-se 0 espetro solar.
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- COORIEL

NETRUMENTS

e T W IDO0 vernew ] Coroms Paee | VG0

NOTA :_Quando realizamos a opg¢do “Start” verifica-se a emissdo de
radiacdo de diferentes cores que correspondem aos diferentes comprimentos

de onda que o simulador nos fornece. E o “Self-Test” do equipamento.

Potenciéstato

1. Premir botdo para ligar:

+0.01496

Igrc
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2. Para variar a tensdo e saber corrente correspondente:

1) Premir botdo ON/OFF onde se ird acender uma luz azul,

2) MEAS - | (Quere-se medir valor de corrente);

3) SOURCE - V (Para variar os valores de tensdo, premir botdo EDIT e variar
com as setas).
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Mudanca de Unidades

» Caso o utilizador queria alterar as unidades de medida, clica-se em EDIT e
posteriormente no botdo RANGE ;

> Para se obter unidades em formato SI (como o Volt e 0 Ampere) é necessario atribuir
um valor “limite” na op¢cdo CmP1 do mostrador.
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1\14'-“-' 8

U Coeli0. 50000

Para finalizar todo o processo basta reverter o processo, clicando em
todos os botdes ON/OFF de forma a desligar todos 0s equipamentos.
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