UNIVERSIDADE FEDERAL DO R10 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Simulacéo e operacao de célula de combustivel com
geracao in situ de hidrogénio através da corrosao

alcalina do aluminio

TESE DE DOUTORADO

Cleiton Bittencourt da Porcituncula

Porto Alegre
2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO R10 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Simulacéo e operacao de célula de combustivel com
geracao in situ de hidrogénio através da corrosao

alcalina do aluminio

TESE DE DOUTORADO

Cleiton Bittencourt da Porcituncula

Tese de Doutorado apresentada como
requisito para obtencdo do titulo de
Doutor em Engenharia Quimica.

Areas de concentracio: Reatores,
Eletroquimica, Modelagem e
Simulacéo.

Orientadores:

Prof. Dr. Nilson Romeu Marcilio
Prof.2 Dra. Isabel Cristina Tessaro

Porto Alegre
2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RI0 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A Comissdo Examinadora, abaixo assinada, aprova a Tese Simulagdo e
operacdo de célula de combustivel com geragdo in situ de hidrogénio através da
corrosdo alcalina do aluminio, elaborada por Cleiton Bittencourt da Porcituncula,
como requisito parcial para obtengfo do Grau de Doutor em Engenharia Quimica.

Comissdo Examinadora:

'\%O M [M 2

V="Prof" Dré./ﬁe@se Schermarth Azambuja —IQ/UFRGS

N A | 4
(/i«};\ Ziw” L/DVM

_Prof®. Dra. Mara Zeri Andrade - UCS

Adie (Wlon 2

Prof. Dr. André Rodrigues Muniz — DEQUI/UFRGS




Agradecimentos

A minha familia, por me apoiar quando eu mais precisar, mesmo sem entender muitas das
minhas decisoes.

Aos meus orientadores, por acreditarem na minha ideia e viabilidade do projeto.

Aos meus bolsistas Marcos Gerchmann e Rafael Marchese, pelo auxilio e troca de ideias nos
experimentos.

Ao0s meus colegas e amigos, antigos e novos, que me acompanharam nesta jornada.



"E muito melhor lancar-se em busca de conquistas
grandiosas, mesmo expondo-se ao fracasso, do que alinhar-
se com 0s pobres de espirito, que nem gozam muito nem
sofrem muito, porque vivem numa penumbra cinzenta onde
nao conhecem nem vitéria, nem derrota."

(Theodore Roosevelt)



Resumo

Células de combustivel sdo dispositivos onde ocorre a oxidagdo eletroquimica de
um combustivel, apresentando maior eficiéncia, seguranca e escalabilidade do que a
maioria dos motores de combustdo interna. A geracdo de hidrogénio a partir do
aluminio possui a vantagem de utilizar-se metal que pode ser completamente
recuperado, reciclado e reprocessado. Além disso, refugos feitos a base de aluminio tais
como: latas de bebidas; pecas de dispositivos eletronicos; brinquedos; dentre outros,
podem ser utilizados para geracdo de hidrogénio, o que incentivaria a reciclagem de
materiais. A reacao ocorre com a agua na presenca de alcalis fortes, tais como NaOH e

KOH, gque atuam como catalisadores, ndo sendo assim consumidos no processo.

O objetivo principal deste trabalho ¢é a construcdo de uma célula de combustivel
de baixa temperatura, denominada na literatura de PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell, Célula de Combustivel com Membrana de Troca de Prétons)

acoplada a geracdo local de hidrogénio por meio da corrosdo alcalina do aluminio.

Foram realizados experimentos variando-se 0s seguintes itens: concentracdo dos
alcalis (de 1 a 3 mol'L™), temperatura (295 a 345 K) e forma do metal (folhas de
aluminio com 0,02 mm de espessura, laminas com 0,5 mm e com 1 mm de espessura).
Nesta primeira etapa, verificou-se que a concentracdo e temperatura influenciam
fortemente a reacdo. Os tempos de reacdo variaram desde valores proximos de 2
minutos (reacdo de folhas de aluminio em presenca de NaOH a 3 mol'L™ na temperatura
de 325 K) até tempos da ordem de 700 minutos (em experimentos utilizando laminas de
1 mm a 315 K em presenca de KOH 1 mol'L™). A anélise de difracdo de raios-x

juntamente com a microscopia eletronica de varredura (MEV) confirmou a presenca de
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hidroxido de aluminio na forma de um precipitado de gibsita sobre uma amostra
metalica ap6s reacdo com NaOH, possibilitando a visualizacdo da estrutura cristalina
deste precipitado. Apds construcdo e operacdo do reator aluminio-agua acoplado a
célula de combustivel, obteve-se valores de diferenca de potencial maximos da ordem
de 150 mV e densidade de corrente méxima préxima a 510° mAcm™. Estes valores
encontram-se muito abaixo dos valores esperados para uma célula de combustivel de
hidrogénio comum (ao redor de 700 mV e 200-400 mAcm™, respectivamente). Um
modelo transiente simplificado do sistema, baseado em balancos de massa, energia e
carga elétrica, foi utilizado para a compreensdo do funcionamento do dispositivo.
Assim, verificou-se que uma das possiveis causas da operagdo estar abaixo da eficiéncia
esperada foi devido a baixa relagdo estequiométrica entre oxigénio alimentado por

difusdo do ar e vazéo de hidrogénio obtido a partir da reacdo entre aluminio e agua.
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Abstract

Fuel Cells are devices where electrochemical oxidation of a fuel occurs, showing
more efficiency, safety and scalability than most of the internal combustion engines.
The production of hydrogen from aluminum has the advantage to utilize a metal that
might be completely recovered, recycled and re-processed. Moreover, wastes made with
aluminum such drink cans, pieces of electronic devices, toys, among others, are possible
to be utilized to generate hydrogen, which would encourage the material recycling. The
reaction occurs with the water in the presence of strong alkali like NaOH and KOH,

which act as catalysts, so not being consumed in the process.

The main objective of this work is the construction of a low temperature fuel
cell, named in the literature as PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) coupled

to local hydrogen generation by means of the aluminum alkaline corrosion.

Experiments were conducted by varying the following items: alkali
concentration (1-3 mol'L™), temperature (295-345 K) and metal shape (0.02 mm thick
aluminum foils, 0.5 mm and 1 mm thick aluminum plates). In this first step, it has been
verified that the concentration and temperature strongly influence the reaction. The
reaction times varied from values close to 2 minutes (aluminum foils in the presence of
NaOH 3 mol'L™ at 325 K) up to times about 700 minutes (experiments utilizing 1 mm
thick plates at 315 K in the presence of KOH 1 mol'L™Y). Analysis of Scanning Electron
Microscopy (SEM) together with X-ray Difraction (XRD) has confirmed the presence

of aluminum oxide as gibbsite precipitate on the metallic sample after reaction with
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NaOH, which enabled the visualization of its crystalline structure. After construction
and operation of the aluminum-water reactor coupled with the fuel cell, maximum
values of electrical potential about 150 mV and current density about 510° mAcm™
were obtained. These values are very low in comparison with the values expected for
common hydrogen fuel cells (about 700 mV and 200-400 mAcm?, respectively). A
simplified transient model was developed, based on mass, energy and electric charge
balances, in order to understand the operation of the device. It has been verified that one
of the possible issues of low efficiency of the operation is due to low stoichiometric
ratio between oxygen fed by air diffusion and hydrogen mass flow obtained from

aluminum—water reaction.
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Lista de Simbolos, Siglas e Abreviaturas

A — Area de um eletrodo, m?

An - Area de uma superficie de aluminio, cm?

aj - Atividade quimica da espécie j, adimensional

an - Vetor normal unitario a superficie de contorno

ap — Fator pré-exponencial, s*

AFC - Alcaline Fuel Cell

AOFC - Aluminum Oxygen Fuel Cell (Célula de Combustivel de Aluminio Oxigénio)
b - Coeficiente estequiométrico da reacao aluminio-a4gua, adimensional

C” - Concentragéo global da espécie no complexo ativado, mol'm™

Ca — Capacitancia do anodo, C'V™*

Ca- Capacitancia por unidade de area no anodo, Fm™

C. — Capacitancia do catodo, C'V*

C .- Capacitancia por unidade de area no catodo, Fm™

C,

Célula

- Capacidade calorifica média da célula de combustivel, J.K™
Ch o« - Concentracdo de vapor de agua, mol'm™
C*y,oqig)k - Concentracdo de agua liquida saturada, mol'm™

Con - Concentracdo do élcali, mol.cm™

Co_ - Concentragdo de oxigénio no catodo, molcm™
5

Cp,; — Calor especifico do componente i, Jmol K™

Cpx — Calor especifico de cada secdo da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c, catodo;

k=PEM, membrana), Jkg™K™

ACp(T) — Variagdo do calor especifico da reacio de combustdo do hidrogénio, Jmol K™

Cr - Concentracdo da espécie reduzida no complexo ativado, mol'm?
Co - Concentracdo da espécie oxidada no complexo ativado, mol'm™
Cred - Concentracio da espécie reduzida proxima a superficie do eletrodo, mol'm™

D,, (T) - Difusividade do hidrogénio expressa, m?s™
2
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DMFC - Direct Methanol Fuel Cell (Célula de Combustivel de Metanol Direto)
Dow - Difusividade do &lcali na camada de hidréxido de aluminio, cm®min™
E - Energia de ativagdo quimica, Jmol™; Potencial elétrico, V

EDS - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy

AE - Diferenca de potencial elétrico de circuito aberto, V

AEativacao — Sobrepotencial de ativagéo dinamico, V

AEc4u1a - Diferenca liquida de potencial elétrico da célula de combustivel, V

AE - Sobretenséo devido ao transporte de massa, V

transporte
Ea - Energia de ativacéo quimica da reacdo anddica, Jmol™

E. - Energia de ativacdo quimica da reacéo catédica, Jmol™

E. . Energia de ativagdo intrinseca da reacdo, Jmol™

AEocp — Potencial de circuito aberto, V

EW — Massa molar equivalente da membrana seca, kgmol™

F - Constante de Faraday, 96487 C'mol™

FEP - Fluoroetilenopropileno

f(s) — Razdo entre os graus de saturacdo no catodo e no anodo, adimensional

G - Energia livre de Gibbs, J

GLP - Gas Liquefeito de Petréleo

AG - Variagdo da energia livre de Gibbs, Jmol™

AG* - Variagdo da energia livre de Gibbs de ativac&o no estado de transic&o, Jmol™

AG," - Variagdo da energia de ativacdo eletroquimica no complexo ativado para a reagdo
anodica, Jmol™

AG." - Variagdo da energia de ativacio eletroquimica no complexo ativado para a reagdo
catodica, Jmol™

AG.o" - Energia de ativacdo do complexo ativado no estado de referéncia para a reagéo
anodica, Jmol™

AG.o" - Energia de ativacdo do complexo ativado no estado de referéncia para a reagéo
catédica, Jmol™

AH - Variagdo de entalpia de ativacdo no estado de transicdo, Jmol™

AHR(T) — Variagéo da entalpia de combustdo do hidrogénio em funcdo da temperatura
absoluta, J'mol™
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AHR? - Variaco da entalpia de combust&o do hidrogénio nas condicdes padrao, Jmol™
I — Corrente total, A

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada)

j - Densidade de corrente, Am™

ja - Densidade de corrente anédica, Am™

jc - Densidade de corrente catédica, Am™

jesiuia — Densidade de corrente liquida da célula de combustivel, A'm™

jestulamax — Densidade de corrente liquida maxima da célula de combustivel, Am™
jo - Densidade de corrente de troca, A'm™

joa - Densidade de corrente de troca anddica, A'm™

joc - Densidade de corrente de troca catodica, Am™

Js - Vetor densidade linear de corrente sobre um contorno definido, Am™

k - Constante de velocidade de uma reacdo quimica homogénea, s*

ko - Constante global de velocidade da reagdo eletroquimica, ms™

ka - Constante de velocidade da reacéo anédica, ms™

ke - Constante de velocidade da reacdo catédica, ms™

Keond,c — termo semi-empirico relacionado & condensacéo, s

kao - Velocidade especifica da reacéo anddica, ms™

keo - Velocidade especifica da reagdo catodica, ms™

kexp - Velocidade especifica experimental da etapa controlada pela reacéo, min™*
kexp,0 - Constante cinética experimental da etapa controlada pela reagéo, min™
Kvap.c — termo semi-empirico relacionado a vaporizagio, Pa™s™

k: - Velocidade especifica intrinseca experimental da etapa controlada pela reacao, min™
ke o - Constante cinética intrinseca experimental da etapa controlada pela reagdo, min™

Lx — Caminho de difusdo na regido k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c, céatodo;
k=PEM), m

MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell (Célula de Combustivel de Carbonato Fundido)
M gssx - Massa molar média dos gases na regio k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c,

catodo), kgmol™
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MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura
m - Vazdo total de gas (hidrogénio e agua) alimentado ao anodo, kg's™
gas, reator

U Vazdo méssica de hidrogénio alimentado ao anodo, kgs™
21

m - Vazdo méssica de vapor de 4gua alimentada ao anodo, kg's™
H 2O, reator

m;x — Massa de cada componente i (i = hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e agua) na regido k
da célula de combustivel (k=a, &nodo; k=c, catodo), kg

Mix — Massa molar de cada componente i (i = hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e &gua) na
regido k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c, catodo), kg'mol™

kexp - Coeficiente cinético da regido controlada pela reagdo, min™*
kexp,0 - Velocidade especifica da reagéo, min™*

Ky pgy - Permeabilidade hidraulica da membrana, molPatm™s?
27

k, - Coeficiente de velocidade intrinseca da reagdo, mol®™-cm®"2min™
ke - Coeficiente experimental da etapa controlada pela transferéncia de massa, min™
L - Espessura de uma placa de aluminio no tempo inicial, cm

Lx — Caminho de difusdo na regido k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c, catodo; k=
PEM, membrana)

MEA - Membrane Electrode Assembly (Conjunto Membrana Eletrodo)
M, - Massamolar do hidrogénio, em kg'mol™

Hy
mH2 4 - Vazdo massica de hidrogénio alimentada ao anodo, kgs™

m - Taxa de hidrogénio crossover, kgs™
H 2 crossover

m;,"“® — massa inicial do componente i na regido k da célula de combustivel (k=a, anodo;
k=c, catodo), kg

n - Ordem da reacéo, adimensional

nj - Nimero de mols das espécies quimicas j, mol

Nai - Numero de mols de aluminio, mol

N, obtido - NUmero de mols de hidrogénio obtidos experimentalmente, mol
N, estequiométrico - NUMero de mols de hidrogénio obtidos a partir da estequiometria da
rea¢do aluminio-agua, mol

Nn,0 - NUmero de mols de agua, mol
Ni - Namero de mols da espécie quimica i, mol
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OCP - Open Circuit Potencial (Potencial de Circuito Aberto)
P - Presséo, Pa

Ph " Pressao parcial de hidrogénio na regido k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c,
27

catodo)

Pgask — Presséo do gas na regiéo k da celula de combustivel (k=a, anodo; k=c, catodo)

P; — Pressdo parcial do componente i, Pa

PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell (Célula de Combustivel de Acido Fosférico)

PEFC - Polymer Electrolyte Fuel Cell (Célula de Combustivel de Eletrélito Polimérico)

PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell (Célula de Combustivel de Membrana de
Troca de Prétons)

Piow - Pressdo de vapor de agua em cada regiao da célula de combustivel (k=a, anodo;
k=c, catodo), Pa

P — Presséo total (k=a, &nodo; k=c, catodo), Pa

Po, . - Pressdo parcial de oxigénio no catodo, Pa

Pret — Pressao de referéncia, Pa
Psat — Presséo de saturacéo, Pa

bulk _ Pressio de saturacéo nas redondezas do cétodo, Pa

Psat,c
PFSA - Perfluorosulfonic Acid (Acido Perfluorosulfonico)

PTFE - Poli(tetrafluoretileno)

Qo - Fluxo de élcali através da superficie do aluminio em qualquer espessura z, mol.cm?s™
Qonr - Fluxo de alcali através da superficie do aluminio em reagdo, mol.cm?s™

Qons - Fluxo de alcali através da superficie externa do aluminio, mol'm?s™

R - Constante dos gases ideais, 8,314 Jmol'K™

R? - Coeficiente de explicagdo obtido a partir de regressao linear

Ra — Resisténcia elétrica do sobrepotencial de ativagéo, Q

Ry - Resisténcia elétrica de cada secdo k da célula (k=a, anodo; k=c, catodo), 'm?

Ry - Resisténcia elétrica devido a queda 6hmica, Q

AS* - Variagdo de entropia de ativacdo no estado de transicdo, Jmol K™

sk — Grau de saturacdo na regido k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c, catodo;
k=PEM), adimensional
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SEM - Scanning Electron Micoscopy (Microscopia Eletronica de Varredura)
SOFC - Solid Oxide Fuel Cell (Célula de Combustivel de Oxido S6lido)

Scond — Taxa volumétrica de condensacéo da agua, kg.m™>s™

SPFC - Solid Polimer Fuel Cell (Célula de Combustivel de Sélido Polimérico)
Svap — Taxa volumétrica de vaporizagio da agua, kg.m™>s™

t - tempo, min.

T — Temperatura absoluta, K

Tc — Temperatura, °C

T, - Temperatura absoluta da fonte quente de um ciclo de Carnot, K

T, - Temperatura absoluta da fonte fria de um ciclo de Carnot, K

TEM - Transmission Electron Microscopy

TFE - Tetrafluoretileno

Tcial _ Temperatura inicial, K

Treator — T@Mperatura da solucao de alcali no reator aluminio-agua, K
Tt — Temperatura de referéncia, K

V crossover — Decréscimo na diferenca de potencial liquida devido ao fluxo de hidrogénio
crossover, V

Vai - Volume de aluminio, cm®

Var — Sobrepotencial de ativacdo no estado estacionario, V

Viiq — Volume de agua liquida dentro do poro, m?®

Vporo — Volume total do poro da matriz porosa, m?®

Xar - Conversdo reacional em termos de aluminio consumido, adimensional
XRD - X-ray Difraction (Difracdo de raios-X)

y — Variavel independente do sistema de equacdes diferenciais

Yu,00 - Fragdo molar de agua vapor na regiao k da célula de combustivel (k=a, anodo; k=c,
catodo), adimensional

yim@ _ fracdo molar inicial do componente i na regido k da célula de combustivel (k=a,
anodo; k=c, catodo), adimensional
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Capitulo 1

Introducéo

Fontes de energia sdo importantes para o funcionamento da sociedade industrializada
moderna. A grande maioria destas fontes é oriunda da queima de derivados de combustiveis
como petroleo, carvao e gas natural. Como estes derivados sdo ricos em carbono, as emissoes
de gas carbdnico devido a queima de tais combustiveis tém preocupado a comunidade
internacional devido a possivel existéncia de uma forte relagdo entre efeito estufa e aumento
da concentracdo de dioxido de carbono na atmosfera, o qual poderia auxiliar na elevagédo da
temperatura climatica global. Em funcéo disto, a busca por fontes alternativas e renovaveis de
geracgdo de energia tem sido intensificada nos ultimos anos. Dentre estas varias alternativas, o
uso do gas hidrogénio como fonte de energia é muito promissor devido a duas principais
caracteristicas: possui entalpia de combustdo muito elevada (poder calorifico inferior de
120 MJ'kg™ & temperatura de 298 K, 2,6 vezes mais elevado do que o poder calorifico da
gasolina), e o produto de sua combustdo € agua, sem emissdo de poluentes como oOxidos de
enxofre, mondxido e didxido de carbono. Apesar destas caracteristicas favoraveis ao uso do
hidrogénio como fonte energética, a existéncia de uma economia baseada em hidrogénio
ainda esta longe de ser concretizada, devido a existéncia de varios obstaculos ao uso deste

gas, conforme apresentado a seguir.

o Inexisténcia de hidrogénio livre na natureza. Apesar de ser o elemento mais
abundante do universo, o hidrogénio ndo ocorre livre na forma de H,. A maior parte do

hidrogénio obtido hoje € a partir da reacdo de reforma e gaseificacdo de combustiveis como o



gas natural, biomassa e carvao, além da eletrélise da agua. Tais processos ainda contribuem
para as emissdes de 6xidos de carbono na atmosfera, o0 que acaba cancelando o efeito benéfico

da queima limpa do hidrogénio.

o Dificuldade de armazenagem. Por ser um gas extremamente leve e apresentar ponto de
ebulicdo na temperatura de 20 K, é um gas muito dificil de liquefazer, pois exige maior
energia em comparagdo com outros gases usuais (tais como GLP, Gas Liquefeito de Petroleo).
Como conseqliéncia, sua armazenagem é mais dificil, pois exige vasos de armazenamento

construidos com materiais mais resistentes a elevadas pressoes.

o Alta inflamabilidade. O hidrogénio entra em combustédo na presenga de oxigénio se
houver a presenca de qualquer fracdo de eletricidade estatica (faisca) ou metal que catalise a
queima (como platina ou paladio em po). Assim, em termos de seguranca é um gas que deve

ser manipulado com muito cuidado, para evitar riscos de explosdes.

Uma alternativa promissora que vem sendo investigada nos Gltimos anos é a geracao
de hidrogénio no local de consumo (in situ) e na quantidade que sera utilizado, conforme a
demanda de energia necessaria. Uma das reacfes quimicas mais conhecidas é a reacao entre
metais e agua, a qual gera o hidréxido do metal correspondente e gas hidrogénio. Esta reacao
é extremamente violenta se 0 metal é alcalino (especialmente sddio e potassio), mas ocorre de
forma mais controlada se o metal usado for o aluminio. Esta reacdo é indesejada em locais
onde ha a presenca destes metais, pois ocorre corrosdo do metal em questdo com geracdo de
hidrogénio. Todavia, o aluminio néo reage de forma direta com a agua, pois existe a formacéo
de uma camada passivadora de 0xido sobre sua superficie, que interrompe a reacdo. A reagdo
aluminio-agua somente ocorre na presenca de &lcalis em solucdo aquosa, principalmente
NaOH e KOH, os quais promovem a remocao da camada de passivacdo sobre a superficie do
aluminio metélico. Assim sendo, o aluminio pode ser usado como fonte indireta de energia, ja

que libera hidrogénio no processo de corrosdo em meio alcalino.

Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é a construgdo de uma célula de combustivel de
baixa temperatura, denominada na literatura de PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel

Cell, Célula de Combustivel com Membrana de Troca de Prétons) acoplada a um sistema



local de geragdo de hidrogénio em um compartimento Unico, a partir da corroséo alcalina do
aluminio. A escolha do aluminio se justifica por apresentar diferentes vantagens: é um metal
barato, apresenta pequena densidade frente a outros metais, é atoxico, é completamente
renovavel e reciclavel, apresenta-se nos mais diferentes tipos de ligas e pode ser facilmente
moldado em diferentes formatos, desde pellets até placas nos mais variados formatos. A
Figura 1.1 ilustra um esquema do dispositivo proposto.

Oxigénio/ar |

T
||| o — Membrana
Solugdo de NaOH/KOH

Placa de Aluminio

Reagdo na superficie:
2Al + 6H,0 — 2AI(OH); + 3H,

Figura 1.1 — Representacdo esquematica da célula de combustivel para producao de hidrogénio e geragdo de

energia em médulo Unico.

Na Figura 1.1 é possivel visualizar que a solugdo aquosa de NaOH ou KOH
permanece sobre a superficie do metal, onde acontece a corrosdo. O subproduto do aluminio,
Al(OH)s, € um composto insollvel e tende a precipitar. O hidrogénio formado é catalisado ja
na estrutura da célula de combustivel até a forma de fon H*, o qual atravessa o eletrdlito
representado pela membrana. O oxigénio reage com o hidrogénio idnico e com os elétrons
fornecidos pelo circuito externo provenientes do anodo ocorrendo, assim, a formacéao de &gua.

Este trabalho possui trés objetivos especificos, listados a seqguir:

1. realizacdo de experimentos em amostras de aluminio de forma a determinar o0s
parametros cinéticos da reacdo em diferentes condicbes de temperatura e concentracdo de
solugdes de NaOH e KOH;

2. modelagem numérica (balancos de massa, energia e carga) e simulacdo dinamica
(transiente) do sistema de forma a realizar-se uma comparacdo qualitativa da simulagéo frente

as curvas experimentais obtidas;



3. construgdo e operacdo da célula de combustivel ilustrada na Figura 1.1 e realizagdo de
ensaios para medicdo de corrente, diferenga de potencial elétrico e temperatura, com

avaliacdo qualitativa da simulacdo com os dados experimentais.

O ciclo proposto para 0 uso do aluminio como armazenamento e/ou fonte direta ou

indireta de energia pode ser resumido na Figura 1.2.

Latas,
componentes
eletronicos,

Reducio
eletroquimica do
Al{OH); por
meio de fontes
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energia de
IGLED]
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Al{OH)s: Uso
farmacéutico, para
tratamento de
Agua, fonte de
aluminio para
catdlise
heterogénea, etc. =

Carros, dnibus,
veiculos hibridos e
de pequeno porte.

Armazenagem

para uso futuro.

Células de
Combustivel

Usado como
energia adicional
para aumento de

eficiéncia.

Uso em pequena e
larga escala, para

aplicagBes moveis
e estaciondrias.

Figura 1.2 - Ciclo de uso do aluminio como fonte de energia

De acordo com a Associagdo Brasileira do Aluminio (ABAL), a reciclagem desse
metal consome em torno de 5% da energia elétrica que seria consumida na producdo de
aluminio primario, e libera em torno da mesma porcentagem de gases estufa quando
comparada com a producdo do aluminio a partir da bauxita. O Brasil também é o pais que
mais recicla latas de aluminio: 96,5% no ano de 2007, de acordo com dados da Associacdo
Brasileira dos Fabricantes de Latas de Alta Reciclabilidade (ABRALATAS) e 97,6% em 2010
de acordo com a ABAL. Além disso, € um metal ndo toxico e € o terceiro elemento existente
em propor¢cdo na Terra. Ainda de acordo com calculos da ABAL, a relacdo entre sucata
recuperada e consumo doméstico em 2009 foi igual a 38,3% no Brasil. Neste contexto,
espera-se contribuir com uma alternativa promissora na geragdo de energia, especialmente

através do redso do aluminio e minimizag&o de seu descarte na natureza.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos e Revisao Bibliografica
de Geracao de Hidrogénio e Celulas de

Combustivel

Neste capitulo serdo abordados 0s principais aspectos da formacéao de hidrogénio, com
principal énfase na corrosdo alcalina do aluminio. Também serdo descritas as principais
caracteristicas das células de combustivel, bem como os diferentes tipos existentes, dando
maior énfase ao tipo que é o foco deste trabalho, a PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell).

2.1 Geracéao de hidrogénio a partir da corrosao de metais

A corrosdo metalica tem sido um dos principais ramos de pesquisa na producédo de
hidrogénio, com foco especialmente na reacdo entre aluminio e dgua. Porém, este metal néo
reage diretamente com a agua, pois ha uma camada passivadora de 6xido de aluminio sobre a
superficie do metal que interrompe a reacdo (WANG et al, 2009). A presenca de um alcali
forte (normalmente hidréxido de sédio ou potéssio) destréi a camada passivadora de 6xido

metalico, dando continuidade a corrosdo do aluminio. No caso do aluminio, conforme SOLER



et al (2007) e SOLER et al (2009), as principais reacGes propostas que ocorrem Sa0 as

seguintes:
formacéo do composto intermediario tetrahidroxi-aluminato de sodio;
2Al () + 6H,0 + 2NaOH ) — 2NaAl(OH)aqq) + 3H2 (g (2.1)
decomposic¢do do intermediério;
2NaAI(OH)4 (ag) — 2NaOH (qq) + 2AI(OH)3 (2.2)
reacao final.
2Al) + 6H,0 — 2A1(OH)3 (a9) + 3H2 () (2.3)

A reacdo final é exotérmica e sua variacdo de entalpia a 298 K é igual a -418 kJ para
cada mol de aluminio. A grande vantagem deste sistema é que o &lcali é recuperado ao final
do processo, atuando como catalisador. De acordo com PETROVIC e THOMAS (2008),
existem trés possibilidades para a formacdo de hidréxido de aluminio. A primeira,
apresentada nas Equacles (2.2) e (2.3), representa 0 hidroxido de aluminio na forma de
baierita (cuja estabilidade térmica se estende até a temperatura de 553 K). Depois, até
aproximadamente 753 K o produto mais estavel obtido é a boemita, AIO(OH) e, por fim,
acima de 753 K, o 6xido de aluminio ndo hidratado € o mais estavel subproduto obtido.
Assim, além da reacdo representada na Equacdo (2.3), outras duas reagdes sdo possiveis,
representadas nas Equacdes (2.4) e (2.5), conforme PETROVIC e THOMAS (2008):

2Al g + 4H;0 — 2A10(0H) + 3H; g (2.4)
2A|(3) + 3H,0 — Al,03 + 3H> () (2.5)

Alguns autores ja tém estudado um sistema misto de geracdo de hidrogénio acoplado a
célula de combustivel, dentre os quais WANG E. et al (2008), SHKOLNIKOV et al (2008),
MARTINEZ et al (2007) e MAHMOODI e ALINEJAD (2010). Existem muitos estudos

focados na armazenagem do hidrogénio ao invés de sua producéo, tais como o uso de hidretos



metalicos e materiais porosos baseados em nanotubos de carbono, nanofibras, carbono ativado

e outros compostos poliméricos, conforme citado por TZIMAS et al. (2003).

PARMUZINA e KRAVCHENKO (2008) realizaram um estudo variando a propor¢éo
dos metais galio, indio, estanho e zinco em uma liga de aluminio pulverizada colocada para
reagir apenas com dagua. O rendimento em hidrogénio foi avaliado para diferentes
temperaturas de operacdo (293 a 353 K) na presenca dos metais galio e indio como elementos
de liga e uma mistura destes com estanho e zinco. A temperatura ambiente a velocidade de
producdo de hidrogénio apresentou os maiores valores, especialmente no inicio da reacéo,
qguando a mistura era composta pelos quatro metais. O rendimento final alcancado foi o
mesmo, mas foi mais rapidamente atingido com a adicéo de gélio, indio, estanho e zinco do
que apenas galio e indio nas amostras. Verificaram também que a velocidade de reacao foi
maior para particulas de tamanhos menores, 0 que ja era esperado da teoria, devido a maior
superficie de contato. Em outro estudo, KRAVCHENKO et al (2005) verificaram que a
presenca de galio como elemento de liga proporcionava os maiores valores de rendimento em
hidrogénio. A verificacdo de que o galio atua como um dos melhores aditivos ao aluminio
também foi apresentada por DOW et al. (1997).

Uma anélise levando em conta um maior numero de metais foi realizada por ZHUK et
al (2006). Ligas de aluminio com pequenos teores de cobre, silicio, zinco, ferro, manganés e
magnésio; bem como tragcos de indio, titanio e arsénio foram testadas na presenca de
hidroxido de sodio. Estes pesquisadores realizaram uma estimativa econémica simplificada de
custo da energia, comparando-a com outras fontes tradicionais de geracdo energética. Foi
estimado um custo de US$ 0,4 kWh™ para um sistema com 50% de eficiéncia energética e
US$ 0,22 kWh™ para 95% de eficiéncia. Nestes célculos foram levados em conta o reciclo do
hidroxido de aluminio produzido, demonstrando ser economicamente viavel a criacdo de
pequenos sistemas eletroquimicos aluminio-ar para geracdo de energia. Uma investigacdo
mais detalhada dos aspectos econémicos do aluminio como fonte de hidrogénio foi realizada
por HIRAKI e AKIYAMA (2008). Processos intermediarios como a producdo de agua,
tratamento do residuo de hidroxido de aluminio (deposicdo em aterro) e emissdo de gas
carbénico foram avaliados. De acordo com os autores, 0 gas carbonico que seria emitido em
um processo completo de produgdo de hidrogénio via aluminio constitui cerca de 3% do valor

de processos convencionais, como a reforma do géas natural.



JUNG et al (2008) desenvolveram um pequeno reator para produzir hidrogénio a partir
de aluminio visando aplicagdes para producdo de energia em dispositivos portateis. Aluminio
na forma de pellets foi usado para reagir com agua em presenca de diferentes concentracfes
de hidroxido de sdédio e na presenca de Oxido de célcio como promotor da reacdo. Os
resultados mostraram que as maiores conversfes ocorreram a medida que a propor¢do do
Oxido aumentava, concluindo-se assim que a combinacdo NaOH/CaO acelera ainda mais a

destruicdo da camada de passivacdo que impede a oxidacdo do aluminio metélico.

HASVOLD et al. (1999) construiram um submarino com volume interno de 1,2 m* &
base de um gerador alimentado pela reacdo entre aluminio e peroxido de hidrogénio e
utilizando 2,5 L de solugdo de KOH 7 mol'L™" circulando a uma vazdo de 15 L'min™. O
submarino foi capaz de realizar sucessivos mergulhos de 36 horas de duragdo cada um, com
uma hora de intervalo entre as submersbes para a recarga da solugdo de perdxido de
hidrogénio do eletrolito. A profundidade alcangada no experimento foi de 600 metros. Em
outra versao deste equipamento estudada por HASVOLD et al. (2004) foi usado magnésio no
lugar do aluminio. O uso do perdxido de hidrogénio também foi estudado por BESSETTE et
al. (1999) na presenca de diferentes catalisadores para a reacdo catdodica. BRODRECHT e
RUSEK (2003) montaram um aparato experimental onde o peréxido de hidrogénio e o
hidréxido de potassio foram previamente misturados e alimentados a uma célula cujo catodo
consistiu em uma armacédo de ouro e o anodo em flocos de aluminio com elevado valor de
area superficial. Os flocos consistiam em uma liga com pureza maior que 99,99% em

aluminio.

A cinética de lixiviagdo caustica de uma liga de aluminio e niquel foi investigada por
HU et al. (2003). A taxa de geracdo volumétrica de hidrogénio foi relacionada a parametros
como concentracdo da solucdo de alcali e area de reacdo. Com base no estudo cinético
realizado, foi determinado o valor da energia de ativacdo para diferentes proporcbes de
aluminio e niquel na mistura metélica. A reacdo do aluminio com a agua pode, em certas
circunstancias, ocorrer sem a presenca de uma base forte se for aplicada alguma modificagédo
fisica na superficie. Neste sentido, DENG et al. (2005) modificaram a superficie de aluminio
metalico através da deposicdo de finos graos de 6xido de aluminio puro na forma de y-Al,Os.
Conforme SOHLBERG et al. (1999), este 0xido € uma das varias configuracdes de alumina

como mineral de transi¢cdo que surge da desidratagdo completa de Al,O3nH,0 até formar o



composto a-Al,03. A »Al,O3é muito usada como catalisador em diversas reagdes. Tais graos
foram preparados a partir da sinterizagdo de pds de aluminio e hidréxido de aluminio a
temperatura de 873 K no vacuo. Ao reagir-se a »~Al,O3 com agua em temperatura ambiente
verificou-se que ocorria a producgéo de hidrogénio sem a formagdo da camada passivadora que
ocorre na tentativa de reagdo do metal puro com &gua. Apds andlise do produto original e final
pelo método de difratometria de raios-X, os pesquisadores detectaram a formacdo de
pseudoboemita, cuja férmula é AIO(OH). A reacdo proposta para a formacéo deste produto é

a mesma descrita pela Equacdo (2.4).

Uma das explicacGes propostas para este fendmeno, conforme DENG et al. (2005), é
que sua ocorréncia € o resultado de um processo de corrosdo por "pite” (pitting) em camadas
superficiais mais livres, provenientes da deposicado do 6xido de aluminio sobre a superficie do
aluminio puro. Outro mecanismo teorizado pelos autores € que o 6xido auxilia o transporte
dos fons Al*® devido a defeitos na estrutura da prépria »Al,Os, fazendo com que esses ions
migrem das partes mais internas do metal até a superficie externa, sendo assim capazes de
reagir com a agua e formar a boemita, a0 mesmo tempo em que os fons H* sofrem reducdo

com os elétrons perdidos pelos ions aluminio.

Em um trabalho de 2007, DENG et al. (2007) estabeleceram um modelo matematico
para a reacdo de formacdo de hidrogénio descrita na Equacdo (2.4), considerando que o
processo total ocorre em dois estadgios conforme proposto por BUNKER et al. (2002). No
primeiro estagio, denominado de indugéo, os pesquisadores consideraram gque ocorre apenas a
formacéo de boemita por meio da hidratacdo da superficie externa da particula de Al,O3; que
cobre o aluminio metalico, conforme ilustrado na Figura 2.1a. Esta hidratacdo é representada

pela seguinte reacao:
Al,O3; + H, O — 2A100H (25)

Na etapa de inducéo, praticamente ndo ocorre crescimento do filme de o0xido sobre a
superficie da particula. Na segunda etapa, apds existir uma quantidade suficiente de AIOOH,
o filme comeca a crescer devido a reacdo do aluminio com os ions OH™ da boemita, gerando

mais Oxido e hidrogénio, conforme a reacdo:



6AIOOH + 2A1 — 4A1,0; + 3H, (2.6)

Dividindo-se a Equagéo (2.6) por 2, multiplicando-se a Equacdo (2.5) por 2 e
somando-se as reacdes resultantes, chega-se a Equacdo (2.4) dividida por 2. Enquanto ocorre
difusdo do hidrogénio para fora do filme de 6xido hidratado ou para dentro da estrutura de
aluminio metélico, ndo ocorre acimulo de gas na interface entre aluminio/6xido de aluminio,
de forma que esta continua a crescer, conforme ilustra a Figura 2.1b. Todavia, quando comeca
a ocorrer acumulo de hidrogénio na interface, as pequenas bolhas de gas crescerdo até
estourarem o filme de 6xido devido a pressao local acumulada. Assim, havera contato direto
do aluminio com a agua, favorecendo a reacdo descrita na Equacdo (2.4). Entretanto, como a
boemita é insollvel em agua, voltard a depositar-se sobre o aluminio, repetindo-se as etapas

descritas acima até que o aluminio seja completamente consumido.

AL, + HyO - 2AI00H BAIOOH + 2A1 — 4A1,04+ 3H,T

Frente de hidratagdo

AlxOs

(@ (b)

Figura 2.1 — Etapas da formagéo de hidrogénio sobre filme hidratado de 6xido de aluminio: (a) Etapa de indugdo;
(b) Etapa de hidratacéo e crescimento do filme - DENG et al. (2007)

DENG et al. (2007) também realizaram experimentos para as temperaturas de 291 K,
313 K e 323 K, obtendo-se maior velocidade de formacéo de hidrogénio na temperatura de
323 K. Estes resultados estdo aproximadamente de acordo com TOUSI e SZPUNAR (2013),
0s quais afirmam que tanto a formagdo da baierita quanto da gibsita predominam em
temperaturas menores que 343 K, ao passo que a boemita (que é o componente que de fato
acelera a formacdo de hidrogénio) tende a predominar em temperaturas mais elevadas. Outro
modelo semelhante ao descrito acima para a reacdo entre aluminio e agua foi proposto por
VEDDER e BERMILYEA (1968), onde foram consideradas trés etapas reacionais: formacgéo
do oxido de aluminio amorfo, dissolu¢do do 6xido e precipitagdo do hidroxido de aluminio.
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De acordo com estes autores, a etapa de dissolugdo do oxido é quase independente do valor do
pH do meio dentro de uma faixa de 1 a 10. Para valores de pH maiores que 10, a velocidade
de dissolucdo aumenta consideravelmente, sendo limitada apenas pela difusdo do anion
hidroxila até a superficie. Para valores de pH inferiores a 10, esta velocidade é limitada pela
hidrélise das ligagdes entre os atomos de aluminio e oxigénio da superficie. A natureza da
camada de hidroxido também é citada como sendo rica em diferentes configuragcdes de
boemita, além de outros arranjos amorfos. A estrutura molecular de agrupamentos de boemita
hidratados foi determinada por RAM e RANA (2000), sendo confirmada a presenca de
ligacdo dupla Al=0 e simples Al-OH por meio de espectroscopia de infravermelho, sendo a
composic¢do final dada por [OH-AI=0],, distribuida sobre a superficie do aluminio metélico
apos reacdo com agua e liberagdo de gas hidrogénio. RAM e RANA (2000) também
verificaram que tais estruturas apresentam um formato elipsoidal com um didmetro médio de
30 nm, por meio de imagens de Microscopia de Transmissdo de Elétrons (TEM, Transmission

Electron Microscopy).
2.2 Outras formas de produzir hidrogénio

Conforme j& mencionado anteriormente, o hidrogénio ndo é encontrado livre na
natureza. A producdo de hidrogénio através da corrosdo eletroquimica de metais, apesar de
serem reacOes conhecidas ha bastante tempo, ainda nao esta estabelecida totalmente de forma
técnica e econdmica. WALD (2004) comenta varios aspectos para a criacdo de uma economia
baseada em hidrogénio, e aponta duas dire¢fes principais: a obtencdo do gas atraves da
reforma a vapor do metanol e a eletrolise. No caso da eletrolise, a energia necessaria poderia
vir de células solares ou de geradores edlicos, que sdo fontes energéticas ndo-emissoras de
CO,. O cragueamento do gas natural para produzir hidrogénio diminui a eficiéncia global do
processo, mas a perda com a eletrolise é maior. Apesar disso, esta possui a vantagem da
producéo local sob demanda, a qual de acordo com o referido autor pode vir a ser o principal
método de gerar hidrogénio nos estagios iniciais de uma futura economia global baseada no
amplo uso deste gas. O autor também menciona a importancia da analise de toda a cadeia de
combustivel. Isto significa que um automodvel movido somente a hidrogénio pode ser mais
poluente do que um automovel movido a gasolina, se forem contabilizadas as emissdes de

gases poluentes desde o processo produtivo de obtencdo dos combustiveis até seu uso final.
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Pesquisas sobre producéo de hidrogénio por meio de reacdes de reforma em fase vapor
e liquida tém crescido nos ultimos anos. Os principais compostos utilizados sdo o etanol, o
metanol e a glicerina. A reforma a vapor do etanol possui a vantagem de usar um combustivel
renovavel, pois boa parte do etanol produzido no mundo é obtida a partir da cana-de-agucar
cultivada no Brasil. Além disso, ja existe um mercado estabelecido que podera ser
aproveitado para facilitar a implantacdo do hidrogénio como combustivel alternativo.
RABENSTEIN e HACKER (2008) realizaram uma andlise termodinamica da reforma a vapor
do etanol em diferentes condi¢cBes de temperatura e pressdo. Uma das desvantagens da
reforma a vapor é a formacdo de coque e de outros gases indesejdveis, o que obriga a
purificacdo do hidrogénio caso seja usado em uma célula de combustivel PEMFC, a qual
exige hidrogénio de alta pureza devido a sensibilidade do catalisador frente a contaminantes,
conforme sera descrito posteriormente. A reacdo de reforma da glicerina € uma rota muito
promissora para a geracdo de hidrogénio. A glicerina € um dos subprodutos da formacéo do
biodiesel, possuindo um elevado valor agregado. Todavia, existem poucas alternativas
atualmente para o aproveitamento da glicerina, 0 que a torna um meio promissor para a
geracdo de outros compostos Uteis, dentre eles o hidrogénio. A reacdo de reforma em fase
liquida tem sido investigada por muitos autores que usam catalisadores a base de platina
suportada sobre alumina, niquel, cobalto e cobre (LUO et al. 2008) e também a platina
suportada sobre alumina, iridio, ruténio, rédio e paladio (WEN et al. 2008), bem como platina
e niquel suportados sobre silica (DAVDA et al. 2003). Uma analise termodinamica
semelhante a realizada por RABENSTEIN e HACKER (2008) foi realizada por ADHIKARI
et al. (2007) na reforma a vapor da glicerina, e por ROSSI et al. (2009) em estudo conjunto da

reforma a vapor do etanol e glicerina.

Outra forma de producéo de hidrogénio é por meio do processo de gaseificacdo do
carvao e da biomassa (onde estdo incluidos: residuos organicos, madeira, celulose, restos de
couro, etc.). De acordo com BELGIORNO et al. (2003), a gaseificacdo é um processo de
conversdo termoquimica de um material rico em carbono em um combustivel gasoso,
normalmente por meio de uma corrente pobre em oxigénio, de forma a evitar a combustéo
total. O gas gerado € rico em dioxido e monoxido de carbono, metano, vapor d'agua e
hidrogénio. Para que se obtenha elevados teores de hidrogénio, é importante que o agente
gaseificante seja rico em vapor e que a reagdo ocorra em temperaturas na faixa de 1073 a

1173 K, pois € neste intervalo em que ocorrem as principais reacfes de gaseificacao,
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conforme PONTE FILHO (1988). Além disso, quanto maior a concentracdo de vapor, maior
tende a ser a producdo de hidrogénio devido ao deslocamento da reagdo gés-agua no sentido

dos produtos:

CO+H,O=CO,+H, (2.7)

ZAINAL et al. (2001) verificaram por meio de uma anélise termodinamica que o teor
de hidrogénio produzido em um gaseificador é fortemente dependente da quantidade de vapor
presente, bem como do tipo de biomassa usada. Na temperatura de 1173 K a concentracdo de
hidrogénio maxima obtida atinge em torno de 26% para gaseificacdo de residuos de papel,
24% para madeira, 21% para residuo municipal e 19% para residuos de casca de arroz. O teor
de umidade em cada um destes valores é de 30%. Uma ampla revisdo sobre os principais
métodos para geracdo de hidrogénio foi realizada por HOLLADAY et al. (2009), avaliando
desde os métodos baseados em combustiveis, passando por aqueles oriundos da biomassa e
reaces de reforma, tais como: reforma a vapor, reforma em fase liquida, gaseificacéo,
eletrolise, quebra termoquimica e fotoeletroquimica da agua, fermentacéo, reforma a plasma,
dentre outras. Uma ampla revisdo sobre outros métodos para producdo de hidrogénio
especialmente a partir de fontes renovaveis é apresentada por BICAKOVA e STRAKA
(2012).

2.3 Principios de funcionamento das células de

combustivel

Células de combustivel s&o dispositivos onde ocorre a oxidagdo eletroquimica de um
determinado combustivel. Diferente de um sistema de combustdo classico em que ha a
ocorréncia de um trabalho mecénico devido a expansdo dos gases quentes resultantes da
gueima, nas células de combustivel ndo ha partes méveis. A Figura 2.2 ilustra um modelo
simples de célula de combustivel de hidrogénio que se aplica bem a maioria dos outros
modelos. O dispositivo consiste em um anodo, um catodo, o catalisador (ndo mostrado) e o
eletrolito. A oxidacdo do hidrogénio ocorre no anodo. Os elétrons liberados circulam por um
circuito externo até o cétodo, onde ocorre a reducdo do oxigénio. A reacdo global é a
oxidacdo do hidrogénio com formacgédo de agua.
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4@_‘ Ar/0;

anodo catodo

Agua

Figura 2.2 — Esquema de funcionamento de uma célula de combustivel

H& uma diferenca de potencial entre o &nodo e o céatodo. Esta energia elétrica
disponivel pode entdo ser utilizada para realizar um trabalho elétrico. Para que a reacdo de
oxidacdo do combustivel ocorra é necessaria a presenca de um catalisador. No caso das
células de combustivel de hidrogénio, o catalisador mais usado € platina finamente dividida, a
qual quebra a molécula de hidrogénio em seus respectivos fons H* na reagdo de oxidacéo
anodica (H, — 2H" + 2¢"), com a consequente liberagdo de elétrons. O papel do eletrélito ¢é a
conducdo destes fons H" até o catodo para que ocorra a reagio com o oxigénio, o qual sofre
reducio (% O, + 2H" + 2e” — H,0). Dependendo do tipo de célula empregada, o eletrolito
pode ser liquido (solugdes aquosas alcalinas ou &cidas) ou sélido (membranas poliméricas ou
uma combinacdo de diferentes o0xidos e sais). Uma célula individual da origem a pequenos
valores de diferenca de potencial. Para aplicacBes praticas trabalha-se com um sistema em
série composto de varias celulas unitarias, de forma a multiplicar o valor da diferenca de

potencial.

Do ponto de vista da eficiéncia energética das células de combustivel, esta variavel é
expressa como a raz&o entre a energia livre de Gibbs AG (expressa em Jmol™) na temperatura
de operacdo e a entalpia da reacdo AH (também expressa em Jmol™), conforme Equacéo
(2.8):

AG
er = —— 2.8
Ly (2.8)
Da termodindmica, conforme SMITH et al. (2001), sabe-se que:
AG = AH —TAS (2.9)
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Substituindo (2.9) em (2.8), obtém-se:

_AH-TAS _, TAS (2.10)
AH AH

eT
sendo AS, expressa em Jmol™ K™ é a variacdo de entropia e T é a temperatura absoluta,
expressa em Kelvin. A eficiéncia energética de uma maquina térmica que opera

reversivelmente entre duas temperaturas T, e T, num ciclo de Carnot, € dada por:

T

Ecamot = 1- T_ (2 11)
1

sendo T; a temperatura absoluta da fonte quente e T, a temperatura absoluta da fonte fria.

As eficiéncias expressas nas equagoes (2.10) e (2.11) sdo os maximos valores teoricos
que podem ser atingidos por uma célula de combustivel e por uma maquina térmica que opere
reversivelmente entre estas duas temperaturas, respectivamente. De acordo com
MCDOUGALL (1976) e também LARMINIE e DICKS (2003), somente a partir de
determinada temperatura (em torno de 1000 K) a célula de hidrogénio-oxigénio perde em
eficiéncia para a correspondente maquina térmica. Isso ocorre porque as células de
combustivel ndo apresentam perdas de energia por atrito, ja que ndo possuem partes moveis
(como eixos, bielas e turbinas). Assim, a oxidacdo eletroquimica do combustivel é utilizada

na forma de trabalho elétrico, sendo expresso na Equacdo (2.12), conforme VETTER (1967):
W, =-AG = zFAE (2.12)

sendo Wy, 0 trabalho elétrico realizado pela célula, em Joules, z 0 nimero de mols de elétrons
trocados na reacdo eletroquimica, F a constante de Faraday (igual a 96487 C'mol™) e 4E a
diferenca de potencial elétrico da célula, em Volts. Por convencdo da termodinamica, sabe-se
que quando AG < 0 a reacdo quimica é espontanea nas condi¢des de temperatura e pressdo do
sistema, sendo possivel aproveitar trabalho Gtil da mesma. Quando AG > 0, a reagdo ndo
ocorre de forma espontanea nas condi¢Oes de temperatura e pressdo em que determinado
sistema se encontra. No caso de sistemas eletroquimicos, as pilhas e baterias sdo exemplos de

dispositivos cuja reacdo ocorre de forma espontanea a temperatura ambiente, com a realizagédo
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de um trabalho elétrico. A operacdo inversa, que é o carregamento de uma bateria, constitui
um processo nao espontaneo e, portanto, sé pode ser realizado a custa de um trabalho elétrico

externo, como liga-la a outra fonte de corrente continua, por exemplo.
2.4 Classificacéo e formas de operacao

Existem diferentes maneiras de classificar as células de combustivel. Pode-se
classifica-las quanto & temperatura de operagdo ou quanto ao tipo de eletrélito empregado
para o transporte de ions entre anodo e catodo. Quanto a temperatura, MCDOUGALL (1976)

classifica as células da forma descrita a seguir.

o Hidrogénio-Oxigénio a baixa temperatura: sdo células que operam em temperaturas
inferiores a 373 K e pressoes inferiores a 5 atm. Normalmente € usado hidrogénio como fonte
energética, e diferentes materiais podem ser usados como eletrodo, tais como platina, paladio
e eletrodos porosos a base de carbono. No caso de eletrélitos as escolhas limitam-se a
eletrélitos aquosos e membranas de troca i6nica. Independente do tipo de eletrélito usado, este
deve proporcionar o rapido transporte dos ions H* do &nodo em dire¢do ao cétodo.

o Células de baixa temperatura com outros materiais: compreendem as células baseadas
em metanol, hidrazina, amodnia, hidrocarbonetos, monoxido de carbono e outros. Nestas
células, o combustivel liquido é dissolvido no eletrdlito, eliminando a necessidade de
armazenagem da espécie em fase gasosa. O combustivel deve permanecer liquido na faixa de
temperatura de operagdo, deve ser facilmente solivel em &cidos e bases fortes sem a
ocorréncia de reacdes irreversiveis, seu manuseio precisa ser facil e seguro, e seus produtos de
reacao devem ser preferencialmente gasosos.

o Células de media temperatura: operam com eletrdlitos liquidos numa faixa de
temperaturas de 423 a 573 K e pressdes maiores do que a pressdo atmosférica. A vantagem
em se operar a temperaturas mais elevadas reside no simples fato de que as etapas de reagéo,
difusdo e conducao de espécies quimicas ocorrem mais rapidamente, o que pode ser Gtil em
muitos casos.

o Células de alta temperatura: operam a temperaturas maiores que 573 K, chegando até
mesmo a valores proximos de 1273 K. Estes dispositivos apresentam eletrolitos a base de sais
fundidos (mistura de carbonatos de diferentes metais alcalinos) e 0xidos de diversos metais

(como itrio e zirconio).
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A classificacdo das celulas de combustivel quanto ao tipo de eletrolito empregado é a
seguinte: alcalina (AFC, Alkaline Fuel Cell); polimérica (PEMFC, Proton Exchange
Membrane Fuel Cell); &cido fosférico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell); carbonato fundido
(MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell); 6xido sélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell); metanol
direta (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell) e aluminio-oxigénio (AOFC, Aluminum Oxygen
Fuel Cell, onde cita-se um importante estudo de SCHWAB, 2008). A Tabela 2.1 resume esta
classificacdo, mostrando o tipo de eletrélito, temperatura média de operacédo, ion condutor,
reacOes no anodo e catodo, conforme PERRY (2008) e principais aplicacdes, conforme
BESER e PADILLA (2003):

Tabela 2.1 — Principais tipos de células de combustivel, temperaturas de operagdo, reacfes anddica, catddica e
rincipais aplicagdes.

. Temperatura
Tipo de Eletrélito de i . —
; x Reacdo anddica Reacéo catodica Aplicagdes
célula - operagdo
lon condutor (K)
KOH Transporte,
Alcalina 323-473 H,+20H" — 2H,0+2¢" 150,+H,0+2e—20H" Navegagao
oH" Espacial
CF3(CF2)7OCF,S05° Transporte,
Polimérica 323-353 H,—2H" + 2¢ %0,+2H+2e'—H,0 Energia
H* portéatil
H3PO,
Acido Geragdo de
fosforico 463 — 483 H,—2H" + 2¢ %0,+2H+2e'—H,0 energia
H* estacionaria
Li,CO;, K,CO4 Geracéo de
Carbonato 2 i N . 2 -
fundido 903 -923 H,+CO3;™“ — H,0+CO,+2¢ 150,+C0O,+2e"—CO3 ent_arglg '
CO;2 estacionaria
Zro92Y0,0801,96
Oxido Transporte,
s5lido 1123 - 1273 H,+02 — H,0+2¢" 1%0,+2e" >0 Energia
02 portatil
H,SO, , CgHsSOsH
b Transporte,
Metanol™ 353-393 | CH3;0H+H,0—CO,+6H"+6¢" 3/20,+6H +6e'~ Energia
+ —>3H20 P
H portatil
Aluminio- KOH 333 4AI"% +120H — 30,+6H,0+12¢" — Transporte,
Oxigeéniof —4AI(OH)z+12¢" —120H comunicagdes
OH"

WZHAO et al (2009), PKULAKOV e ROSS (2007)
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2.5 PEMFC - Aspectos tedricos e operacionais

Neste item serdo abordadas as caracteristicas dos principais tipos de membranas
poliméricas usadas em células de combustivel, catalisadores mais usados, bem como aspectos

construtivos e operacionais.
2.5.1 Célula de Eletrdlito Polimérico

Conforme citado por DHATHATHREYAN e RAJALAKSHMI in: BASU (2007), a
PEMFC também € conhecida como PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell) e SPFC (Solid
Polymer Fuel Cell). A principal caracteristica desta célula de combustivel consiste na
natureza do eletrélito, que é uma membrana polimérica condutora de prétons ou fons H*. O
anodo e o cétodo localizam-se em cada lado da membrana, conforme ilustrado na Figura 2.2.
O conjunto anodo-membrana-catodo é normalmente referenciado na literatura como MEA,
Membrane Electrode Assembly, ou Conjunto Membrana Eletrodo. Cada MEA esta localizado
entre duas secdes para transporte do fluido pelo lado do &nodo e do catodo. Estas se¢des de
escoamento sdo denominadas de pratos bipolares, conforme mostra a Figura 2.3, sendo que o
agrupamento em série desta configuracdo € comumente chamado de "stack" ou “pilha”,

perfazendo o sistema de geracdo de energia, conforme ilustrado na Figura 2.4.

Corrente
4

e

fx”f / «— Anodo

. Prato Separador
Bipolar

LUnidade Wazao
de de
Repetigdo Oridante

«— Anodo

Wazao de combutivel

Figura 2.3 - Esquema de uma unidade basica ou "pilha" de uma PEMFC, adaptado de PERRY (2008).
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"Pilha"

Componentes de cada
célula

Prato Bipolar
de Escoamento de Gas

.

Prato Bipolar
de Escoamento de Gas

|
. ! \
EletrodofCatalisadar Eletrélita

Folimerico Eletrodol/C atalisador

Figura 2.4 - Esquema do agrupamento em série de células PEMFC, adaptado de COSTAMAGNA (2001).

O separador ou prato bipolar deve ser imune ao combustivel e aos gases oxidantes
utilizados, além de ser quimicamente estavel sob as condicdes de operacdo e ser um bom
condutor de eletricidade de forma a transportar os elétrons do anodo para o catodo. O formato
dos pratos bipolares ¢ moldado de forma a melhorar a distribuicdo dos gases através dos
eletrodos. O potencial elétrico obtido a partir do agrupamento em série ilustrado na Figura 2.4
dependera do nimero destes agrupamentos; quanto mais "pilhas™ forem conectadas, maior

serd a tensdo ou diferenca de potencial elétrica obtida.

O eletrolito € constituido de um material polimérico denominado polimero condutor,
ou polieletrolito. Os polieletrolitos, por possuirem cargas fixas em sua estrutura, promovem
uma forte interac@o entre estas cargas e 0s ions de carga oposta de uma solucdo com a qual
estejam em contato, conforme MULDER (1996). As membranas que sdo construidas com
polimeros condutores sdo classificadas em dois tipos: membranas de troca de cations e
membranas de troca de anions. As membranas que trocam cations com a solucdo sao
polieletrolitos com cargas negativas fixas na sua matriz polimérica atraindo, assim, cargas
positivas ou cations. As membranas trocadoras de anions sdo polieletr6litos com cargas
positivas fixas na sua matriz polimérica; trocam, entdo, anions com a solucdo. A Figura 2.5

ilustra a estrutura molecular destes dois tipos de membranas.
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Troca de catians Troca de anions

—CH,—CH —CH,—CH—  —CH,—CH—CH;—CH —
| | 1
F‘E-A*' R-A* R* A" R* A-
R= "_SO; R_ = —\i.R_f'
—COO

Figura 2.5 - Membranas trocadoras de ions: catiénicas e anidnicas - MULDER (1996).

Um dos polimeros mais usados para a preparacdo de membranas idnicas em células de
combustivel de hidrogénio é o politetrafluoretileno (PTFE), por ser um material estavel na
presenca de varios produtos quimicos, em uma ampla faixa de pH e temperatura. A membrana
mais conhecida desta natureza é a Nafion®, comercializada pela DuPont® , sendo a mais
utilizada como eletrdlito solido trocador de protons em uma PEMFC. A Nafion® consiste de
um copolimero de tetrafluoroetileno (TFE) e perfluoro (4-metil-3,6-dioxa-7-octeno-1-

sulfonilfluoreto) ou éter vinilico, conforme ilustrado na Figura 2.6.

{CF,—CF,),—(CF,—C F}}—~
E)—[CFE—{ITF—G]M—CFE—CFI—S O,F
Tetrafluoroetileno CF,
Eter vinilico
Ferfluaro (4-metil-3,B-dioxa-7-octeno- 1-fluoreto de sulfonila)

Figura 2.6 - Estrutura molecular da Nafion® - DHATHATHREY AN e RAJALAKSHMI in: BASU (2007)

Um copolimero é um polimero cuja cadeia molecular possui mais de uma unidade
quimica de repeticdo. No caso da membrana Nafion®, as duas estruturas repetidoras sdo o
TFE, derivado do Teflon®, e o éter vinilico, derivado do monémero de etileno. A propriedade
de transportar prétons € adquirida quando os agrupamentos sulfonila (SO,F) sdo convertidos
em agrupamentos sulfénicos (SOsH). O material deve ser tratado com solugdo aquosa de
hidroxido de sodio ou potassio, de forma a permitir a troca destes cations com os fons H”,

conforme ilustrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7- Estrutura da membrana Nafion® apds tratamento com solucéo de hidroxido de sédio —
MULDER (1996).

A parte correspondente a estrutura quimica do Teflon® é responsavel pelo carater
hidrofébico (repulsdo pela agua) da membrana, e também pela sua elevada estabilidade
guimica e térmica. Os grupos sulfonicos localizados nas extremidades da estrutura polimérica
sdo responsaveis pelo carater hidrofilico (atracdo pela 4&gua) da membrana, sendo capazes de
atrair uma grande quantidade de moléculas de agua. Estas regides hidratadas permitem um
livre transporte dos fons H™ através de toda a estrutura polimérica. Este transporte é essencial
para a operacdo de células de combustivel de hidrogénio, pois o proton deve atravessar o
espaco entre 0 anodo e o catodo no menor tempo possivel, caracterizando uma elevada

solubilidade no eletrolito polimérico.

De acordo com DHATHATHREYAN e RAJALAKSHMI in: BASU (2007), a
Nafion® é muitas vezes considerada uma membrana padrdo que serve de comparagdo para
outros materiais. Sua espessura varia de 25 a 250 um, e a vida Gtil pode chegar a 60.000 horas
quando operada num sistema de célula de combustivel. Entretanto, para que altas taxas de
transporte de ions sejam possiveis, a membrana deve encontrar-se hidratada. Para isso, muitas
vezes é necessario um sistema externo de umidificacdo, 0 que torna a operacdo mais
complicada. Além disso, frequentemente ha a presenca de um fenémeno denominado de
inundacdo do catodo (flooding), que ocorre quando um excesso de agua liquida é produzido
na regido catodica, diminuindo a eficiéncia da célula devido a restricdes no transporte dos
fons H* causado por arraste eletro-osmotico e a diminuicdo do nivel de hidratacio do &nodo,
conforme citado por LARMINIE e DICKS (2003). O arraste eletro-osmdtico consiste em
moléculas de agua sendo "arrastadas" pelos fons H* devido a afinidade quimica entre ambos,
0 que acaba reduzindo a mobilidade destes ions. De forma a manter um alto nivel de
hidratacdo sem que ocorra inundacdo catodica, varios sistemas denominados de auto-
umidificantes tém sido propostos para operacdo em celulas de combustivel. A funcdo destes
sistemas é remover 0 excesso de dgua do catodo e conduzi-la até o anodo, eliminando o

problema da inundacéo catodica ao mesmo tempo em que a membrana permanece altamente
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hidratada. Varios pesquisadores tém investigado esta abordagem, dentre eles, WANG E. et al.
(2008), propuseram um sistema com uma regido de transferéncia de agua localizada entre a
membrana e a camada de catalisador. Esta regido intermediaria € composta de duas camadas
de catalisador consistindo de uma mistura de carbono e platina com diferentes especificactes
para 0 catodo e anodo, de forma a expulsar a dgua do catodo para o anodo. Os resultados
mostraram um ganho no desempenho da célula quando comparada com um sistema

convencional de remogéo de 4gua do catodo.

De forma a vencer estas limitacdes presentes em membranas de Nafion®, alteracdes
guimicas tém sido propostas bem como o uso de outros tipos de polimeros. Neste sentido,
existem uma série de outros polimeros cujas cadeias sdo hidrogenadas, ao invés de uma
cadeia quimica fluorada como no caso do Nafion®. Tais compostos envolvem estruturas
organicas complexas: polifosfazenos, 6xidos de poli(fenileno) fosfonicos, compostos
sulfonados de poliestireno, poliamidas, poli(aril-étersulfonas), poli(aril-étercetonas), resinas
fendlicas e de formol, Oxidos de poli(fenileno), poli(p-fendxi-benzoil-1,4-fenileno),
poli(benzimidazola) e silicatos. Normalmente em membranas a base de polimeros de acido
perfluorosulfénico (PFSA, Perfluorosulfonic Acid) a concentracdo de agua na estrutura
polimérica consiste em um equilibrio entre a secdo altamente hidrofébica (maior carater
apolar) da cadeia fluorada e a parte hidrofilica (maior carater polar) dos grupos sulfénicos
localizados nas extremidades da cadeia molecular. Como resultado disso, a parte hidrofilica é
a principal responsavel pela captacdo de agua para manter a membrana hidratada, ao passo
gue a parte hidrofdbica responde pela resisténcia mecénica e estabilidade quimica, conforme
citam LI et al. (2003). SOUZY e AMEDURI (2005) realizaram uma ampla reviséo sobre as

caracteristicas e estrutura molecular destes compostos.

Os polimeros a base de hidrocarbonetos sulfonados, sem a presenca de atomos de fltor
ao longo da cadeia fazem com que esta seja menos hidrofébica (menor carater apolar),
amenizando a polaridade dos agrupamentos sulfénicos, tornando estes menos hidrofilicos
(menor caréater polar). Isto faz com que as moléculas de 4gua apresentem uma maior liberdade
de movimentos ao longo da cadeia polimeérica. Em ambientes com elevada umidade e elevada
atividade de agua, as membranas de acido perfluorosulfénico atraem mais moléculas de agua
devido a maior polaridade dos grupos sulfénicos quando comparadas com as membranas de
hidrocarbonetos sulfonados. Com pequenos valores de umidade ou atividade de agua, o
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comportamento dos dois tipos de membranas é muito semelhante. Assim, por repelir a agua
com menor intensidade, os hidrocarbonetos sulfonados conseguem manter maiores valores de
transporte dos fons H* com menores valores de concentracio de agua. Isto facilita a operacéo
em temperaturas mais elevadas (como ha mais agua no estado de vapor, a concentracdo desta
na membrana é menor). Em contrapartida os polimeros fluorados, por reterem mais agua,
operam mais facilmente em temperaturas menores (pois ha mais agua no estado liquido, em

maiores concentragoes).

Existem outros tipos de membranas que tém sido testadas para uso em células de
combustivel de hidrogénio. Dentre elas, LI et al. (2003) citam dois tipos principais que estdo
apresentados na sequéncia.

o Membranas Compdsitas Inorganico-Orgéanicas: compreendem estruturas poliméricas
onde os polimeros de PFSA sdo usados como matriz de suporte a materiais inorganicos para
operacdo em elevadas temperaturas. Tais membranas sdo usadas para aumentar o teor de agua
no anodo por meio de um agente inorganico hidrofilico disperso no polimero, o que reduz o
arraste provocado por efeitos elétricos e osmoticos responsaveis pela saida de agua do anodo,
provocando uma melhoria na resisténcia mecanica sem comprometer a condugédo dos prétons.
De acordo com MULDER (1996), as membranas inorganicas podem ser a base de materiais
ceramicos, vidro, compostos metalicos, carbono e zeolitas, as quais sd@o aluminosilicatos
cristalinos usados como catalisadores em diversas reagdes quimicas. Membranas cerdmicas
sdo formadas pela combinacdo de um metal (aluminio, titanio, ou zircénio) com um ndo metal
na forma de Oxido, nitreto ou carbeto. S&0 comuns membranas a base de alumina (Al,O3) ou
zirconia (ZrOy).

o Membranas Poliméricas Acido-Base: consistem em membranas & base de polimeros
dopados com &cidos anfoteros, que sdo compostos quimicos que atuam tanto como doadores
como receptores de protons, melhorando a migracdo destes prétons entre anodo e cétodo.
Polimeros que apresentam partes alcalinas derivadas de alcoois, éteres e amidas geralmente
reagem com acido fosforico e sulfurico. Esta reagdo forma ligagdo de hidrogénio entre o &cido
e o0 lado alcalino do polimero, fazendo com que este se comporte como um solvente na
presenca de um acido dissociado. O aumento desta dissociacdo deixa o fon H" mais livre para

ser transportado através da membrana.
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2.5.2 Pratos Bipolares

De acordo com COOPER (2004), pratos bipolares ou pratos separadores possuem
quatro fungdes principais: distribuir o combustivel e oxidante na célula, separar cada célula
individual dentro de um conjunto de células ou "pilha", facilitar o manuseio de agua e calor e
servir como transportador de corrente. Ha uma série de caracteristicas que os pratos bipolares
devem seguir, de forma que alguns critérios principais devem ser observados, 0s quais sao:

desempenho do sistema, metodos de fabricacdo e impactos ambientais.

Quanto ao desempenho, os separadores bipolares devem apresentar elevados valores
de condutividade elétrica. Como eles fazem parte do &nodo (p6lo negativo) e catodo (polo
positivo) e atuam como transportadores de elétrons é necessario que o material dos pratos
separadores seja um bom condutor de eletricidade. Junto a isto devem apresentar elevados
valores de condutividade térmica de forma a absorver o calor liberado das reacdes, evitando
superaguecimento da parte interna da célula. Como transportador de reagentes e produtos,
devem permitir uma excelente distribuicdo do combustivel e do oxidante bem como de gases
residuais sem a ocorréncia de vazamentos. Tambem é importante que tenham uma elevada
resisténcia a corrosdo quando em contato com eletrolitos &cidos e alcalinos, oxigénio, calor e
umidade. Também devem ser preferencialmente leves, ou apresentar pequenos valores de
massa por unidade de poténcia gerada na célula; € importante que tenham pequena espessura,

ou que apresentem pequenos valores de volume por unidade de poténcia.

Quanto aos métodos de fabricagdo, espera-se que o material apresente um baixo custo
de producdo (incluindo matéria-prima e equipamentos de fabricacdo), seja facilmente
adaptavel a diferentes geometrias e apresente boa tolerancia a diferentes materiais e condicoes
de operacéo, de forma a permitir uma ampla variedade de aplica¢Ges. Finalmente, quanto aos
aspectos ambientais, o material deve ser reciclavel ou apresentar na maior parte de sua

composi¢do quimica materiais reciclaveis e com pouca ou henhuma toxicidade.

Tais caracteristicas sdo apenas uma parcela de toda uma série de requisitos que devem
ser seguidos. Uma lista completa € apresentada por COOPER (2004), com um total de 51
caracteristicas requeridas para projeto de pratos bipolares, com um foco maior em células de

combustivel que possuam aplicagGes automotivas.
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MEHTA e COOPER (2003) classificam os pratos bipolares em trés configuragdes:
pratos de grafite ndo-porosos, pratos metalicos revestidos e pratos compositos. Os pratos
baseados em grafite apresentam elevada estabilidade térmica e quimica, especialmente em
temperaturas mais elevadas. Os pratos metalicos revestidos consistem de um metal ou liga
metalica como base (aluminio, a¢o inoxidavel, titanio, niquel), recobertos na superficie com
outros compostos para aumentar a condutividade térmica. Tais compostos podem ser a base
de carbono, como o grafite, polimeros condutores e diamante, bem como metais nobres,
carbetos e nitretos metalicos. Os pratos compdsitos subdividem-se em pratos a base de metal e
a base de carbono. Compositos de metal consistem de uma estrutura metélica principal
misturada a outros compostos como policarbonatos e grafite. No caso de compadsitos baseados
em carbono, a fibra é composta de carbono, grafite, celulose ou algoddo, ao passo que o
preenchimento consiste de fuligem, coque ou mesmo grafite em po, e a resina normalmente é
um polimero. O processo de fabricacdo do separador bipolar depende muito do tipo
empregado, de forma que existem inmeras técnicas que sdo usadas e que envolvem desde a
obtencdo e moldagem da parte metalica até a deposicao dos materiais especificos para cada

Caso.

Os pratos do tipo grafite ndo-poroso sdo moldados e aquecidos na auséncia de
oxigénio com a aplicagdo de diversos aditivos, tais como: éxido de aluminio, diéxido de
zirconio, dioxido de silicio, dioxido de titanio, carbeto de silicio e coque pulverizado. A etapa
de moldagem é adaptada para cada tipo de secdo de escoamento, podendo ser no formato de
serpentinas ou geometria retangular. Separadores do tipo cobertura metélica sdo preparados
através de etapas de formacdo do prato-base, preparacdo da superficie e limpeza. A cobertura
com materiais adicionais € realizada ap0s a limpeza, e consiste em processos como
evaporacdo por feixe de elétrons, deposicdo de vapor e técnicas de deposicdo em fase
quimica, como anodizacdo/oxidacdo e pintura. Os separadores bipolares compositos também
passam por diversas etapas de preparacdo. Primeiramente, uma camada de ago inoxidavel é
produzida por meio de métodos envolvendo cortes e cunhagem. Posteriormente, grafite em pé
e resinas especiais sdo misturados mecanicamente e moldados até a forma final atraves de
compressdo ou injecdo convencionais. O material resultante é levado a um forno e depois
recebe uma camada de adesivo condutor. Uma prensa a quente é usada para unir as camadas
de aco e grafite. A camada de policarbonato é injetada no molde adequado e o adesivo é

aplicado para unir o prato com a mistura aco/grafite por meio de prensagem a frio. Estas
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etapas aplicam-se para separadores compdsitos baseados em metal. Para aqueles baseados em
carbono, além da fabricacdo do molde, existem etapas de preparacdo das fibras por meio de
trancas costuradas no tecido, formacdo do compdsito, carbonizacdo (conversao da resina em
carbono por decomposicao controlada das ligac6es carbono-hidrogénio da matéria organica) e

deposicéo de grafite, tornando o material mais denso.

Em termos de distribuicdo do escoamento das correntes de combustivel e oxidante, os
separadores bipolares possuem canais de alimentacdo onde escoam estas correntes. A
geometria destes canais normalmente é classificada em quatro tipos: serpentina, paralela,
fractal e interdigital, conforme DHATHATHREYAN e RAJALAKSHMI in: BASU (2007).

O transporte de massa em células de combustivel do tipo metanol direto (DMFC) foi
apresentado por ZHAO et al. (2009) agrupando a investigacdo de outros autores nos ambitos
experimental e numérico. Canais do tipo serpentina, paralelo, interdigital e grade (similar a
canais retos), foram apresentados como as configuragbes mais comuns de separadores
bipolares, sendo os mesmos também citados por QIAN et al. (2006) e ilustrados na Figura
2.8. Os efeitos da transferéncia de massa do combustivel e oxidante atraves dos canais e da
membrana foram estudados. O transporte de agua liquida na secdo do catodo afeta muito a
distribuicdo do oxigénio alimentado quando ha excesso de agua. O transporte do combustivel
através do anodo é limitado pela concentracdo do metanol e pelo aumento da concentracdo de
gas carbonico com o avanco da reacdo. Para maximizar o transporte de metanol do anodo para
a membrana e minimizar o teor de gas carbdonico no mesmo, a geometria do canal de

escoamento deve permitir uma remocéo facilitada do gés.
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Figura 2.8 - Canais de escoamento para célula de combustivel tipo DMFC: (a) serpentina; (b) paralelo; (c) grade;
(d) interdigital - ZHAO et al. (2009)

Diferentes arquiteturas para a montagem de células de combustivel para aplica¢fes de
energia portateis sdao apresentadas por QIAN et al. (2006). Quanto a montagem da pilha
eletroquimica formada pelo conjunto de células agrupadas em série, o arranjo pode ser de dois
tipos: célula Unica e bicélula (ou arranjo duplo). Os dois arranjos estdo ilustrados na
Figura 2.9. No arranjo unico os pratos para escoamento do fluido sdo dispostos de cada lado
do conjunto membrana eletrodo (MEA), perfazendo os compartimentos relativos ao anodo e
catodo. Os pratos permitem o acesso dos reagentes e remocado de gases efluentes por meio de
diferentes canais distribuidores, como aqueles ilustrados na Figura 2.8. No arranjo duplo duas
células estdo colocadas de forma que os respectivos anodos e catodos encontram-se separados
e voltados um para o outro. O espaco entre eles atua como distribuidor de combustivel. O ar
ou oxigénio ¢ facilmente alimentado pelos catodos localizados nas extremidades externas.
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(b)

Figura 2.9 - Configuragdes da célula: (a) célula tnica: MEA (Membrane Electrode Assembly ou Conjunto
Membrana Eletrodo; (b) célula dupla- QIAN et al. (2006).

A pilha formada pelas diferentes células em série pode ser agrupada de trés formas
diferentes: paralelo bipolar, paralelo bicélula e tira monopolar, conforme ilustrado na
Figura 2.10.

Pratos :
Bipolares~_ T

/

Pratos externos

(@ (b)

"
e -

©

Figura 2.10 - Configuracdes da pilha formada de células de combustivel: (a) paralelo bipolar; (b) paralelo
bicélula; (c) tira monopolar - QIAN et al. (2006)

1

No agrupamento bipolar, duas ou mais células estdo em contato para formar a pilha, de
forma que os contatos sdo montados face a face. As secOes de escoamento adjacentes ao
anodo e catodo sdo construidas dentro de um prato bipolar, o que dad o nome a configuracéo.
Esta configuracdo apresenta multiplas entradas e saidas, o que muitas vezes elimina a
necessidade de um sistema externo de refrigeracdo e umidificagdo, pois os prdprios reagentes
e produtos funcionam como meios refrigerantes. No tipo bicélula, um espaco € deixado entre

cada célula dupla para permitir a passagem de ar, 0 que também facilita a remocéo forcada de

28



agua. A grande vantagem deste arranjo é a facilidade de trocar um agrupamento defeituoso
sem a necessidade de desmontar todo o sistema. Finalmente, no agrupamento monopolar
células Unicas sdo dispostas lateralmente formando uma fileira. Esta configuracdo permite a
alimentacdo do ar com conveccao natural, sem necessidade de ventiladores. As correntes de
combustivel e oxidante podem ser distribuidas com escoamento em série ou em paralelo,

conforme ilustra a Figura 2.11.

o
D ———— -

L

Figura 2.11 - Configuracfes para alimentacéo do combEJbs)tiveI: (a) em série; (b) em paralelo - QIAN et al. (2006)

Na configuracdo em série ilustrada na Figura 2.11a, a mesma corrente de alimentacao
atravessa cada célula unitaria. A queda de pressdo € maior devido ao maior caminho a ser
percorrido pelo fluido. Além disso, a distribuicdo do combustivel ndo é uniforme ao longo do
caminho. A vantagem é que a remocdo de &gua e gases efluentes é facilitada sem a
necessidade de varios passes como ocorre na configuracdo em paralelo (Figura 2.11b). Nesta
ultima, a corrente de alimentacdo é dividida entre cada célula individual, apresentando menor
queda de pressdo. Todavia, a distribuicdo de combustivel ndo é uniforme entre as diferentes
células devido as bolhas de gés e goticulas de agua que podem se acumular nos espagos entre
cada célula.

2.5.3 Catalisadores baseados em platina usados em células PEMFC

Para que a oxidacdo do gas hidrogénio no &nodo e a reducdo de oxigénio no catodo
ocorram € necessaria a presenca de catalisadores. Tais catalisadores devem permitir que o
hidrogénio se dissocie nos protons que atravessam o eletrolito para reagir com os atomos de

oxigénio, e estes atomos devem ser capazes de se reduzirem eletroquimicamente na presenca
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destes prétons, gerando agua. Sabe-se que reacBes envolvendo hidrogénio, tais como a
hidrogenagdo de alcenos gasosos é fortemente catalisada na presenca de metais nobres,
especialmente platina. De acordo com PATNAIK (2003), este metal também atua como
catalisador nas reacGes de hidrogenacédo e desidrogenacdo de alcenos e no cragueamento de
compostos derivados do petroleo, além de inimeras reacdes de sintese na Quimica Organica.
Além disso, a reacdo de combustdo do hidrogénio é extremamente violenta se a platina estiver
em estado pulverizado, devido ao aumento da area de contato e a facilidade que o metal
possui para absorver o gas. Por promover uma elevada taxa de oxidacdo do hidrogénio, a
platina tem sido usada nos ultimos anos como principal catalisador em células de
combustivel, principalmente em células PEMFC. Todavia, por ser um metal nobre, possui um
custo muito elevado, o que tem sido um forte impedimento para a rapida disseminacao e
popularidade destas células. Outra grande desvantagem da platina é sua rapida desativacédo
frente a0 mondxido de carbono e compostos com presenga de atomos de enxofre. Devido a
estes fatores o hidrogénio deve ser alimentado puro, ndo podendo ser proveniente, por
exemplo, de reacGes de reforma de combustiveis sem antes ser separado. Isto é devido ao fato
de que tais reacGes formam elevadas quantidades de mondxido de carbono e, em alguns casos,

compostos ricos em SO, e NOy, 0s quais reduzem a atividade catalitica da platina.

De acordo com COSTAMAGNA e SRINIVASAN (2001), muitos avancos foram
realizados de forma a reduzir a quantidade de catalisadores nobres para uso em células
PEMFC, tendo ocorrido reducdes significativas nas ultimas décadas, bem como o uso de
platina suportada em carbono e outros materiais que aumentam a atividade e prolongam a
vida do catalisador. Assim, a toleréncia dos catalisadores contendo platina em sua composi¢éo
tem sido melhorada, especialmente com a adicdo de metais como ruténio, molibdénio,
estanho, niquel e cobalto. Existem dois principais mecanismos para explicar como ocorre a
oxidacdo do hidrogénio nos sitios ativos de platina em presenca de mondxido de carbono: o
mecanismo da promocdo e 0 mecanismo intrinseco. O primeiro, também conhecido como
efeito do catalisador bifuncional, descreve a eletrocatalise do gas hidrogénio por meio da
competicdo entre a adsorcdo deste gas e do monoxido de carbono nos sitios dos atomos de
platina. O desempenho da célula é diminuido devido a adsorcdo do CO, que acaba
blogueando as regides de entrada dos atomos de hidrogénio. A tolerancia ao CO pode ser
aumentada especialmente na presenca de atomos de ruténio como aditivo, de acordo com
KABBABI et al. (1998).
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O mecanismo intrinseco descreve que o ruténio modifica as propriedades de
quimisorcao do hidrogénio e monoxido de carbono, bem como reduz a presenca do mondxido
em sitios ativos onde o hidrogénio é oxidado, conforme MITCHELL et al. (1997). Postula-
se que a adsorcdo do CO ocorre devido a dois efeitos simultaneos: transferéncia de elétrons a
partir de um orbital molecular preenchido pelo CO para um orbital vazio do atomo de platina
e retrodoacdo de elétrons do orbital metalico para o orbital do CO (POZIO et al., 2000).
ANTOLINI (2004) classifica os eletrodos das células de troca de prétons em trés grupos

conforme apresentado a seguir.

. Papel carbono mais camada de catalisador - Consiste numa estrutura com uma
camada porosa de catalisador e uma camada hidrofébica que atua como suporte. O substrato é
preparado para ser a prova d’adgua com adi¢do de PTFE ou FEP (fluoroetilenopropileno). O
transporte de massa € diretamente influenciado pela concentracdo do substrato de suporte. A
camada catalitica normalmente consiste de platina suportada em carbono ou ligas de platina
juntamente com Nafion® e PTFE como ligante. O catalisador e 0 PTFE sdo misturados para
formar uma suspensdo homogénea para ser aplicada diretamente sobre o suporte de papel
carbono a prova d’agua.

o Papel carbono mais camada difusiva e camada de catalisador - Neste tipo de
eletrodo ha uma camada porosa de suporte, uma camada difusiva formada por particulas de
carbono e PTFE e uma camada catalitica formada por platina suportada sobre carbono (Pt/C)
e Nafion® liquido. De acordo com PASSALACQUA et al. (1996) apud ANTOLINI (2004) a
operacdo da célula de hidrogénio-ar na presenca de uma camada difusiva é melhor do que na
auséncia desta, considerando-se ambos eletrodos com 0 mesmo suporte e a mesma camada
catalitica. Uma das vantagens da insercdo de uma fina camada de difusdo entre o suporte e 0
catalisador € que assim evita-se que a dgua condensada no catodo penetre dentro da camada
onde se encontra o catalisador. Além disso, a insercdo de PTFE atua de duas formas: como
um ligante das particulas de carbono tornando-as mais coesas e com a atribuicdo de uma

caracteristica hidrofobica.

e Tecido de carbono juntamente com duas subcamadas de difusdo e mais uma
camada de catalisador - As duas subcamadas localizam-se uma de um lado do catalisador e
a outra pelo lado do suporte onde escoa o gas. Quando se usa um tecido a base de carbono, o

eletrodo apresenta melhor desempenho na presenca de duas camadas de difusdo: uma camada
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pelo lado onde o gas é transportado e outra pelo lado do catalisador presente no substrato.
ANTOLINI et al. (2002) avaliaram o efeito da auséncia das duas subcamadas da seguinte
forma: uma célula sem a camada de difusdo no lado do catalisador e outra sem a camada de
difusdo no lado da alimentagéo de gas. Foi verificado que o teste sem a camada difusiva pelo
lado catalitico permite que o catalisador penetre no tecido de carbono, diminuindo o contato
com a Nafion®, e o desempenho da célula. Sem a camada difusiva pelo lado do gas, o efeito
sobre o desempenho da célula foi pior em valores elevados de corrente, quando comparado

com as duas subcamadas de difusdo presentes.

A camada de difusdo é preparada por meio de uma suspensdo homogénea de carbono e
PTFE depositada sobre o suporte poroso. A seguir, a camada passa por etapas de secagem e
tratamento termico. O efeito da concentracdo de PTFE na camada de difusdo para uma mesma
quantidade de catalisador (0,11 mg Pt cm™) foi investigado por GIORGI et al. (1998). Para
elevados valores de corrente na célula, a taxa de transporte de massa aumentou com menor
concentracdo de PTFE, devido ao aumento da porosidade. Uma possivel explicacdo para este
efeito € que o polimero cobre os poros menores (inferiores a 1 um) mas ndo influencia os
poros maiores, conforme ANTOLINI et al. (1998). Acima de determinada concentragdo os
poros ndo sdao mais preenchidos, mas ocorre 0 aumento da espessura da camada difusiva, o
que aumenta a resisténcia ao transporte de massa e, portanto, diminui a corrente gerada. Por
fim, CHU et al. (2003) mostraram que uma célula de combustivel impregnada com uma
camada difusiva com elevada porosidade consome muito oxigénio, resultando em maiores
valores de corrente. A porosidade da camada difusiva exerce grande efeito para valores

elevados de corrente, mas pouco ou nenhum efeito para valores muito pequenos.

Na maioria dos casos usa-se 0 mesmo catalisador tanto para o &nodo quanto para o
catodo. Alguns estudos tém sido realizados no uso de eletrodos com caracteristicas diferentes
entre anodo e catodo. MOREIRA et al. (2003) verificaram que a célula de hidrogénio-
oxigénio com 10 e 30% de PTFE no catodo e no anodo, respectivamente, apresentou melhor
desempenho. ANTOLINI et al. (1999) verificaram que existe uma concentracdo Otima de
Nafion® (em torno de 0,7 mg:cm™) correspondente a um valor maximo de corrente obtido

para a reacao de reducdo do oxigénio.
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A estrutura porosa da camada onde ocorrem as reacfes eletroquimicas de oxidacédo e
reducdo deve permitir que o eletrélito recubra os poros por meio da formacdo de um filme
polimérico de baixa espessura. A espessura deste filme deve ser pequena para evitar
limitacOes ao transporte de massa dos componentes que fazem parte da reacdo, mas a0 mesmo

tempo deve permitir uma elevada condutividade i6nica para que as reagdes acontecam.
2.5.4 Catalisadores néo-platinicos usados em células PEMFC

Devido ao elevado custo da platina, a busca por catalisadores para uso em células de
combustivel tem se voltado para compostos alternativos. Todavia, a maioria dos estudos tem
como foco os catalisadores para a reacdo de reducdo de oxigénio na parte catddica da célula,
com poucos avancos para a parte anodica onde ocorre a oxidacdo do hidrogénio. Neste
sentido, OLSON et al. (2008) realizaram diversos testes com catalisadores ndo-platinicos
aplicados no catodo baseados em diferentes composicoes de Teflon® e carbono ativado. Foi
confirmado que a proporc¢do carbono e Nafion® de 1:1 apresentou melhores resultados de
potencial para uma carga de catalisador de 4 mg:cm™ , apds os testes com concentragdes de 2,
4 e 6 mgcm? e a proporcdo entre e carbono e Nafion® de 0,5:1, 2:1, e 3:1. O melhor
desempenho foi 0 mesmo tanto para a alimentagcdo com ar quanto para a alimentagdo com

oxigénio no cétodo.

Catalisadores ndo-platinicos para a reacdo de oxidacdo do hidrogénio tém sido
pesquisados muito mais em células com eletrélitos alcalinos do que para células PEMFC,
conforme SEROV e KWAK (2009). Isto ocorre porque as reacfes anodicas sao facilitadas
guando o eletrélito é uma membrana alcalina. Todavia, 0 uso destas membranas ainda néo €
tdo amplo comparado as membranas de Nafion®. De acordo com estes mesmos
pesquisadores, os catalisadores nédo-platinicos pertencem a trés classes principais: metais de
transicdo, compostos a base de ruténio e compostos feitos de ligas de palddio, especialmente
ligas com aditivos de ruténio, selénio e carbono em sua composic¢ao. Os carbetos de metais de
transicdo, especialmente de tungsténio, também sdo muito promissores como catalisadores,
pois apresentam boa atividade catalitica em células de combustivel. IZHAR e NAGAI (2008)
prepararam diversos carbetos de cobalto-molibdénio (Co-Mo) através da carburizacéo
(insercdo de carbono em metais) dos respectivos 6xidos nas temperaturas de 723 a 973 K. Os

catalisadores finais obtidos foram testados em uma célula de combustivel em uma pilha
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composta de trés células individuais. Maiores valores de atividade na oxidagdo do hidrogénio
foram obtidos para os catalisadores preparados nas temperaturas de 873 e 923 K, alcangando
um desempenho quase 11% maior do que os catalisadores comerciais de platina suportados

em carbono.

Além de servirem como catalisadores, 0s carbetos de metais de transicdo também
podem atuar como suporte para catalisadores anddicos a base de platina com menores
concentracdes deste metal nobre. Assim, HAM et al. (2008) produziram um catalisador de
carbeto de tungsténio usado como suporte de uma carga com baixo teor de platina. O
catalisador obtido apresentou uma atividade duas vezes maior do que o catalisador comercial
mais comum usado a base de platina suportada em carbono (Pt/C), além de apresentar uma
maior tolerancia ao monoxido de carbono. MUSTAIN e PRAKASH (2007) avaliaram
catalisadores de cobalto-paladio (CoPdy) para a reacdo de reducdo do oxigénio. Foi verificado
gue o CoPds; apresentou a maior atividade catalitica, sendo comparavel a atividade de um
eletrodo de platina operando sob as mesmas condic¢des experimentais.

2.6 Aspectos eletroquimicos das células de combustivel

Neste item serdo apresentados os conceitos fundamentais de eletroquimica assim como

as expressdes da cinética das reacdes que ocorrem no eletrodo.
2.6.1 Diferenca de potencial de uma célula eletroquimica

Ao se mergulhar dois metais diferentes em um eletrélito contendo os ions de ambos 0s
metais, conectando-se estes metais por meio de um condutor externo (fio) ligado a um
voltimetro, verifica-se a existéncia de uma diferenca de potencial apds fechar-se o circuito.
Esta diferenca de potencial é um fendmeno que surge nas interfaces dos metais, sendo uma
caracteristica do metal e do eletrolito no qual esté inserido. A Figura 2.12 ilustra um exemplo
de uma pilha (denominada pilha de Daniell), composta de duas placas de metais diferentes e

uma membrana semipermedavel representada pela reta tracejada.
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Voltimetro

Cobre Cu™? Zn*? Zinco

50,2 50,2

Figura 2.12 — Esquema da pilha ou célula de Daniell

Verifica-se que com o passar do tempo a placa de cobre aumenta de tamanho, ao passo
que a placa de zinco perde massa. Ou seja, ocorre reducdo do cobre e oxidagdo do zinco,
enquanto que na solugdo aumenta a concentracdo dos ions zinco e diminui a concentragdo dos
ions cobre. As reacGes padrao de reducdo do cobre e zinco séo:

Cu*?+2e— Cu’ AE =0,337V (2.13)

cu*?/cu®

Zn*?+2e° > 7n’® AE =-0,763V (2.14)

Zn*?/zn°
A reacdo global € dada pela soma da reacdo (2.13), onde ocorre a redugdo esponténea,

com a reacgdo (2.14) invertida, onde ocorre oxidagdo espontanea:
cu?*zn’ > cu+zn" uE=11V (2.15)

De acordo com VETTER (1967), pode-se definir um eletrodo como um metal imerso
em um eletrolito, de forma que ha o estabelecimento de um contato elétrico entre o metal e a
solucdo. Como exemplos de eletrodos, cita-se 0 cobre metélico imerso em uma solucdo de
CuSO,. Na Figura 2.12 o eletrodo de cobre é o pdlo positivo, sendo denominado catodo, onde
ocorre reducéo dos fons Cu*?. O eletrodo de zinco é o pélo negativo, denominado de anodo,
onde ocorre a oxidacdo do Zn°. A pilha de Daniell esquematizada na Figura 2.12 é um
exemplo de célula galvanica cujos eletrolitos apresentam uma interface comum, que € a
membrana semi-permeavel, através da qual ocorre migracéo de ions entre ambos os lados da
célula. Os elétrons sdo transferidos do a&nodo ao catodo ao fechar-se o circuito por meio do

condutor externo, registrando-se, assim, uma diferenca de potencial elétrico.
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Os potenciais sdo medidos em relagdo a um eletrodo de referéncia. Este eletrodo de
referéncia é denominado de eletrodo padrdo ou eletrodo normal de hidrogénio (ENH), cujo
potencial elétrico foi admitido como sendo igual a zero. Este eletrodo padrdo consiste em um
eletrodo de platina platinizado imerso em uma solugédo de ions hidrogénio de atividade igual a
um, estando 0 gas na pressdo atmosférica e temperatura de 298 K, conforme convencéo
padrdo da IUPAC. A adocdo de um eletrodo de referéncia ocorre porque ndo é possivel medir
o valor absoluto do potencial de um eletrodo. Com base nesta mesma convencao padréo os
potenciais medidos sdo aqueles relativos as rea¢tes de reducdo. Com base nos potenciais de
reducdo das reagdes representadas nas Equacgdes (2.13) e (2.14), obtém-se a diferenca de
potencial da célula para a reagdo final, representada na Equacdo (2.15). Quando o sinal da
diferenca de potencial elétrico através da célula é positivo, significa que a reacdo é espontanea
nas condicdes de temperatura e pressao consideradas; se o sinal for negativo, é preciso energia
para “forcar” a reagdo a acontecer conforme indicado na Equacdo (2.12). A diferenga de
potencial elétrico de uma reacdo eletroquimica reversivel é dada pela Equacdo de Nernst,
conforme descrito por VETTER (1967):

AE:AE°+¥ZUJ. Ina, (2.16)
j

A Equacdo (2.16) relaciona o potencial de uma célula eletroquimica em fungdo da
temperatura absoluta T, do nimero de mols de elétrons z trocados na reacdo, das atividades
das especies quimicas envolvidas, juntamente com seus respectivos coeficientes
estequiométricos v, e do potencial padrao da reagdo AE°, em V. Para as reacdes de reducdo

do cobre e zinco, a equacdo de Nernst reduz-se a:

AE|. +2,¢, = 0,337 +0,0296log a_ 2 (2.17)

AE|, =—0,763+0,0296loga . (2.18)

+2 171
Nas Equacdes (2.17) e (2.18), o logaritmo natural foi trocado pelo logaritmo decimal

através da mudanca de base, o que resulta na multiplicacéo por 2,303. A temperatura é 298 K

e 0 numero de mols de elétrons trocados é igual a dois, lembrando que a constante de Faraday
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F é igual a 96487 C'mol™. Subtraindo-se a Equacio (2.17) da (2.18), para a pilha de Daniell, a
equacéo de Nernst torna-se:

aC +2
AE =11+ 0,0296 log—<Y— (2.19)
aZn+2

2.6.2 Cinética das reagbes que ocorrem no eletrodo

A forca eletromotriz de uma célula consiste na diferenca de potencial entre o catodo e
0 anodo quando nenhuma corrente esta circulando pelo circuito externo que conecta as
células. O potencial medido € denominado Potencial de Circuito Aberto, ou OCP (Open
Circuit Potencial). Todavia, sabe-se que na pratica para medir o valor da forca eletromotriz é
necessario um instrumento de medicdo (voltimetro) através do qual ocorre transporte de
corrente elétrica. Para tanto, € preciso escolher um equipamento com elevado valor de
resisténcia ou impedancia elétrica para que a corrente no aparelho seja a menor possivel de

forma a minimizar erros de medic&o.

Na medicdo da corrente de determinada reacdo eletroquimica por meio de um
dispositivo externo, sabe-se que seu valor ndo é necessariamente 0 mesmo valor da corrente
individual em cada eletrodo. Isto ocorre porque a corrente estd diretamente ligada as
velocidades das reagdes anddica e catodica. Assim, na condigdo de equilibrio as velocidades
das reacdes direta e inversa sdo iguais, assim como as correntes anodica e catodica também.
No estado de equilibrio o valor da corrente medida pelo voltimetro é igual a zero; todavia, as
reacOes de oxidacdo e reducdo e as correntes individuais anddica e catodica continuam a

existir.

O valor da diferenca de potencial medido em uma célula eletroquimica é sempre maior
do que o valor ideal da condicdo de equilibrio. Como 0s processos reais sdo irreversiveis, ou
seja, nunca alcancam uma condicdo de equilibrio perfeita, o potencial medido serd maior, pois
€ necessaria energia adicional para vencer a barreira de potencial para transportar os elétrons
pelo circuito externo. O desvio do potencial de eletrodo &, (expresso em V) do valor de

equilibrio, & é denominado de sobrepotencial (7):
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n=&c-¢& (2.20)

Conforme VETTER (1967), a energia de ativacdo de uma reacao eletroquimica é
variavel, diferentemente da energia de ativacdo de uma reacdo quimica, a qual €
essencialmente constante. A variacdo da energia de ativacdo em uma reacdo eletroquimica
deriva do fato de que ela é fortemente dependente do potencial de eletrodo &. Partindo-se da

seguinte reacdo de reducdo genérica, expressa na Equacao (2.21):

0 +ze =R (2.21)

sendo que O e R correspondem as espécies na forma oxidada e reduzida, respectivamente, ha
uma barreira energética devido a reacdo de transferéncia de carga, a qual altera os niveis de

energia de ativacao das reagdes anodica (E,) e catddica (Ec).

A constante de velocidade de uma reacdo quimica homogénea pode ser expressa
conforme a lei de Arrhenius, de acordo com BRETT e BRETT (1993), da seguinte forma:

k=a .J_Agﬂ (2.22)

0
sendo ao 0 fator pré-exponencial, expresso em s* e AH" a entalpia de ativacéo do estado de
transicdo, expressa em Jmol™. A variacio de entalpia esta relacionada com a energia livre, de
acordo com SMITH et al. (2001), conforme Equacéo (2.23):

JTESUNCLI SN (2.23)
As variaveis AG” e AS* correspondem & energia livre de Gibbs e entropia de ativacdo no
estado de transicdo de uma reacdo quimica, expressas em Jmolt e JmoltK?,
respectivamente. VETTER (1967) menciona que a velocidade da reacdo catddica aumenta

com o aumento do potencial negativo no eletrodo, ao passo que a velocidade da reagéo

anodica é diminuida com o aumento do potencial no sentido negativo. Estas variacfes no
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potencial sobre a velocidade liquida de reagdo sdo responsaveis pelas mudancas nas energias

de ativacdo anodica e catodica de acordo com as Equagdes (2.24) e (2.25):

#=AG #—a-Z-F'Agz) (2.24)

AG
a a,0

# fd # —_— . . .
AG" =4G g +(1-a)z-F-Ap (2.25)

Os termos AG "e AG
a,0 c,0

#s50 as energias de ativacdo do complexo ativado no estado de

referéncia para as reagdes anodica e catddica, respectivamente, ao passo que 0 termo Ae
corresponde a diferenca de potencial entre o metal e o eletrolito. Assim, as energias de

#

ativacdo eletroquimicas AGa# € AG, sdo afetadas apenas por variagOes na diferenca de

potencial A origindria da interface metal-eletrélito. O termo « é denominado coeficiente de

transferéncia, e é um fator geomeétrico que esta relacionado com a barreira de energia de
ativacdo, conforme Equacbes (2.24) e (2.25). A Figura 2.13, adaptada de BARD e
FAULKNER (2001), ilustra o comportamento das energias de ativacdo representado pelas
Equacdes (2.24) e (2.25):

(1 - o)F(E - E%)

Eenrgia livre

Energia livre

Coordenada de reagio Coordenada de reacdo

(a) (b)
Figura 2.13 — Relacéo entre Energia livre e diferencas de potencial. — (a) Curva completa; (b) Ampliacdo do
retdngulo demarcado em (a). Adaptado de BARD e FAULKNER (2001).

Na Figura (2.13), a energia de ativacdo esta representada no eixo das ordenadas na
direcdo negativa. Assim, a energia de ativacdo anddica diminui, tornando-se mais positiva,

para z = 1, proporcionalmente & diferenca de potencial (E — E° ou a¢), e « (conforme Equagéo

2.24). Inversamente, a energia de ativacdo catédica aumenta, tornando-se mais negativa,
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conforme Equacéo (2.25), proporcional a a. Os valores de « variam de 0 a 1 sendo que, para
reacfes de uma Unica etapa de transferéncia de z elétrons entre o estado oxidado (O) e
reduzido (R), normalmente considera-se que « = 0,5. Isto significa fisicamente que o
complexo ativado encontra-se a meio caminho entre reagentes e produtos, durante o progresso
ou coordenada da reagdo, conforme BRETT e BRETT (1993). Ainda, de acordo com
VETTER (1963), a determinacdo experimental de « é aproximadamente constante dentro de
uma ampla faixa de potenciais. O valor de «foi medido experimentalmente obtendo-se
valores proximos a 0,5 para a maioria das reagdes eletroquimicas (HOOGERS, et al., 2003).
Todavia, dependendo ainda da reacdo, normalmente a variacao ocorre de 0,3 a 0,7, conforme
SPIEGEL (2008).

Substituindo a Equagdo (2.23) na Equacdo (2.22), obtém-se:

# #
AG"  T-AS
= AGH  T.as* AGH
RTRT “RT . RT “RT
kza0 e =a,e e =a e (2.26)
sendo o termo ao’ representado por:
T.As%
a'=e RT (2.27)

Expressando a Equacédo (2.26) com base nas Equacdes (2.24) e (2.25) para as reagdes anddica

e catédica, obtém-se:

#
AGa# AGa aaZ-F~A(p aa'Z'F‘A¢7
- RT RT - T
' RT ' RT
k =a " =a ‘e e =k e 2.28
a 20° 0 a,0 (2.28)
# AGH 4 2 FeA
AGC _ c c 4 —O.’C'Z'F~Ag0
- RT RT - oT
RT ' RT
k = = .e e =k .e 2.29
¢ %° 2 c,0 (2.29)

40



Nas EquacOes (2.28) e (2.29), ka e k. sdo as velocidades das reacfes anddica e catodica,
respectivamente; o, € o, Sa0 0s coeficientes de troca anddico e catddico, expressos como « e

(1-), respectivamente. VETTER (1967) afirma que o termo A pode ser expresso como:

£ = A¢+g* (2.30)

sendo que & é o potencial do eletrodo em relacdo ao eletrodo de referéncia quando a
diferenga de potencial através da fase é nula, desprezando-se os potenciais da dupla camada

elétrica que se formam.

Partindo-se do principio de que ¢ =0 e & =0, entdo n = ¢ = Ag, conforme equacdes
(2.20) e (2.30). De acordo com BARD e FAULKNER (2001), a corrente I, expressa em
Ampéres, observada em um eletrodo de &rea A (em m?) relaciona-se com a reago descrita na

Equacdo (2.21) como:
| = z-F-A(kaCR -k.Co ) (2.31)

sendo que Cr é a concentracdo da espécie reduzida R no complexo ativado e Co é a
concentracdo da espécie oxidada O no complexo ativado, expressas em mol'm™. Se a interface
metal-eletrélito encontra-se em equilibrio, entdo as velocidades das reacfes direta e inversa
s30 iguais de forma que, conforme Equacdo (2.31), Cr* = Co = C". Esta consideracio
também é valida se Cr" e Co forem independentes da corrente e diferenca de potencial, e se
somente o sobrepotencial devido a transferéncia de carga esteja presente. Da mesma forma,
ka = ke = ko, sendo agora ko a constante global de velocidade da reacdo eletroquimica.

Substituindo-se estas consideracdes das equacdes (2.28) e (2.29) na Equacéo (2.31), obtém-se:

I=z~F~A-k0-C*~e RT  _¢ RT (2.32)

Dividindo-se a Equacdo (2.32) por zFAkyC’, chega-se a:
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i=j.le RT —e RT (2.33)

A Equacdo (2.33) é denominada Equagdo de Butler-Volmer. Esta equacdo relaciona a
densidade de corrente j, expressa em Am? com o sobrepotencial no eletrodo, 7, a
temperatura absoluta T, o coeficiente de transferéncia «, 0 nimero de mols de elétrons
transferidos na etapa de transferéncia de carga z, e um fator denominado densidade de
corrente de troca, jo, também expresso em A'm™ e que corresponde & corrente na condic&o de
equilibrio quando o sobrepotencial é nulo (r = 0). A densidade de corrente de troca esta
diretamente relacionada com a velocidade da reacédo eletroquimica. Assim, quanto maior € o
valor de jo mais rapida sera a reacdo e maior sera o valor da densidade de corrente j, quando o
potencial de circuito aberto € igual a zero. Na Equacg&o (2.33) o termo exponencial & esquerda
corresponde a densidade de corrente anddica ao passo que O outro termo corresponde a
densidade de corrente catodica. O valor medido em um voltimetro constitui sempre a soma
algébrica representada na Equacdo (2.33), ndo sendo possivel, portanto, medir separadamente
as correntes anddicas ou catddicas a ndo ser que a reacdo predomine em apenas um so sentido,

dentro de uma determinada faixa de erro admissivel.
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Capitulo 3

Modelagem Matematica

Neste capitulo, sera apresentada a modelagem matematica da reacéo entre aluminio e
agua que foi utilizada para a estimacdo dos parametros cinéticos e da secéo representativa da

célula de combustivel, a ser usada nas simulagdes numéricas.

3.1 Reacdo Aluminio-Agua: Modelagem Cinética

Para a modelagem desta reacdo que ocorre em mais de uma fase, foi usado o modelo
classico descrito em LEVENSPIEL (1974), aplicado para geometria plana. O
desenvolvimento matematico que se segue, descrito por este autor, € na verdade uma sintese
dos trabalhos de WEN (1968) e WEN e YANG (1970). Também no trabalho de ISHIDA et al
(1971a,b) conclui-se que o modelo com diminuicdo do nucleo € a melhor representacdo para
a grande parte dos sistemas que envolvem reacao entre gas e solido. Este modelo consiste em
uma descricdo matematica detalhada de uma reacdo genérica sélido-fluido, muito utilizada
para a modelagem de reacOes solido-gés, tais como a combustdo do carvdo, formacdo de
Oxidos a partir da reacdo entre metal e oxigénio, producdo de dissulfeto de carbono, reacéo de
vapor d'dgua com carvao em reacOes de gaseificacdo, etc. O desenvolvimento classico mais
utilizado para este modelo considera uma particula esférica circundada por uma camada de
fluido (oxigénio e/ou ar) ao redor de uma camada de cinzas a qual por sua vez circunda o

nucleo de carbono. Muitos estudos cinéticos para a reacdo entre aluminio e 4gua adaptam este



modelo para a estimacdo dos parametros cinéticos, tais como SOLER et al (2009), HU et al
(2003) e ALEKSANDROV et al (2003). A reacdo genérica usada como ponto de partida
para este modelo é a seguinte:

A(fluido) + bB(s6lido) — Sélido, gas, fluido... (3.1)

No presente trabalho, as amostras de aluminio utilizadas ndo eram de geometria
esférica, mas sim geometria plana, que altera o desenvolvimento matematico, o qual sera

mostrado a seguir.

O reagente A é representado pela &gua, B pelo aluminio, e os produtos de reacdo
correspondem ao hidrogénio (gas) e hidréxido de aluminio (sélido). O coeficiente
estequiométrico b € igual a 1/3, conforme reacéo descrita na Equacéo (2.3), apos dividir-se 0s
termos estequiometricos desta reacdo por 6. No modelo para geometria retangular, a equacéo

da taxa molar é primeiramente expressa por:

dN
1 dN b H,0
— AI = — 2 = berOH n (3'2)
Ay Ay

Na Equacéo (3.2), A representa a 4rea total externa, em cm?, de uma placa plana com

espessura desprezivel, Na € 0 nimero de mols de aluminio, NH20 ¢ 0 nimero de mols de

agua, t € o tempo, em minutos, k. é a constante de velocidade intrinseca da reacdo, em
mol®™cm®2'min, n é a ordem aparente da reacdo em relagdo & concentragdo da base Con,

em mol.cm™. Expressando-se 0 niimero de mols de aluminio em funcéo do volume, tem-se:

Nal =PalVAl = PaIAAIZ (3.3)

Na Equacdo (3.3), pa € a massa molar especifica do aluminio, em molcm® e z é a
espessura do metal, em cm. A Equacéo (3.4) € a diferencial da Equacéo (3.3) em termos de z.

Substituindo-se a Equacéo (3.4) no primeiro termo da Equacéo (3.2), obtém-se:
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Pafad n (3.5)
Ayt dt

A Equacéo (3.5) expressa a velocidade do consumo de aluminio em uma dire¢éo espacial

(direcéo z) e, portanto, sé é valida quando a geometria da placa € tal que a espessura € muito

pequena em relacdo as outras dimensdes. Esta consideragdo é valida para as amostras de

aluminio que foram trabalhadas, com espessuras da ordem de 0,02 mm (folhas de aluminio),

0,5 e 1 mm, cujos resultados e justificativa estdo apresentados no Capitulo 5, item 5.2, Figura
5.16.

A Equacdo (3.5) expressa a variacdo da espessura do metal com o tempo. Separando-se
as variaveis e integrando-se desde z = L (espessura inicial) até z, e de t = 0 até t, chega-se a:

z t

N Z:dez:(J)berOH dt (3.6)
L—

‘o INL f]) (3.7)
bkrCony
L

r=—PAC (3.8)
bkyCon

As Equacdes (3.7) e (3.8) expressam o tempo de progresso da reacao (t) e o tempo total da
reacao (z) quando o metal foi completamente consumido (z = 0), respectivamente. Assim, a
conversao em termos de consumo de aluminio (Xa) pode ser expressa tanto em termos da
relacdo entre estes tempos ao dividir-se a Equagéo (3.7) pela (3.8), como atraves da relacéo
entre as variaveis z e L:

t
T
X Al 1ot (3.10)

L

Dividindo-se ambos os lados da Equacéo (3.7) por L, e isolando-se a converséao, chega-se
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bk, C
X g = — 2t = kgt (3.11)

Kexp = ——2H— (3.12)

sendo ke a constante de velocidade da reacdo avaliada experimentalmente, em min™,

Aplicando-se logaritmo em ambos os lados da Equacao (3.12), obtém-se:

bk
logkeyp = Iog[p rL] +nlogCoyy (3.13)
Al

Com base na Equacdo (3.13), é possivel determinar a ordem aparente da reacdo em
uma faixa de concentrages de NaOH ou KOH, para cada valor de ke determinado na
Equacdo (3.11). Porém, a Equacdo (3.13) s6 é vélida no intervalo de tempo em que o
processo é controlado pela reacdo quimica (a dissolucdo do metal é mais lenta do que as

etapas de transferéncia de massa entre produtos e reagentes na superficie do mesmo).

Para a estimacdo de parametros na regido onde a transferéncia de massa na camada
formada de hidréxido de aluminio torna-se a etapa limitante, uma pequena mudanca na
modelagem matematica € realizada. Ainda de acordo com LEVENSPIEL, (1974), se
considerar-se que a Vvelocidade de diminuicdo da parte ndo reagida de material é
significativamente mais lenta do que o gradiente de concentracdo do reagente A (ou &gua,
conforme reacdo descrita na Equacdo 2.3), pode-se considerar que a parte ndo reagida
encontra-se estacionaria. Assim, a velocidade de consumo da base é a velocidade de difuséo

desta na superficie do aluminio, dada por:

ANy o
2- _ - - - 3.14)
" PAIQ0H = AaiQHs = AaQoHr =cte 3.

Na Equacdo (3.14), Qon é o fluxo molar da base forte através da superficie em
qualquer espessura z, Qons € 0 fluxo molar da base através da superficie externa e Qopr € 0
fluxo molar da base através da superficie que esta reagindo, todos expressos em
mol.cm™?min™. Aplicando-se a lei de Fick da difuséo para a camada de hidréxido de aluminio

formado:
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“Con (3.15)
dz

Qon =DoH
sendo Doy a difusividade massica do alcali na camada de hidroxido de aluminio, expressa em

cm®min™. Substituindo-se a Equacéo (3.15) na Equagéo (3.14), chega-se a:

dN
H,0 dC
2 OH
L Do O e (3.16)

dt

Separando-se as variaveis t e z e integrando-se de z=L az e de Con = Cons @ Con =0,

obtém-se:

dN CAy =0
H,O0 z OH
dt  z=L Choy =C
OH ~~OHs

- (z-L)=-AxDoHCons (3.18)

dt

Nas Equacdes (3.16) a (3.18), Cons pode ser considerado, para simplificagdo, como
Con. A medida que a se¢do ndo reagida de metal ndo se encontra mais em estado estacionario
e comeca a diminuir de tamanho, é necessario realizar uma nova integracdo para contabilizar
este efeito, pois a camada de hidroxido de aluminio aumenta em espessura, dificultando a
difusdo da base. Expressando o nimero de mols de agua consumidos em termos do nimero

de mols de aluminio, conforme Equacao (3.2):

dN 5 =bdNyy o (3.19)

Substituindo-se dNy20 da Equacéo (3.19) na Equacdo (3.18), e ap6s substituindo-se o
termo dNp da Equacéo (3.4) na Equacéo (3.18), chega-se a:

ParAal E(

L-z)=-Ay D~y C 3.20
bt Z) AlP0OH “OH ( )

Integrando-se de z=L até z e de t=0 a t, resulta:
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z t

2 B 2 b C
La-n- & =t)_ PonCon (3.22)
2 PAl

Ap0s isolar-se o tempo t e fazendo-se z=0 para consumo final no tempo z, chega-se a:

I—L[— L(z- L)+~ (2 —LZ)} (3.23)
bCoH PoH 2
2
L
Y. L (3.24)

Dividindo-se a Equacgéo (3.23) pela Equacédo (3.24), e com base na Equagéo (3.10),

verifica-se que a conversdo agora ndo € linear com o tempo:

EZ X p (3.25)

Dividindo-se os dois membros da Equag&o (3.23) por L?, chega-se a:

X 2 = OHZOH (3.26)

PalL

Na Equacéo (3.26), ke, em min™, é a constante experimental da regido cineticamente
controlada pelos efeitos de transferéncia de massa na interface metal-hidroxido de aluminio-
solugdo. Com base nos dados experimentais, os valores de energia de ativacdo e velocidade
especifica da reacdo foram estimados a partir da Lei de Arrhenius, Equacdo (3.27) ap0s

linearizacao, conforme Equacéo (3.28):

_E
Kexp = kexp0® ' (3.27)
E(1
IN(kexp) = IN(Kexp,0) _E(?j (3.28)
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Com base na Equacdo (3.28), ao plotar-se In(kexp) contra 1/T, em K™ determinam-se
os valores de energia de ativacio E, em Jmol™ e a velocidade especifica aparente da reagéo,
kexp, €M min™. Esta equacéo também é utilizada para a estimagdo dos pardmetros cinéticos
intrinsecos da reacéo, simplesmente trocando-se Kexy por Kr, Kexp,o por ko € E por E,, sendo E,
a energia de ativacéo intrinseca da reacéo, expressa em Jmol™. A determinacéo do valor dos
parametros cinéticos na Equacdo (3.28), para o caso da reacdo aluminio-agua, deve ser
realizada mantendo-se a concentracdo de NaOH ou KOH constante, por meio de um elevado
excesso de agua na solucdo de &lcali. Assim, cada experimento corresponde a uma
concentracdo de alcali diferente, e a variacdo na concentracdo do catalisador ocorre entre
cada experimento, sendo por este motivo que as energias de ativacdo, velocidade especifica e
ordem da reacdo sdo denominadas de aparentes. O célculo de pardmetros aparentes em
diversas reacdes entre aluminio e agua foi realizado por SOLER et al. (2007, 2009 e 2010) e
YOO et al. (2009). DUFAUD et al. (2010) também usam o mesmo modelo de LEVENSPIEL
(1974) mas aplicado a explosividade de p6 de aluminio em forma de particulas esféricas na

presenca de vapor de agua.

3.2 Célula de Combustivel e Reator Aluminio-agua:

Balancos de massa, Energia e de Cargas.

Na literatura, existem muitos modelos utilizados para a simulagdo de células de
combustivel, que variam desde niveis quase microscopicos (KAMARAJUGADDA e
MAZUMDER, 2008; DALASM et al., 2010), passando por modelos de dinamica de fluidos
computacional (HASHEMI et al., 2012; RAMOS et al., 2012), modelos puramente baseados
em balangos materiais para avaliagdo da dinamica do sistema (PATHAPATI et al., 2005;
STAMPS e GATZKE, 2006; BOZBIYIK et al., 2011; MUSIO et al., 2011), e modelos
baseados em estado estacionario e/ou dindmicos (SHARIFI et al., 2010, MANN et al., 2000).
Existem ainda abordagens que procuram determinar o comportamento de variaveis
especificas que influenciam muito a eficiéncia da célula, tais como o transporte de agua
liquida atraves da mesma (JIAO e LI, 2011; WU et al., 2009). O modelo dindmico que se
seque foi baseado especialmente no trabalho de GROTSCH e MANGOLD (2008) e
PATHAPATI et al., (2005), em uma combinacdo de balangos materiais juntamente com uma

abordagem de fluxos massicos difusivos.
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A Figura 3.1 foi utilizada como ponto de partida para definicdo dos volumes de
controle dentro do conjunto membrana eletrodo (MEA) nos quais os balancos materiais, de

energia e carga foram realizados:

catodo | H2OI[|N]' HEO“:V]
% Dg—::—éZe = T ‘[‘ 02 ‘H‘ T

Prato Bipolar (Bipolar Plate, BP)
Camada de Difusdo de Gas (Gas Diffusion Layer, GDL)

Camada de Catalisador (Catalyst Layer, CL)
Nafion - Membrana de Troca de Prétons (Proton Exchange Membrane, PEM)

Camada de Catalisador (Catalyst Layer, CL)

& Camada de Difus3o de Gas (Gas Diffusion Layer, GDL)
_— Prato Bipolar (Bipolar Plate, BP)
anodo |
Hy—2H* + 2¢ -

Al

Al + 3H,02>Al(OH)5 + 3/2 H,

Figura 3.1 — Esquema do reator aluminio-agua acoplado ao MEA da célula de combustivel (fora de escala)
juntamente com as variaveis dindmicas consideradas na simulacdo (Equacdes 3.29, 3.37, 3.40, 3.43, 3.45, 3.48
ou 3.49, 3.69 e 3.70).

Conforme a Figura 3.1, a medida que o hidrogénio € produzido pela corrosdo do
aluminio, entra em contato na forma de escoamento transversal (também denominado de
escoamento dead-end ou perpendicular) na regido correspondente ao anodo. No presente
trabalho ndo foram utilizados pratos bipolares. No local destes foram colocadas grades
metélicas de ago inoxidavel, as quais servem para melhorar a difusdo do gas do reator para o
anodo, bem como servirem de coletores de elétrons no circuito, atuando parcialmente no
papel de pratos bipolares. A vazdo de alimentagdo de hidrogénio foi assumida constante. A
célula de combustivel foi dividida em dois volumes de controle que compreendem as
camadas de difusdo de gas e catalisador relativos a parte anddica e catddica. As camadas de
GDL, ou Gas Diffusion Layers (Camadas de Difusdo de Gas), além de auxiliarem a difusao
dos gases através dos seus poros, conforme o préprio nome indica, servem como conexdes
elétricas entre a camada de catalisador e o prato bipolar (ou outro coletor de corrente),
conforme ilustrado na Figura 3.1. Outra funcdo do GDL € o transporte de agua liquida para
fora da superficie do eletrélito, de acordo com LARMINIE e DICKS (2003). A regido
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compreendida pela membrana foi considerada como uma caixa fechada, sendo

desconsiderados efeitos de transporte de agua liquida e/ou vapor atraves dela.
A Equacdo (3.29) apresenta o balangco material para hidrogénio pelo lado anddico:

. — A
pgés,a {WHZ reator wHZ a]

L
a

(3.29)

dm ;
H,,a J g -A
2 iy g - célula My -D, (T)
dt 2 2F 2 H,

Na Equagéo (3.29), mH2 4 € a taxa massica de hidrogénio alimentada ao anodo, em

kgs® (relativa ao hidrogénio formado na reacdo entre aluminio e &gua, e considerada
constante). O acimulo de hidrogénio na regido compreendida pela camada de difusdo e de
catalisador no anodo, conforme Figura 3.1, é ilustrado pela derivada da massa de hidrogénio
no anodo em relagdo ao tempo. O segundo termo do lado direito da Equagdo (3.29)
representa o consumo de hidrogénio, sendo jceuia & densidade de corrente elétrica liquida, em

A'm?, F a constante de Faraday, em C'mol™, A sendo a &rea da célula, em m? e M H, a massa

molar do hidrogénio, em kgmol™. O terceiro termo do lado direito da Equacéo (3.29)
representa a taxa massica de saida de hidrogénio por difusdo do anodo em direcdo a

membrana, sendo DH (T) a difusividade do hidrogénio expressa em m*s™, em funcdo da
2

temperatura absoluta, conforme Equacdo (3.30), utilizada por BERNARDI e VERBRUGGE
(1992) apud JIAO E LI (2011):

(_ 2602]
D (T):(4,1-10‘7).e T (3.30)

H
2

Ainda na Equacdo (3.29), L, representa o caminho ou comprimento de difusdo no
anodo, sendo a soma do comprimento das camadas de difusdo de gas e de catalisador. A
massa especifica do gas no anodo, pyssa, €M kgm?, e a fragdo massica de hidrogénio no

anodo, Y séo expressas, respectivamente pelas Equagodes (3.31) e (3.32)
27
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Mgés,ap

pgés,a = RT g (331)
mH ,a
o, - 2 (3.32)
2a m +m
H2,a HZO,a

sendo M, o, &Massa de vapor de agua no anodo, e cujo balanco material esta descrito na
L0

Equacdo (3.40). Quanto & Equacdo (3.31), M gs € Pys.a representam a massa molar media

(em kg'mol™) e a pressdo do gas (em Pa) pelo lado anédico, respectivamente. A massa molar

média dos gases é calculada conforme Equacdo (3.33):

— 1

M gas,a —— | (333)
zi
=M,

sendo y; representando a fracdo molar de cada componente i no anodo, e é calculada a partir

da fracdo massica por meio da Equacéo (3.34):

y, = 2 M: (3.34)

ﬂ
ZM,-a

j=1

A taxa massica de hidrogénio alimentado ao anodo M aé dada por:
2!

(3.35)

m = m
H 2 a a)H 2 reator gas, reator

Na Equacéo (3.35), o reatoré a fracdo maéssica de hidrogénio que entra na reacao
2!
(presente na regido logo acima do nivel de solucdo alcalina, conforme Figura 3.1 e presente

na Equacdo 3.32), e m é a vazdo total de gas (hidrogénio e agua) alimentado ao

gas, reator

anodo. Para o vapor de agua, a taxa massica € expressa como:
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i =1- o 3.36
mHZO,reator [ wHZ,reatorj rnga'ls,reator ( )

sendo mgéIS reator & taxa massica de vapor de agua mais a taxa massica do hidrogénio

formado na reagdo de consumo do aluminio. As taxas maéssicas de gas, composices de
hidrogénio, dgua e temperatura do meio reacional foram admitidas constantes com o tempo
neste trabalho, de forma a simplificar o modelo adotado. O acoplamento com equacdes de
balango molar diferencial para reator batelada, bem como balanco de energia para 0 mesmo
deve ser realizada de forma a considerar os valores de alimentagdo da célula como sendo

variaveis no tempo.

O balanco material para oxigénio, considerando o volume de controle da regido
catddica compreendida pelas camadas de difusdo de gas e de catalisador, € representado na
Equacéo (3.37):

(3.37)

Po, M , 4F

p , -l @ N

dm gas,c O, ar O.c .

Op¢ _ 2 2 [ Jeetuta A )
dt 0, L

A Equacdo (3.37) é muito semelhante & Equacéo (3.29), exceto pelo fato de que o termo de
consumo deve ser dividido por 2 devido a estequiometria da reacdo entre hidrogénio e

oxigénio, além de ser multiplicado pela massa molar do oxigénio, M02 e a sua fracdo

massica no catodo, a qual é calculada como:

o = 2 (3.38)

sendo as massas no denominador correspondentes ao oxigénio, vapor de agua, nitrogénio e
hidrogénio nédo reagido no anodo que vai migrar para o catodo (hidrogénio crossover,
conforme serd visto a seguir), respectivamente. A fragdo maéssica de oxigénio no ar

(constante) é dada pelo termo O o A massa especifica do gas no catodo, Pyss.c’
2, '
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calculada com base nas Equacfes (3.31), (3.33) e (3.34), mas com os valores das fracGes
massicas e molares da zona catddica (trocando-se o subscrito a por ¢ nessas equagdes). A
difusividade méssica do oxigénio na interface membrana/catalisador também foi considerada
varidvel em funcdo da temperatura, utilizando-se a expressdo empirica desenvolvida por
PARTHASARATHY et al. (1992) apud MARR e LI (1999), expressa em m*s™:

T -27315

Dy (M= —1,0664-105+(9,0215~10G)e( 106,65 j -(1-10_4j (3.39)
2

Ainda na Equacéo (3.37), verifica-se que ndo ha um termo com taxa méssica de alimentagdo
convectiva de oxigénio (na presenca de um soprador, por exemplo), mas apenas uma taxa
massica liquida de difuséo, a qual é positiva quando a concentragdo de oxigénio decresce no
catodo e torna-se menor do que aquela do ar (taxa de entrada), e negativa na situacdo oposta
(taxa de saida). As Equacdes (3.40) e (3.41) apresentam os balangos materiais para o vapor de

agua no anodo e no catodo, respectivamente:

. - LA
deZO(v),a pgés,a (szo,reator wHZO,aJ

=F -D (3.40)
dt HZO' reator HZO L

a

dezo(v),c Pyas,c '(szo,ar “"Hzo,c]’ A
——<4—=D +
dt H,0 L, (3.41)

2

H 2O |_c

D 0

2

pgés,a'[mH O, reator _wHZO,a]'A
+
2F

jcélula ) A]M H

A Equacdo (3.40) representa apenas o transporte de vapor de dgua da alimentacdo (taxa
massica de entrada) para o0 anodo (taxa massica de saida para a camada de difusdo de gas e de
catalisador). Na Equacdo (3.41), além desta 4gua na forma de vapor que vem do anodo,
incluem-se ainda o transporte difusivo de 4gua do ar para a zona catodica (de acordo com a
umidade do ar) e a taxa de formagdo de 4gua da reagdo entre os fons H* que atravessaram a
membrana e 0 oxigénio do catodo. A fracdo massica varidvel de vapor de agua no catodo é
dada por:
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® - 2 (3.42)

Ainda na Equacdo (3.41), L € o caminho de difusdo no catodo, » é a fracdo maéssica

H
2O,ar

de &gua presente no ar (considerada constante e dependente da umidade, também constante) e

94 O reator é a fracdo massica de vapor de dgua alimentada no gas constituido por &gua e
2 1

hidrogénio que se dirige na direcdo do anodo. A difusividade massica da agua foi considerada
constante (calculada pelo méetodo de Wilke e Chang para uma mistura gasosa na temperatura
de 298 K, conforme descrito em PERRY, 2008). Quanto ao nitrogénio, considera-se que 0
fluxo de difusdo de nitrogénio presente no ar é desconsideravel frente aos fluxos difusivos do
oxigénio e agua, conforme Equacéo (3.43):

—2 __9 (3.43)

sendo my a&massa de nitrogénio no catodo, relacionada com a fracdo méssica oy . Por
2' 2!

o, = 2 (3.44)

Um fendmeno comum que ocorre em células de combustivel é o crossover, o qual
consiste na passagem de reagente ndo consumido do &nodo para o catodo, causando uma
queda na eficiéncia de operagdo da celula. Este fendbmeno é mais acentuado em células de
combustivel do tipo metanol direto, tendo sido avaliado por CHENG et al., (2007), mas
também ocorre quando a alimentacdo € com hidrogénio. O balango de massa para 0

hidrogénio crossover (ou ndo reagido) que vai para o catodo € expresso na Equacéo (3.45):

dm
H2,C o

dt My 5 Crossover (3.45)

Na Equacéo (3.45), mHZ . € a massa de hidrogénio nao reagida no anodo e que esta presente
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no catodo, e m, CrOSSOVeré a taxa massica de hidrogénio crossover, ou seja, que atravessa a
5

membrana (e, portanto, que ndo é consumido no anodo) representada na Equacdo (3.46)
através da Lei de Darcy para escoamento em meios porosos:

' - A : 2 2
™y ﬁmwmmr_kH,PEM AMy L (3.46)
2 2 2 PEM

sendo PH 4 & PH .88 pressdes parciais do hidrogénio no anodo e no catodo em Pa,
2! 2!

respectivamente, e k a permeabilidade hidraulica molar da membrana de Nafion®,

H_,PEM
21

expressa em mol'Pa’m™s™, e cuja expressdo é dada por:

21030

—66.10-11 . RT
kH2,PEM =6,6-10 e (3.47)

A Equacdo (3.47), € uma correlacdo desenvolvida por KOCHA et al., (2006) e
utilizada por VILEKAR e DATTA (2010) para o célculo do fluxo de hidrogénio crossover
através da membrana. Esses ultimos pesquisadores também consideram a permeabilidade do
oxigénio crossover na membrana como sendo a metade dos valores calculados pela Equacao
(3.47).

Para a realizacédo do balan¢o de energia, foram considerados os seguintes aspectos:

temperatura do reator aluminio-agua constante (Treator, EQuUacdes 3.48 e 3.49);
valores de calor especifico dos gases variaveis com a temperatura;
valores de calor especifico dos componentes da célula constantes;

Eal N

taxas massicas de gases (hidrogénio e agua) constantes, conforme ja admitido nas

Equacdes (3.35) e (3.36);

5. ocorréncia de condensacdo e/ou vaporizagdo de acordo com a pressdo de vapor da
agua local, conforme sera descrito posteriormente;

6. parametros de condensacao e vaporizacao constantes (Equacdes 3.56 e 3.57);

7. grau de saturacdo de agua liquida (ou fracdo volumétrica de agua liquida) variavel de
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acordo com a temperatura;

8. temperatura do Conjunto Membrana Eletrodo (MEA) e contatos metalicos avaliada
de acordo com o método da capacitancia térmica global (temperatura considerada
aproximadamente a mesma em todos o0s pontos da célula);

9. porosidades das seis regides da célula (GDL no anodo e catodo, CL no anodo e
catodo, membrana e grade ou malha metalica em substituicdo ao prato bipolar)

constantes.

Com base nas consideragdes (1-9), o balanco de energia para a célula de combustivel

da Figura (3.1) pode ser representado pela Equacao (3.48) se houver condensagéo:

~ dT Jo ; (C/ j
C. 21 __AH | detlula A L m . Pl AT =T
Célula dt R (T) ( F j + gas, reator |:,Z w; M i ( Re ator ) (348)

+ Ay Sy AL

cond c

ou, se houver vaporizacdo, através da Equacéo (3.49):

_— o )5 . o)
C.. —  =—AH_(T) | ==ua A , . . P AT =T
Célula dt R ( ) ( 2F j + mgas,reator |:Z a)l M i ( Re ator ) (349)

+ Ay Sy AL

vap C

Nas Equacdes (3.48) e (3.49), A, é o calor latente de condensacéo-vaporizagdo da

4gua, em Jkg™, Scong € Svap S80 as taxas volumétricas de condensagdo e vaporizacgéo de agua,
respectivamente (expressas em kgm™>s?), multiplicadas pelo volume da regio catédica A'L,
pois a reacdo limitante do processo (que consiste na reducdo eletroquimica do oxigénio)
ocorre no catodo, e € a partir de onde a temperatura da celula comeca a aumentar

inicialmente. O termo m_.. € a soma da taxa massica de hidrogénio e vapor de &gua

gases

(Equactes 3.35 e 3.36) que emergem do reator), a;, Cp;i € M; séo as fragdes massicas dos i-
componentes que compdem a alimentacdo (hidrogénio e vapor de agua), calor especifico, em
JmolK™ e massa molar, em kgmol™, respectivamente. As expressdes de calor especifico

estdo apresentadas nas Equacdes (3.50) a (3.52):

c:F,’H2 (T)=27,7113+0,0034 - T (3.50)
785710
cF,’02 (T) =34,6182+0,0011-T — 2 (3.51)
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—4 -6 2
CP'HZO(T):34,4089+6,279-10 T +5,6092-10 " -T (3.52)

O calculo da entalpia da reagdo hidrogénio-oxigénio, AHg (T), em Jmol™, é dado por:

AH (T)=AH.’ + T[ACP(T)dT (3.53)

Tref

Na Equacdo (3.53), Ty € a temperatura de referéncia para a reacdo nas condicGes
padrdo (298 K), AHROé a entalpia de reagé@o entre hidrogénio e oxigénio ou formacao de
vapor da agua (H, + %2 O, = HyO() nas condi¢bes padrdo (cujo valor € -241942 Jmol™

conforme PERRY, 2008), e AC (T)é a variagdo do calor especifico desta reacdo de acordo

com os coeficientes estequiométricos, representada por:

AC,(T) = Cp 1,00 (T) = Cpyy, (T) = ¥ Cp (T) (354)

O valor da capacidade calorifica média da célula, C em JK™, é expresso como:

Célula !

c_:CéIuIa = Zpk “A-Ly '(1_5k)'CP,k (3.55)
X

Na Equacdo (3.55), o subscrito k refere-se ao valor de cada propriedade nas camadas
de difusdo anddicas (k=a), catddicas (k=c), membrana (k=PEM), e prato bipolar aqui
considerado substituido pela grade metalica (k = BP) sendo cada um destes valores somados.
O termo Cpy é 0 calor especifico de cada secdo k da célula, em Jkg™K™. A porosidade é
representada por &, sendo que o termo (1- &) corresponde ao volume preenchido de cada
secdo. As Equacdes (3.48) e (3.49) sdo resolvidas em termos da temperatura absoluta T,
sendo apenas uma das equacdes utilizada, dependendo da ocorréncia de condensacdo ou

vaporizacgdo da agua, de acordo com as Equagdes (3.56) e (3.57):

P.,.—P

Scond,c = kcond,cgc (1_ Sc )(Hzoi;—-l-sat)’ PHZO,C > Psat (356)
(PH oc Psat)

Suape = Kuapo&eSo 2 =V p <P (3.57)

vap,c vap,c“c ¢ RT

Nas Equagdes (3.56) e (3.57), P, € a pressdo de vapor da agua no catodo, em Pa,
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e Psat € a pressao de saturacao da agua, em Pa, dada pela relacdo de Antoine:

1730,63

P for2s | (3.58)

P :10[8'071317
sendo Tc a temperatura em graus Celsius. Os valores de porosidade & nas Equacdes (3.56) e
(3.57) considerados foram aqueles relativos a camada de catalisador, na qual ocorre
efetivamente a reacdo do oxigénio com os ions hidrogénio provenientes do transporte através
da membrana. Outras correlacdes mais especificas para células de combustivel estdo
disponiveis na literatura, normalmente polinomiais-exponenciais, como a utilizada por
ISMAIL et al.(2012), SPRINGER et al. (1991) e polinomiais-logaritmicas (GUVELIOGLU e
STENGER, 2005), dentre outras. O termo s representa 0 grau de saturacdo ou fracdo
volumétrica de agua. No presente modelo para o calculo da energia de condensacdo e
vaporizacgdo, considerou-se apenas o0 grau de saturagdo na regido catodica, s, apesar de ele
ser também calculado na regido anddica, s,. SIEGEL et al. (2004) define o grau de saturacdo

da seguinte forma:

Vi (3.59)
Vv

poro

S =

Na Equacédo (3.59), Viiq. € 0 volume de agua liquida dentro da matriz porosa, e Vporo € 0
volume total do poro, ambos em m?®. JIAO e LI (2011) determinam a atividade da agua
liquida em funcdo de sua fragdo volumétrica, pressdo de vapor e pressdo de saturacdo. Ja
GROTSCH e MANGOLD (2008) resolvem uma equacéo diferencial de transporte em s, e
ainda consideram que a fragdo volumetrica de agua liquida no poro é expressa como uma
contribuicdo das se¢des hidrofdbica e hidrofilica da membrana. LE e ZHOU (2008) resolvem
0 grau de saturacdo em um modelo de fluidodindmica computacional adicionando uma
equacdo de continuidade da fracdo volumeétrica para as fases liquida e gasosa. O grau de
saturacdo também pode ser definido pelas EquacGes (3.60) e (3.61), conforme descrito por
JIAO e LI (2011), evitando-se assim a complexidade da resolucdo de equagdes diferenciais
de transporte:

C C " w,00iq)k
H,0(W)k — )
Sy = ) : vCHZO(v),k >= C*"1,0(lig)k (3.60)

PH,0.li
“ 2l CYy i)k
Mo
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t
Chomx —C & H,0(lig) k

PH,0.li
— 2l C Yy o)k
Mo

sendo Cy, o« € C*4,00i9k as concentracdes de agua no estado vapor e de agua liquida

Sy = ,C*® w00k < CHZO(V),k (3.61)

saturada, em mol'm?, respectivamente e P01 @ Massa especifica da agua liquida, expressa

kgm™. Novamente, o subscrito k indica quando o calculo é feito para o anodo (k=a) e para o
catodo (k=c). E importante ressaltar que para o céalculo do balanco de energia expresso pelas
Equacdes (3.48) e (3.49), sdo considerados apenas os valores dos graus de saturacdo de &gua
no catodo, ndo entrando os valores para o anodo (o qual, junto com o catodo, faz parte das
equacOes de densidade de corrente da célula de combustivel, conforme Equacdes 3.65 e
3.66).

Conforme as EquagOes (3.60) e (3.61) dependendo se a concentracdo de agua no
estado vapor for maior ou menor a concentracdo de saturacdo, o valor de sx € calculado
conforme expresso, uma vez que, ao variar de 0 a 1, ndo podem ocorrer valores negativos. As
concentracdes de 4gua liquida saturada e na fase vapor, expressas em mol'm™, sdo calculadas

de acordo com as Equacdes (3.62) e (3.63):

C*™ n,odliqnk = Rsf;f k (3.62)
Piioc

Cronm = — o 3.63

H,0,vap RT ) ( )

Na Equacéo (3.63), o valor da pressao de vapor de agua, P, o, €Xpresso em Pa, é

dado como:

PHZO(V),k = yHZO(v),k Pk (3-64)

Na Equacao (3.64), Y, o, Corresponde a fragao molar de agua vapor na regido k da célula, e

Pk é a pressao total no anodo ou catodo (neste modelo consideradas ambas constantes e iguais
a 101325 Pa).

Ainda nas Equac0es (3.56) e (3.57), existem termos semi-empiricos relacionados as
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taxas volumétricas de condensacdo e vaporizagdo, respectivamente. Estes termos sdo k

cond,c !

—1.S—1

expresso em st e k expresso em Pa e provém do célculo do coeficiente de

vap,c "
transferéncia de massa baseado no nimero de Sherwood na etapa de condensacdo e
evaporacdo, conforme deduzido por WU et al., (2009). A mesma deducéo € apresentada por
JIAO e LI (2011), onde afirmam que a avaliacdo das taxas de transferéncia de massa na
mudanca de fase da dgua com base em abordagens microscopicas ainda encontra-se em
desenvolvimento, pois estas sdo facilmente influenciadas pelas condic¢des locais (mudangas
na porosidade, temperatura, tamanho do poro e da gota de liquido, etc.). GROTSCH e
MANGOLD (2008) utilizaram valores de Keong = 10000 s™ € kyap = 5,110 Pa™s™ em suas
simulacbes transientes. SONG et al. (2006) utilizaram em sua andlise transiente
unidimensional os valores de keong = 100 5™ € kyap = 1/101325 Pa™s™, sendo quase os mesmos
valores utilizados por HE et al. (2000), cujo kyap = 100 atm™s™. Nesta tese, ap6s testes com
diferentes valores de Keong € Kvap, foram utilizados os valores assumidos no trabalho de
GROTSCH e MANGOLD (2008), pois houve muito pouca variagdo no comportamento dos

graus de saturagéo frente aos outros valores citados, bem como na faixa entre eles.

A determinacéo da densidade de corrente da célula é feita por meio da modificacéo da
equacdo de Butler-Volmer (Equacdo 2.33), considerando-se 0s graus de saturacdo e as

fracGes méssicas de oxigénio e hidrogénio:

Ve
a)HZ a Hy agzF 13 —aczF e
ja =igal-sa) | —=—] -le RT e RT (3.65)
“H,, ref
o)
a)02 c 2 agzFng —aczFne
ic = Jpclt-s¢)| —= e RTo—e R (3.66)
“0, ref

Nas Equac0es (3.65) e (3.66), os subscritos a e ¢ referem-se as regides anddica e catddica,
respectivamente. Assim, j é a densidade de corrente, em A'm™, jo é a densidade de corrente de
troca, também expressa como A'm?, 7 é o sobrepotencial, em V, « é o coeficiente de

transferéncia de carga, szae wozcséo as fracGes massicas de hidrogénio no &nodo e

oxigénio no catodo, respectivamente (e variaveis no tempo), oy . € @g of S80 as fracoes
2, 2,
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massicas de referéncia de hidrogénio e oxigénio usadas, consideradas iguais a 1,

respectivamente, 7H, e 70, correspondem aos coeficientes cinéticos das rea¢cdes de consumo

do hidrogénio e de oxigénio, respectivamente. Neste trabalho, os coeficientes para o
hidrogénio e para o oxigénio foram considerados 0,5 e 1, respectivamente. Estes valores sao
0s mais comumente adotados, dentre 0s quais citam-se os trabalhos numéricos de UM et al.
(2000), GUVELIOGLU e STENGER (2005), JIAO e LI ( 2011), RAMOS et al. (2012),
dentre outros. BERNARDI e VERBRUGGE (1992) apud SIVERTSEN e DJILALI (2005)
consideram o expoente do H, como sendo igual a 1/4, e ainda multiplicam as Equacdes (3.65)
e (3.66) pela razdo da concentragdo de fons H* em relacéo a sua concentragdo de referéncia
no anodo e catodo, elevadas a um expoente igual a 2. A corrente liquida da célula de

combustivel é calculada conforme Equacéo (3.67):

Jgtula = Ja — lc (3.67)

O termo (1-s) nas Equac0es (3.65) e (3.66) contabiliza o decréscimo da densidade de
corrente com o aumento do teor de agua liquida no &nodo ou catodo. Quando s = 1 ocorre um
fendmeno denominado flooding, que é 0 excesso ou “inundacdo" de 4gua na matriz porosa,
conforme ja explicado no capitulo 2. Normalmente considera-se o termo (1-s) linear, mas no
trabalho de WU et al. (2009) foi utilizada uma expressdo com um expoente igual a 2,5. O
calculo de jo foi baseado em uma correlagdo para membranas de Nafion® desenvolvida por
PARTHASARATHY et al. (1992) apud MARR e LI (1999):

.10 (3.68)

Na Equacdo (3.68), jo. é expresso em A'm™. Quanto ao valor da densidade de corrente de
troca anddica, joa, esta costuma ser da ordem de milhares de vezes maior do que a densidade
de corrente de troca catddica, pois a oxidacdo do hidrogénio é muito mais rapida do que a
reducdo do oxigénio. Existem diversos dados estimados ou medidos na literatura para o valor
de jo.a, Sendo a razdo joa / jo,c podendo variar de 7300 (SIEGEL, 2004) até 732000 (OBUT e
ALPER, 2011), ambos considerando jo. constante. Alguns autores consideram em seus
modelos o valor de jo expresso diretamente em Am™ (JIAO e LI, 2011) ou pela multiplicacéo
do valor da corrente por unidade de &rea pela area especifica do anodo e catodo (em m?m™),
conforme ISMAIL et al. (2012), sendo neste Gltimo a razdo joa / joc > 1,810°, bem como

CHENG et al. (2007), no qual joa / joc > 1,4'10™. Muitos autores desconsideram a dinamica
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da reacdo no anodo, considerando apenas a corrente catddica como dominante, CoOmo no caso
de GROTSCH e MANGOLD (2008).

O célculo das sobretens@es de ativacdo anddica e catddica é realizado por meio de um
balango de cargas, o qual representa a dinamica de transferéncia de cargas entre eletrodo e
solucdo. De acordo com LARMINIE e DICKS (2003), a distribuicdo de cargas na interface
entre o0 eletrodo e o eletrolito comporta-se como um sistema capacitivo. Assim, variacdes na
corrente provocam alteracGes na dindmica de transferéncia de cargas, de forma que levara
algum tempo para que esta carga se dissipe (juntamente com seu potencial elétrico
correspondente) se a corrente decrescer, ou tempo para que a carga aumente, caso a corrente
também aumente de valor. Assim, o sobrepotencial de ativacdo apresenta uma dinamica mais
lenta frente a sdbitas variacBes na corrente. A Figura 3.2 ilustra um circuito elétrico como

analogia ao comportamento capacitivo-resistivo da interface eletrodo-eletrélito.

E
T ')

Figura 3.2 — Modelo de circuito equivalente de uma célula de combustivel
Extraido de LARMINIE e DICKS (2003).

Na Figura 3.2, R, representa a resisténcia relativa ao sobrepotencial de ativagdo, em
Q, R, é a resisténcia devido a queda 6hmica, em Q, e E ¢ a diferenca de potencial da célula,

expressa em V. As equacdes diferenciais que regem o sistema ilustrado na Figura 3.2 séo:

dn, [ Jeoa " A ). 1M (3.69)
dt C. Viar
- mH
A [ deawa A (1 me )| Hpcrosover o (370)
dt C. Vi C.-M,,
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Nas Equacdes (3.69) e (3.70), 772 € 7. SA0 0s sobrepotenciais de ativacdo dindmica para o
anodo e catodo, respectivamente, expressos em V, C, e Cc sdo as capacitancias do anodo e
catodo, expressas como C'V*' (também denominada Farad, F) e Var é 0 sobrepotencial de
ativagdo no estado estacionario. Este sobrepotencial Var € baseado em uma cléssica
correlacdo empirica obtida por medi¢fes do sobrepotencial quando a célula de combustivel
opera em estado estacionario, sendo uma correcdo adicionada as Equacgdes (3.69) e (3.70).
Tal correlagdo foi desenvolvida por AMPHLETT et al. (1994), e utilizada posteriormente
para analise em regime transiente por AMPHLETT et al. (1996), STAMPS e GATZKE
(2006) e PATHAPATI et al. (2005), e é expressa pela Equacgéo (3.71):

-5 -4 .
VaT =-0948+0,00312-T + (7,22 -10 ) In(COZC ) - (1,0615 -10 )-T : In(JCéluIa : A) (3.71)

Na Equacdo (3.71), COZ’Cé a concentracdo de oxigénio no catodo, em molcm?, calculado

conforme a Equacéo (3.72):

I:)02 c
/101325

C, .= (3.72)

_@j

(5,08-105)-e( T

sendo PR, .a pressdo parcial de oxigénio no catodo, em Pa, dividida por 101325 para a

conversao na unidade de atm, pois assim € exigido na Equacgéo (3.71). A derivacao de parte
da equacédo do balanco de cargas é apresentada em BOZBIYIK et al. (2011) e sua deducao
completa estd apresentada no Apéndice A. Os valores de capacitancia da camada limite de
cargas em células de combustivel sdo de elevadas ordens de grandeza maiores do que 0s
valores de capacitancia em circuitos elétricos com capacitores comuns, cujos valores
méximos em geral ndo ultrapassam 1 uF, conforme LARMINIE e DICKS (2003).
PATHAPATI et al. (2005) usaram o valor de C = 3 F em suas simulacdes. Ja no trabalho de
ZENG et al. (2008) foram usados valores de C.= 400 Fm?2e C.= 500 Fm? (capacitancia
por unidade de &rea) para uma célula de 4cido ascérbico direta com &rea igual a 1'10° m>
SUNDMACHER et al. (2001) utilizaram C.= 410* Fm? e C.= 110° Fm? para a
simulacdo dindmica de uma célula de metanol direto de area igual a 9 cm®. A dindmica do

sobrepotencial de ativacao no catodo incluindo o fluxo crossover de material do anodo para o
catodo é tambem considerada por SUNDMACHER et al. (2001), além de XU et al. (2005).
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Ja ZENG et al. (2008) ndo levam em conta os efeitos da concentragcdo crossover na sua
modelagem de célula de &cido ascorbico direta, e BOZBIYIK et al. (2011) desconsideram a
dindmica da concentragdo de crossover em seu modelo de tanques em série para simulagdo de

celula de combustivel de hidrogénio.

A determinacdo da diferenca de potencial da célula de combustivel é dada pela
Equacéo (3.73):

AE = AEOCP - Athm - AEativau;éo + AEtransporte +17.—1, (373)

cell

Na Equacédo (3.73), AE,., € 0 potencial de circuito aberto, dado pela equacdo de Nernst
(Equacéo 2.16) a qual consiste em uma aproximacao ou simplificagéo de todas as reagdes que
ocorrem no anodo e no catodo. Para a célula de combustivel de hidrogénio a equacdo de

Nernst pode ser expressa conforme Equaces (3.74) e (3.75):

aH -ao
AEgop = AE° *(ﬂj'” 2 2 (3.74)
F a
z H,0(v)

a =—— (3.75)

sendo a; correspondente as atividades dos i gases presentes na Equacéo (3.74), P; sendo a
pressdo parcial de cada componente, em Pa, e P a pressao de referéncia (considerada igual a
101325 Pa). O potencial padrdo de eletrodo é AE° = 1,229 V para a célula de hidrogénio-

oxigénio com formacéo de agua no estado vapor. A queda 6hmica é dada por:

L - . ) L .
Athm = Z{ L ] Jeea Z Rk (1_ &y ) Jeetuta A+ (ﬂj ' (1_ Spem ) Jeetula (376)
k

k \OH,00)° f(s) Opem

Na Equacdo (3.76), Rg € a resisténcia elétrica de cada secédo k da célula (GDL em ambos 0s
lados anddico e catddico), expressa em Q'm’ Para o caso da membrana de Nafion,
SPRINGER et al. (1991) apud GUVELIOGLU e STENGER (2005) desenvolveram uma

correlagdo para o calculo da condutividade elétrica da membrana, opem @€Xpressa como
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O m™? ou Sm™) em funcdo da temperatura absoluta, e do teor de agua presente na membrana
(1), conforme Equacdes (3.77) e (3.78):

s 23]
Opem = Ogp3 € (3.77)

4 = 0,51394 — 0,326 (3.78)

A Equacdo (3.78) é utilizada quando A > 1, caso contrario, oz = 12 Sm™.(condutividade

elétrica da membrana na temperatura de 303 K). O teor de agua na membrana é dado como:

1—[ EW J.cs"’“HZo (3.79)
PPEM

Na Equacdo (3.79), C*4,0 é a concentragdo de agua liquida na membrana, calculada pela
Equacdo (3.62), EW é a massa molar equivalente da membrana seca (igual a 1,1 kgmol™) e
prem é @ massa especifica da membrana seca (igual a 1980 kgm™) conforme MENG e
WANG (2004). Na literatura, inclusive no trabalho de MENG e WANG (2004), o céalculo de
A muitas vezes é mais elaborado, sendo determinado em funcdo da atividade de agua vapor
na membrana, com correlagdes polinomiais que diferem de acordo com a faixa da atividade
da &gua. O segundo somatério na Equacdo (3.76) representa a queda dhmica devido as
resisténcias das camadas de difusdo quando puras, sendo Ry expressa em Q'm? O primeiro
somatorio na Equacdo (3.76) representa a contribuicdo da condutividade elétrica da agua

liquida, o, em cada secdo da célula de combustivel (GDL e CL no anodo e catodo),

considerando-se a presenca de agua liquida por meio dos graus de saturacdo expressos na

funcéo f(s):

f(s.):i-c (3.80)

a
A Equacéo (3.80) foi adicionada para corrigir o valor da condutividade elétrica de
cada secdo da célula (com excecdo da membrana) preenchida por &gua liquida com
determinada fracdo volumétrica. O valor de o, ., foi determinado experimentalmente (com

regressdo na forma de resistividade) por LIGHT et al., (2005) para a faixa de temperatura de
0 a 373 K, apresentada na Equacdo (3.81):
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-4 . (4,45656-7,3309.102-Tc+5,0273107* . Tc?-2,575210 7 -Tc®+6,620610°-Tc* 7,0484.102%.Tc®
O_HQO(I) =lo .e( C+ C C + C C ) (3.81)

sendo Tc é a temperatura expressa em °C. Ainda na Equacdo (3.73), a queda de potencial
causada devido ao sobrepotencial de ativacao é calculada pela contribuicdo dos potenciais de
ativacdo dinamicos 77, e r.. Ocorrem ainda perdas no potencial devido a limitagGes causadas
por efeitos de transferéncia de massa devido a lenta dindmica no transporte de reagentes entre

anodo e catodo, o que é representado por AE determinado pela Equacédo (3.82)

transporte !
(conforme LARMINIE e DICKS, 2003), normalmente relacionado a densidade de corrente
limite no transporte difusivo de oxigénio até a camada de difusdo de gas, de acordo com WU
et al., (2008):

AEtransporte = (%) Inj 1— - Jcélula (382)

Jcélula,méx

sendo jeiulamax correspondente ao valor maximo de corrente relativo ao maximo fornecimento

possivel de componente sendo transportado. O valor de AE é sempre menor que zero,

transporte
pois o termo dentro do logaritmo da Equacdo (3.82) é sempre menor que 1, 0 que acarreta,

entdo, a diminuicdo no potencial devido as perdas por efeito de transporte de massa.

Resumindo, o sistema dindmico ilustrado na Figura 3.1 consiste na resolucdo de nove
equacOes diferenciais totais. Dentre estas, seis equacles correspondem a balangos materiais
(dois para a regido anddica e quatro para a catddica), duas equagdes compreendem o balango
de cargas expresso em termos de derivadas dos sobrepotenciais para o &nodo e catodo, e uma
equacdo corresponde ao balanco de energia, expresso em termos de derivada da temperatura
do cétodo em funcdo do tempo. Para o caso do balango de energia, usa-se o termo de
condensacdo ou vaporizagdo da &gua de acordo com a pressao parcial local da mesma, para

contabilizar a energia liberada ou consumida nestes processos, respectivamente.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo apresentados e descritos os materiais, equipamentos e técnicas de
analise utilizados para avaliar a cinética da reacdo de formacdo de hidrogénio. Também estédo
detalhados os procedimentos para avaliacdo do comportamento dindmico da célula de
combustivel e a metodologia utilizada para simulagdo numérica da célula de combustivel e

para a comparacgédo qualitativa com os dados experimentais.
4.1 Avaliacao da cinética de reacao

De forma a medir o volume de hidrogénio obtido em funcéo do tempo, foi montado o

aparato experimental ilustrado nas Figuras 4.1 e 4.2:

—/—
Seringacom —_—
émbolomovel
.
A——
Amostras de aluminio «—1— Agulha

Borracha de silicone

(b)

(a)
Figura 4.1 - Aparato experimental para determinacéo da taxa de producédo de hidrogénio — (a) Foto de uma
triplicata; (b) Esquema descritivo.



O dispositivo consiste em colocar amostras de aluminio metédlico em seringas de
60 mL de capacidade total, juntamente com a solucdo de base forte. O dispositivo é
parcialmente imerso em um banho termostatizado (modelo T-Lauda), sendo que, a medida
que o alcali catalisa a reagé@o entre aluminio e agua, o hidrogénio liberado empurra 0 émbolo
movel da seringa para cima, de forma que se possa medir o volume de gas gerado a cada
tempo. Uma rolha de silicone € inserida na agulha para evitar vazamento da solucéo e de gas.
Conforme a Figura 4.1 observa-se que apenas a parte da seringa que contém a solucdo esta
imersa no banho. Os experimentos foram realizados desta forma porque ao submergir-se a
seringa completamente no banho, torna-se extremamente dificil visualizar a marca de volume
indicada pelo émbolo devido a distorcdo da imagem causada pela mudanca de indice de
refracdo da luz na agua. Foi realizada uma correcdo com base nas Leis de Dalton/Raoult,
considerando-se solugdes diluidas ideais, para a fracdo de agua na fase vapor dentro da
seringa, havendo pouca contribuicdo no volume total medido. A correcdo no célculo da
pressdo de vapor da solucdo de alcali é melhor realizada utilizando-se o procedimento descrito
por CHOU e TANIOKA (1997), onde o coeficiente de atividade real da solugédo é estimado
em termos de parametros como: forca ibnica, interacdo ion-ion e ion-molécula, pressédo

parcial do solvente puro, etc.

Foram utilizadas solu¢fes de NaOH e KOH nas seguintes concentragdes: 1, 1,5, 2, 2,5
e 3 mol'L™. As soluces foram preparadas com NaOH P.A., em micropérolas, marca Vetec e
KOH P.A., marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., em &gua destilada. Amostras de
aluminio metalico com massas de aproximadamente 0,03 g e em diferentes valores de
espessura foram utilizadas: 0,02 mm (aluminio em folhas), 0,5 mm e de 1 mm (laminas de
aluminio comercial). As reacdes para folhas de aluminio e laminas de espessura 0,5 mm
foram realizadas nas temperaturas de 295, 305, 315 e 325 K, em cada concentracdo de base
utilizada. No caso das laminas com 1 mm de espessura, foi utilizada uma faixa de
temperaturas mais elevada: 315, 325, 335 e 345 K. Esta mudanga na faixa de temperaturas
para as laminas mais espessas foi realizada porque em testes preliminares em menores
temperaturas (especialmente 295 K) a reacdo € mais lenta, levando em torno de doze horas
para consumir completamente a amostra. Isto tornava os experimentos muito demorados e 0
levantamento de dados para posterior estimagdo de parametros prejudicada, pois era muito

dificil verificar o tempo correto em que determinada varia¢do de volume ocorria.
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Todos os experimentos foram realizados em triplicatas, e os pardmetros foram
estimados com base na média aritmética dos dados obtidos, aplicando-se uma regressao linear
com base no método da maxima verossimilhanca. Os tempos para leitura de dados foram
realizados em intervalos de 3 mL de variacdo de volume. Para as laminas de aluminio de 0,5 e
1 mm de espessura, foi utilizada uma filmadora JVC MS 120, onde os videos dos
experimentos facilitaram a leitura dos dados de volume, pois as reagcdes com estas amostras
sdo bem mais lentas quando comparadas com as reacdes com folhas de aluminio. O grau de
pureza dos metais € da ordem de 99 a 99,5%, cuja composi¢cdo das ligas esta expressa na
Tabela 4.1:

Tabela 4.1 - Composigdo das ligas de aluminio (%) - Valores minimos e maximos permitidos por elemento
quimico

Elemento

. Si Fe Cu|Mn | Mg | Cr | Zn | Ti
Liga

Folhas — Liga 8011 05-09|06-10| 01 | 0,2 |005|0,05]| 0,1 | 0,08
Placas/Chapas — Liga 1050 0,25 0,4 0,05 ] 0,05 | 0,05 0,05 | 0,03
Fonte: http://www.alcoa.com/brazil/catalog/pdf/BoletimFOLHAS2011.pdf, (fev/2013)

http://www.alcoa.com/brazil/catalog/pdf/BoletimCHAPAS2011.pdf, (fev/2013)

4.2 Analises Fisicas - MEV e XRD

Foram realizadas analises de Microscopia Eletronica de Varredura, MEV (SEM,
Scanning Eletron Microscopy) no microscépico eletrénico JSSM 6060 disponivel no Centro de
Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e andlise de
Espectroscopia de Raios-X Dispersiva (EDS, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) na
CIENTEC (Fundacao de Ciéncia e Tecnologia, Departamento de Engenharia de Processos,
Laboratorio de Termoanalise). Uma amostra de aluminio de 0,5 mm de espessura com massa
aproximada de 6 gramas foi tratada com solucdo de NaOH 2 mol'L™ até consumo total. O
liquido sobrenadante foi removido e o precipitado na forma de p6 foi filtrado e deixado secar
por 24 horas. O objetivo foi realizar a identificacdo do tipo de precipitado obtido, bem como
avaliar qualitativamente a estrutura cristalina do mesmo. A analise de difracdo foi realizada
em difratdmetro de raios-X Rigaku Dengi, modelo D-Max 2000 com radiacdo Cu Ko gerada
a30 kV e 15 mA.
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4.3 Avaliacdo do comportamento dinamico da célula de

combustivel

O dispositivo ilustrado nas Figuras 1.1 e 3.1 foi construido em formato circular, com
base em usinagem de aco inoxidavel 304 dividido em duas se¢Bes por uma junta de Nylon®
com espessura de 3 mm. As dimensdes sdo as seguintes: didmetros interno e externo iguais a
50 e 60 mm, respectivamente, altura da tampa inferior de 9,5 mm e altura da tampa superior
(onde ¢ suportado o MEA) igual a 30 mm. Ha seis furos com 6 mm de didmetro na parede
interna do sistema para encaixe de parafusos. O desenho esquematico esta ilustrado na Figura

4.2. A usinagem foi realizada pela Empresa Precisa Ind. Comércio e Usinagem Ltda.

Noo

(a)

030

corpo

N
Canal de alimentacio
de NaOH/KOH
(b)

(©
Figura 4.2 — Diagrama do recipiente para reagdo aluminio-agua. Em (a), vista superior; (b) vista lateral do
corpo/peca central onde ficam o alcali e o aluminio; (c) vista lateral da tampa de fundo.

Na Figura 4.3 est4 apresentada uma sequéncia de fotografias da célula de combustivel
e do reator utilizados neste estudo para que se tenha uma melhor ideia do dispositivo
utilizado.
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Figura 4.3 — Célula de combustivel e reator aluminio-agua, (a) vista superior aberta, (b) vista superior fechada

com papel filtro, (c) vista superior com colocacdo do MEA, (d) vista superior do dispositivo montado, (e) vista
lateral do dispositivo montado.
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O procedimento de montagem e realizagdo do experimento ocorreu de acordo com as

seguintes etapas:

1. encaixe das partes do fundo (Figura 4.3c) e do corpo do meio (Figura 4.3b) onde sdo
colocadas as amostras de aluminio. Entre estas partes ha a presenca da junta de Nylon® para
facilitar a vedacdo (Figura 4.3e);
2. encaixe do corpo central (Figura 4.3b) com papel filtro Qualy® da marca Prolab, com
gramatura de 80 gm™, espessura de 205 um, abertura dos poros de 14 um e permeabilidade
ao ar a 20 mm c.a. igual a 14 Lm?#s™(Figura 4.3b);
3. colocacdo da célula de combustivel propriamente dita na forma de MEA (camadas de
difusdo de gas no anodo e catodo, membrana de Nafion® e, entre estas camadas, vedacao
com ponte adesiva na forma de tela de poliéster com bandagem central, além de malha de aco
inoxidavel). O MEA fica entre o papel filtro e 0 um disco de Nylon perfurado (didmetro dos
furos igual a 4 mm) com as mesmas dimensdes da vista de topo (Figura 4.3c,d).

A Figura 4.4 apresenta fotografias da camada de difusdo de gas (GDL) e da membrana

de Nafion® utilizadas nos experimentos, com dimensdes de 5 x 5 cm cada:

@ (b)
Figura 4.4 — Fotografias dos componentes do MEA da célula de combustivel — (a) Camada difusora de gas
(GDL), (b) Membrana de Nafion®

A membrana de Nafion® é colocada entre duas camadas difusoras de gés, no arranjo
de um sanduiche. Este arranjo, por sua vez, € inserido entre duas camadas de uma tela de aco
inoxidavel e ap6s sdo colados com uma tela flexivel de plastico, conforme pode ser
visualizado na Figura 4.3c. O lado da membrana na Figura 4.4b é o lado catddico. Estes
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materiais foram adquiridos da Empresa Electrocell®. As propriedades da camada de difusdo e

da membrana estdo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Algumas propriedades do GDL e da membrana

Propriedade Espessura (um) Resistividade elétrica
. 2
Estrutura (m&em’)
GDL 24BC 235 <12
Nafion® NRE 211 25,4 Es“mad%at?r%’ Zs(ga;;q”agoes

Quanto as propriedades da membrana, esta possui, depositada em ambos os lados, uma
fina pelicula de particulas de platina suportadas sobre papel carbono, na concentragdo de
40 mgem™ no lado do anodo e 60 mgcm™ no lado do cétodo, conforme especificado pelo
fornecedor. Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizadas amostras de aluminio
metalico obtidas do corte da parte inferior de latas de refrigerante (vide Figura 4.3a), com
massas na faixa de 6,6 — 6,7 g. O comportamento da diferenca de potencial elétrico, corrente e
temperatura na parte superior (catodo, regido onde ocorre a reagdo dos ions hidrogénio com o
oxigénio do ar) na célula de combustivel em funcdo do tempo foi avaliado para solucdes de
NaOH e KOH nas concentracdes de 1 e 2 mol'L™ cada. Do tempo inicial até o instante de
5 minutos, os resultados foram registrados em intervalos de 30 segundos. De 5 minutos até
uma hora, os resultados passaram a serem registrados a cada cinco minutos totalizando, assim,
um total de 21 pontos. Este procedimento foi adotado de forma a melhor capturar o periodo

transiente inicial da célula de combustivel.

As solucbes eram alimentadas por meio de um canal de alimentagdo metélico lateral,
parafusado ao corpo principal do reator conforme Figuras 4.3a,b,d,e. Foram realizados testes
prévios com as amostras de aluminio metalico utilizadas na avaliacdo da cinética da reacdo
(folhas e laminas) e com concentracdes até 3 mol'L™ de solucdo alcalina, de forma a verificar
qual seria a melhor opcdo para tomada de pontos experimentais. Verificou-se que o uso de
folhas de aluminio em concentracdes elevadas de alcali, devido & répida velocidade de
corrosdo e rapida liberacdo de hidrogénio, fazia com que o papel filtro fosse incapaz de reter
o0s vapores de soda arrastados, caindo drasticamente o desempenho da célula de combustivel,
além de acarretar vazamentos de solucdo e de gas, e temperaturas muito altas nas paredes.

Inversamente, a operacdo com as placas e com concentragdo igual a 1 mol'L™ tornava a

74




dindmica do dispositivo muito lenta, levando-se muito tempo até o registro de valores de
diferenga de potencial e/ou corrente. Assim, como uma das motivagdes deste trabalho foi o
uso do aluminio ndo reciclado como fonte de energia, optou-se pelo uso deste metal presente
em latas de refrigerante de forma a testar a viabilidade pratica desta célula de combustivel.
Desta forma, os experimentos com a célula de combustivel ndo estdo baseados nas amostras

de aluminio descritas na Tabela 4.2.

Foram realizadas medicdes simultaneas de diferenca de potencial, corrente e
temperatura no catodo da célula, sempre em trés medicGes para cada concentragdo e tipo de
alcali, de forma a avaliar a reprodutibilidade quanto a dois fatores principais: umidade do ar e
alteracdo das propriedades da membrana devido & sua umidificagdo com o passar do tempo.
As medicdes de potencial foram realizadas em paralelo com a célula, e as de corrente, em
série, de forma simultanea. Para a medicdo da tenséo D.C., utilizou-se um Multimetro Digital
modelo ET-1110A da marca MINIPA, no modo voltimetro, com as seguintes caracteristicas:
impedancia de entrada de 10 MQ na faixa de 200 mV, resolucdo de 0,1 mV, precisdo de
0,5% +2 digitos significativos. Para as medic¢des dos dados de corrente D.C., utilizou-se um
Multimetro Digital modelo MD-6680 da marca ICEL, com resolucdo de 0,1 pA na escala de
600 A e exatiddo de 0,5% +3 digitos significativos, apresentando impedancia de entrada de
3GQ na faixa de 600 mV e 10 MQ nas restantes, além de uma taxa de amostragem de 2 a 3
vezes por segundo. A temperatura foi avaliada por meio de um termopar tipo K com
resolucdo de 1 K e precisdo igual a 1% dentro de uma faixa de 233 a 373 K. A temperatura e
umidade do ar foram registradas no inicio de cada experimento utilizando-se um Termo-
Higrometro digital da marca INCOTERM com resolugéo de 0,1 K na temperatura e 1% na
umidade relativa e precisdo de 1 K na temperatura e +5% na umidade relativa, dentro de
uma faixa de temperatura de 223 a 343 K e umidade de 15 a 95%.

Os experimentos foram realizados partindo-se primeiro da concentracdo de solucéo de
NaOH a 1 mol'L™ utilizando-se a membrana seca, sem pré-umidificacdo (a partir de agora,
denominada de MEA 1). Depois de realizadas trés corridas experimentais com solucdo de
NaOH, foram realizados experimentos com a solucdo de KOH na mesma concentracao,
utilizando-se a mesma membrana dos experimentos com NaOH (denominada de MEA 2). O

mesmo procedimento foi repetido para as solucées na concentracdo de 2 mol'L™. As Tabelas

75



4.3 e 4.4 apresentam os intervalos e horarios aproximados entre 0s experimentos, bem como

as principais medicGes de temperatura, umidade do ar e massa de aluminio.

Tabela 4.3 — Intervalos entre experimentos na concentracéo de 1 mol'L™ — Utilizacdo de MEA 1

NaOH 1 mol'L*

KOH 1 molL™

Experimento | 1°dia
14:00 h

Umidade Relativa (%): 47
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,7575¢

Experimento | 2°dia
09:00 h

Umidade Relativa(%): 60
Temperatura ambiente: 297 K

massa de aluminio: 6,6405¢

Experimento 11 1°dia
16:00 h

Umidade Relativa (%): 44
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,6769g

Experimento 11 2°dia
14:00 h

Umidade Relativa (%): 47
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,6379g

Experimento 111 2°dia
09:00 h

Umidade Relativa (%): 60
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,6053g

Experimento 111 3°dia
09:00 h

Umidade Relativa(%): 69
Temperatura ambiente: 297 K

massa de aluminio: 6,60269

Tabela 4.4 — Intervalos entre experimentos na concentracéo de 2 mol'L™ — Utilizacdo de MEA 2

NaOH 2 mol'L*

KOH 2 molL™

Experimento | 1°dia
09:30 h

Umidade Relativa (%): 71
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,5837¢

Experimento | 2°dia
10:30 h

Umidade Relativa (%): 74
Temperatura ambiente: 299 K

massa de aluminio: 6,6746g

Experimento 11 1°dia
14:30 h

Umidade Relativa (%): 71
Temperatura ambiente: 299 K

massa de aluminio: 6,6395g

Experimento 11 2°dia
15:00 h

Umidade Relativa (%): 74
Temperatura ambiente: 300 K

massa de aluminio: 6,643969

Experimento 111 1°dia
18:00 h

Umidade Relativa (%): 74
Temperatura ambiente: 299 K

massa de aluminio: 6,6570g

Experimento 111 2°dia
18:30 h

Umidade Relativa (%): 71
Temperatura ambiente: 300 K

massa de aluminio: 6,4620g

4.4 Metodologia — Simulacdo numeérica da ceélula de

combustivel — Comparacdo qualitativa com os dados

experimentais

Nesta secdo, serdo apresentadas as consideracfes e calculo das condicGes iniciais da

modelagem numérica descrita no item 3.2, com o objetivo de compreender 0 comportamento

das curvas experimentais obtidas, bem como compreender a ocorréncia dos problemas que

foram encontrados.
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Foi utilizado o software Matlab® 5.3 para a integracdo do sistema de equagdes
diferenciais, tendo sido usado o solver 'ode23s’, que é um solver de passo Unico e capaz de
resolver problemas rigidos (problemas com dindmicas e/ou velocidades de resposta
diferentes). A implementacdo numérica do codigo que se encontra no Matlab® 5.3 é baseado
em uma modificacdo do método de Rosenbrock de ordem igual a 2, conforme discutido por
SHAMPINE e REICHELT (1997). O método de Rosenbrock consiste na resolugdo de um
sistema de equacdes diferenciais ordinarias do tipo y’=F(y) baseado no calculo de y,.+; através

da solucéo de um sistema de equacGes lineares implicito.

As condigdes iniciais foram calculadas conforme Equaces (4.1) a (4.9):

reator
inicial Yh,.a Pyssa M 2
My, a '—[ : RTimgcial ! }-A-La g, (4.1)
inicial
inicia y 2.C -P N M 2
Mo, | =£ i RT iniiial 2 J A-L;-g (4.2)
inicial
inicia y 2,C P és,.c M )
M, = [ e J AL e, 43)
inicia P ZO(v),ciniCiaI ‘M ,0
mHZO(V)’C | i [ H RT inicial " . A Lc : gc (44)
reator
inicia yHZO(v),a ’ P as,a M H,0
mHZO(v),a = [ RT inicigal A La "€, (45)
mH2'Cinicial — O (46)
TR 298 K (4.7)
nainicial = 0’001 V (48)
ncinicial = 0’2 V (49)
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inicial inicial

Nas Equacdes (4.1) a (4.9), m,, , € a massa de hidrogénio inicial no anodo, m,_ éa

inicial

massa de oxigénio inicial no catodo, m,_ . é a massa de nitrogénio inicial no catodo,

inicial inicial

My o) € a massa de vapor de agua inicial no catodo, m, ), é a massa de vapor de

inicial

agua inicial no anodo, m,, . é a massa de hidrogénio inicial no catodo, todas as massas

em kg, T ¢ a temperatura inicial da célula, em K, 7" e 5/"“® s30 os sobrepotenciais de
ativacdo anodico e catodico, em V, respectivamente. Na Equacgdo (4.4) a pressdo parcial de agua
foi calculada com base na umidade ambiente, considerada igual a 70%, conforme Equacgéo

(4.10):

bulk bulk inicial
PHZO(V),C = ¢ ' Psat,c = PHZO(V),C (410)

bulk

sendo P a pressdo de saturacdo das redondezas do catodo, em Pa, calculada por meio da

sat,c
férmula de Antoine, Equacdo (3.58) e ¢ € a umidade relativa do ar, considerada constante e

inicial

igual a 0,7, B, o). sendo a pressdo parcial de vapor de agua inicial no catodo e

PHZO(V),chIk a pressdo parcial de vapor de dgua nas redondezas do catodo, expressa em Pa. Na

Equacdo (4.2) a fragdo molar do oxigénio foi admitida como sendo igual a 0,21 e na Equacéo
(4.1) a fragdo molar de hidrogénio no reator foi considerada igual a 0,95. A massa inicial de
hidrogénio no catodo foi considerada nula na Equacédo (4.6) e a temperatura inicial igual a
298 K na Equacéo (4.7). Quanto aos sobrepotenciais iniciais das Equacdes (4.8) e (4.9), os
valores no catodo sdo sempre muito superiores aos valores no anodo, devido a lenta cinética
da reacdo de reducdo catddica do oxigénio. Normalmente, os sobrepotenciais de ativagdo
catddica variam de 100 a 500 mV. Neste trabalho, considerou-se o valor de 1 mV para o
anodo (Equacdo 4.8) e igual a 200 mV para o catodo (Equacdo 4.9). Neste trabalho
considerou-se o valor de 1 mV para a sobretensdo de ativacdo anddica devido a questdes de
dificuldade numérica na convergéncia para o valor inicial arbitrado igual a 0 mV em alguns
casos. A fracdo molar de nitrogénio inicial na Equacéo (4.3) foi calculada a partir da seguinte
relacdo constitutiva:

inicial

yNZ’C =1— yOZ’Cinicial _ szo’Cinicial _ yH2‘Cinicial (411)
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sendo a fracdo molar de &gua vapor inicial dada por:

o P bulk
szoYCmICIaI — HZFO)(V),c (412)

gas,c

e a fragdo molar de agua inicial no anodo na Equacéo (4.5), Y, o)., dada pela diferenca

reator ,

entre a composicao total e a fragdao molar do hidrogénio alimentado no anodo, y,, ,

reator

Yh,0)a =1- sz,areamr (4.13)

Nas Equacgdes (4.1) a (4.5) os valores de porosidade foram considerados iguais a 0,5 nas
camadas de difusdo no anodo e catodo. Além destes, outros parametros foram considerados
constantes, dentre os quais: calor latente de condensacdo-vaporizacdo da agua, igual a
2,26'10° Jkg?, conforme PERRY (2008); difusividade massica do vapor de agua igual a
2,1610° m?s™?, calculada pelo método de Wilke e Chang para uma mistura gasosa na
temperatura de 298 K, conforme descrito também em PERRY (2008), e utilizada nas
Equacdes (3.40) e (3.41). A temperatura do reator aluminio-agua foi assumida constante e
igual a 350 K, tendo sido utilizada nas Equacdes (3.48) e (3.49). As propriedades fisicas do
prato bipolar foram trocadas pelas propriedades da malha de aco inoxidavel da Figura 4.3c. A
densidade de corrente de troca anddica, avaliada apds muitos testes, foi considerada constante
e igual a 0,02 A'm™. Acima deste valor e em tempos proximos a uma hora, obtém-se valores
proximos de zero porém negativos, na fracdo massica de hidrogénio nédo reagido no catodo.
Até o valor de 0,2 Am™, mesmo com resultados de fracdes massicas negativas de hidrogénio
ndo reagido no cdtodo em valores finais de tempo de simulacdo, o integrador consegue
resolver o sistema de equacdes diferenciais. Entretanto, para densidades de corrente de troca
anédica maiores que 0,2 Am™ o solver falha em convergir para determinados tempos de
simulacdo, dependendo de quais parametros sdo alterados (condic¢Ges iniciais, vazdo de
alimentacdo de hidrogénio, etc.). Verificou-se que este comportamento ocorre especialmente
devido a presenca dos termos exponenciais presentes nas equacdes diferenciais de balanco de
carga, Equacdes (3.69) e (3.70), os quais estdo ligados a densidade de corrente da célula,

Equacdes (3.65) e (3.66). Assim, deve ser realizado um estudo mais aprofundado para testar o
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modelo em valores de joa >> 0,2 Am™ , os quais estdo em maior concordancia com aqueles
investigados na literatura, de forma a manter a razdo joo / joc Suficientemente grande,
conforme ja discutido no Capitulo 3. O tempo total de simulacdo considerado foi maior (entre
2 e 2,7 h) que o tempo considerado na parte experimental (1 h) com o objetivo de realizar uma
melhor comparagéo entre os dados experimentais e a simulacdo. Foi desconsiderado o atraso
de tempo entre o inicio da reacdo de formacdo de hidrogénio e o instante em que este gas
atinge o anodo, tempo no qual a célula de combustivel teoricamente comeca a funcionar.
Variagdes nas propriedades morfoldgicas da membrana (dimensdes, porosidade, tortuosidade,
etc.) também foram desconsideradas, bem como varia¢gdes nas condi¢des iniciais devido as
mudancas nas propriedades da membrana. A vazdo de alimentagdo considerada (ap0s varios
testes com outros valores) foi igual a 1107 kg's™ de H,, 0 que equivale a uma producéo igual
a1,2mLs™ ou 73,4 mL'min™, valor pouco acima do pico obtido no gréfico da Figura 5.4, em
reacdo de papel aluminio com NaOH 3 molL™ na temperatura de 325K. Como ja
mencionado, esta alimentacdo é na prética variavel com o tempo, devendo ser calculada a
partir de balancos materiais e de energia para um reator descontinuo, o que constitui um
modelo mais aproximado do comportamento experimental. Por fim, a capacitancia utilizada
nas Equacdes (3.69) e (3.70) foi considerada igual a 3 C'V, tanto para o &nodo quanto para o

catodo.

80



Capitulo 5

Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho
relativos aos seguintes topicos:

e avaliacdo de parametros cinéticos de acordo com modelagem matematica descrita na
secédo 3.1;

e analises fisico-quimicas do precipitado de Al(OH)s;

e medicBes de potencial, corrente e temperatura da célula de combustivel construida,
bem como comparacdo qualitativa com simulacGes baseadas na modelagem

matematica descrita na se¢édo 3.2.

5.1 Avaliacédo da cinética de reacéao

Com o objetivo de realizar uma comparacao entre o uso das duas bases para a reagao
aluminio-agua, serdo apresentados os resultados das médias aritméticas das triplicatas de
volume de hidrogénio formado e a taxa de reacdo para ambos os alcalis. Os pontos
experimentais estdo conectados por linhas de forma a facilitar a visualizacdo dos resultados.

Para amostras de folhas de aluminio, estes graficos estdo apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2.
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Figura 5.2 - Taxas de formacédo de hidrogénio em funcéo do tempo na temperatura de 305 K, para
diferentes concentracdes de NaOH e KOH - Folha de Aluminio

Verifica-se conforme as Figuras 5.1 e 5.2 que hd um pequeno atraso entre o tempo

inicial e o valor do primeiro ponto experimental. Este atraso € denominado de periodo de
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inducdo, e estd diretamente ligado ao tempo que o catalisador leva para destruir a camada
passivadora de 6xido de aluminio. Este comportamento também foi verificado por SOLER et
al (2009), CARRIER et al (2007) e DENG et al. (2007), que justificaram-no como o periodo
de tempo em que ocorre a hidratacdo da camada de Al,O3 e sua posterior dissolucao, tornando
assim a superficie do aluminio ativa para reagir com a agua. Quanto menor é a concentracao
de NaOH e KOH, maior € o tempo de inducdo, bem como quanto menor for a temperatura
(conforme Figuras 5.3 e 5.4). Também verifica-se na Figura 5.2 que ocorrem picos nas
velocidades de reagdo, a partir dos quais esta velocidade decresce rapidamente. Estes picos
ocorrem em todas as faixas de concentracdo e temperatura investigadas, sendo mais suave
quanto menor é a temperatura e a concentracdo da base, e quanto mais espessa é a amostra do
metal, conforme sera apresentado posteriormente. O comportamento assintotico das curvas de
evolucédo de volume de hidrogénio com o tempo foi também verificado por outros autores
(SOLER et al., 2007, SOLER et al., 2009, KRAVCHENKO et. al., 2005, HU et. al., 2003,
PARMUZINA e KRAVCHENKO, 2008).

De acordo com as Figuras 5.1 e 5.2, para o aluminio metalico em forma de folhas a
velocidade da reacdo sempre é mais rapida na presenca da solucdo de NaOH do que na
presenca da solucdo de KOH. Por exemplo, ao comparar-se as concentracdes de 1 mol'L™
entre ambos os &lcalis, a velocidade da reagdo na presenca de NaOH tende a ser ligeiramente
maior do que na presenca de KOH, especialmente nos pontos de maximo. Como exemplo,
para o0 tempo aproximado de 5,7 min, a velocidade de formacéo de hidrogénio na solucgéo de
NaOH 1 mol'L™ é aproximadamente igual a 8,2 mL'min™, ao passo que para o tempo de
5,6 min na solucéo de KOH 1 mol'L™, a velocidade de formacdo é aproximadamente igual a
5,7 mL'min™. Na concentracio de 3 mol'L™, a presenca de NaOH faz com que a reagio seja
ainda mais rapida quando se compara com KOH na mesma concentracdo, especialmente ao
observar-se 0s picos de taxa maxima na Figura 5.2. Os picos de taxa maxima para NaOH na
concentracdo de 3 molL™ (ao redor de 30 mL'min?), além de serem maiores, sempre
aparecem de forma adiantada no tempo em relagdo aos picos de taxa maxima que ocorrem na

presenca de KOH na mesma concentracdo (em torno de 15,4 mL'min™).

Nas Figuras 5.3 e 5.4 0os mesmos resultados estdo expressos de forma invertida. Para
cada concentracdo sdo apresentados os valores de volume e velocidade de formacgédo de
hidrogénio em funcéo do tempo nas diferentes temperaturas.
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As Figuras 5.3 e 5.4 mostram claramente o efeito da temperatura sobre a velocidade da
reacdo, a qual € maior quanto maior € a temperatura, conforme esperado pela previsao teorica.
Em todas as temperaturas a presenca de NaOH como catalisador promove reaces de
consumo mais rapidas, além de maiores valores maximos de velocidade de reacdo, ocorrendo
em tempos menores do que na presenca da solucdo de KOH. Esta diferenca de velocidade de
reacdo entre os &lcalis é mais acentuada nas temperaturas de 295 e 305 K, e menos acentuada
nas temperaturas de 315 e 325 K. Especialmente nas curvas das temperaturas a 325 K,
verifica-se que os valores de velocidade de reacdo para ambos os alcalis permanecem
préximos por um periodo de tempo maior, até que, por fim, a curva representativa da reacéo
com NaOH se afasta da curva representativa da reagdo com KOH, atingindo mais
rapidamente o valor de maxima velocidade de reacdo. Como exemplo, para um tempo igual a
1,5 min atinge-se em torno de 67,5 mL'min” de formacdo de hidrogénio na presenca de
NaOH na temperatura de 325 K, ao passo que, na mesma temperatura, a velocidade méaxima
de liberagdo de hidrogénio na presenca de KOH é aproximadamente igual a 54 mL'min™ em

um tempo de 1,6 min.

DOCHE et al. (1999) estudaram os fenémenos envolvendo a dissolu¢do do aluminio
em solucdo de NaOH 4 mol'L™, concluindo que a oxidac&o do aluminio sofre forte influéncia
do efeito da temperatura. A analise foi feita estudando as curvas de polarizacdo de Tafel (a
qual é uma aproximacao resultante da Equacéo de Butler-Volmer em altos potenciais ou para
n>30 mV; na formaV = a;blog(j), onde a e b sdo parametros experimentais do modelo). Foi
verificado que o aumento na temperatura tende a ativar mais facilmente a etapa cinetica de
dissolucdo do aluminio do que a etapa de formacédo de hidrogénio. Isto foi confirmado pelo
fato de que a razdo entre as correntes anodicas na temperatura de 333 K (oxidagdo do
aluminio) e na temperatura de 298 K é igual a 15; j& a mesma razdo entre as correntes
catddicas (reducdo eletroquimica da &gua) nas respectivas temperaturas € igual a 8,
comparando-se na mesma diferenca de potencial de ativacdo. Este comportamento também
confirma os resultados ja comentados de que quanto maior a temperatura, o distanciamento
entre as curvas de evolugédo de hidrogénio diminui; como exemplo j& citado (vide Figuras 5.3
e5.4).

Experimentos conduzidos também por DOCHE et al. (1999) nas temperaturas de 298
e 333 K demonstraram que as correntes de oxidacdo do aluminio e de reducdo do hidrogénio
foram alteradas. Por exemplo, a formacéo de hidrogénio deslocou-se de aproximadamente -
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280 mAcm™ para -120 mAcm™ em um potencial de -1,9 mV, ao aumentar-se a temperatura
de 298 para 333 K. Este comportamento demonstra o aumento da velocidade de formacéo de
hidrogénio, da mesma forma como ilustrado nas Figuras 5.4, 5.8 e 5.12, onde a velocidade da

reacao se torna maior com o0 aumento da temperatura, dada certa concentracdo de NaOH.

Nas Figuras 5.5 e 5.6 estdo apresentados os resultados de volume de hidrogénio versus
tempo e taxa de reacdo, na temperatura de 315 K, para laminas de 0,5 mm:
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—. 40t .
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Figura 5.5 - Volumes de hidrogénio em funcdo do tempo na temperatura de 315 K, para diferentes
concentracdes de NaOH e KOH - L&minas 0,5 mm
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Figura 5.6 - Taxas de formacédo de hidrogénio em funcéo do tempo na temperatura de 315 K, para
diferentes concentracdes de NaOH e KOH - Laminas 0,5 mm

Nas Figuras 5.7 e 5.8 0s resultados estd0 expressos na concentracdo de 2,5 mol'L™,
avaliado nas diferentes temperaturas testadas. O tempo total de reacdo é de cerca de 980
minutos, todavia, para maior clareza na visualizacdo das curvas, as Figuras 5.7 e 5.8 séo

exibidas para um tempo de 400 minutos de reacéo.
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Figura 5.8 - Taxas de formac#o de hidrogénio em funcéo do tempo na concentracéo de 2,5 mol'L™, em
diferentes temperaturas - Ldminas 0,5 mm (tempo total de 980 min)

De acordo com os resultados ilustrados nas Figuras 5.7 e 5.8, confirma-se o fato de
que a velocidade da reacdo é maior na presenca da solucdo de NaOH. Conforme sera melhor
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explicado posteriormente, a principal justificativa para este comportamento é provavelmente a
rpida carbonatagdo do KOH frente ao CO, do ar, o que provavelmente influenciou na
velocidade de consumo do aluminio. Quando a temperatura € igual a 325 K existe pouca
diferenca entre as taxas de reacdo entre os alcalis, porém, a medida que se diminui a
temperatura verifica-se que a acdo catalitica da solugdo de NaOH prevalece sobre aquela da
solucdo de KOH. Na Figura 5.8 verifica-se que a temperatura de 295 K a velocidade da
reacdo com NaOH é normalmente maior do que na presenca de KOH tanto a 295 K quanto a
305 K. Os picos de maximos valores de velocidade de reacdo sdo mais suaves a medida que
se diminui a temperatura, conforme se pode observar na Figura 5.8, especialmente nas curvas

que representam a reacdo com KOH.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 apresentam-se o0s resultados de volume de hidrogénio versus
tempo e taxa de reacdo, na temperatura de 335 K, para laminas de 1 mm. O tempo total de
reacdo € de cerca de 140 minutos, mas para maior clareza na visualizacdo das curvas as

Figuras 5.9 e 5.10 sdo exibidas em tempos de 100 e 60 minutos de reacdo, respectivamente.
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Figura 5.9 - Volumes de hidrogénio em funcdo do tempo na temperatura de 335 K, para diferentes
concentracdes de NaOH e KOH - Laminas 1 mm (tempo total de 140 min)
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Figura 5.10 - Taxas de formacdo de hidrogénio em fungéo do tempo na temperatura de 335 K em
diferentes concentracdes de NaOH e KOH - La&minas 1 mm (tempo total de 140 min)

Conforme ilustrado nas Figuras 5.9 e 5.10, o comportamento quase linear e assintotico
prevalece nas amostras de laminas de aluminio com 1 mm de espessura. Confirma-se também
a existéncia de velocidades de reacdo maiores na presenca de solugdes de NaOH em
detrimento das solucdes de KOH. As curvas de ambos os alcalis possuem uma leve tendéncia
a aproximagdo a medida que se aumenta a concentracao, todavia, esta aproximagdo é bem
menos efetiva do que a verificada, por exemplo, nas reacbes com as laminas de 0,5 mm,
conforme a Figura 5.5 (315 K). O distanciamento entre as curvas € mais facilmente

visualizado quando se compara o par de curvas NaOH/KOH na concentracéo de 1 mol'L™ e

NaOH/KOH na concentracdo de 3 mol'L™ na Figura 5.9.

Nas Figuras 5.11 e 5.12 estdo apresentados os resultados para as concentragdes de 2 e
2,5 mol'L™ , em diferentes temperaturas. O tempo total de reacio é de cerca de 470 minutos,

mas novamente, para facilitar a visualizacdo das curvas, as Figuras 5.11 e 5.12 sdo exibidas

em tempos de 200 minutos.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.12, verifica-se que em
temperaturas maiores a distin¢do entre as velocidades de reag&o na presenca de NaOH e KOH
se torna mais dificil, sendo as curvas quase sobrepostas. Porém, em temperaturas menores
estas curvas distanciam-se entre si, 0 que € um forte indicio de que a reacdo entre aluminio e
agua € mais rapida em baixas temperaturas na presenca de NaOH do que na presenca de
KOH. Comportamento semelhante é observado nas Figuras 5.8 (laminas de 0,5 mm) e 5.4
(aluminio em folhas). Na Figura 5.7, comparando-se para um mesmo tempo na temperatura
de 295 K, observa-se que o volume de hidrogénio gerado € muito maior quando a reacdo €
realizada com NaOH, devido ao distanciamento das curvas. Porém, na temperatura de 325 K
esse distanciamento entre as curvas de evolucdo de hidrogénio para NaOH e KOH diminui.
Ainda na Figura 5.7, ao realizar-se a mesma comparacao nas temperaturas de 295 e 325 K
com os diferentes alcalis, verifica-se que a reacdo € muito mais rapida em solucdo de NaOH a
295 K, havendo também um grande deslocamento para a curva de KOH. Na temperatura de
325 K essa diferenca na velocidade das reagdes entre os catalisadores também diminui para as
folhas de aluminio. Com excecéo do trabalho de SOLER et al. (2007), o qual verificou que a
velocidade de consumo de aluminio é sempre mais rapida na presenca de NaOH comparada
ao KOH, ndo foram encontradas justificativas na literatura para este comportamento. Em seu
estudo, SOLER et al. (2007) apenas mencionam que a formagdo de carbonatos de potéassio
(especialmente KHCO3, denominada de Calicinita) é facilitada devido a reacdo do KOH com
0 CO; do ar, o que foi confirmado por estes autores atraves de experimentos de difracdo de

raios-x deste precipitado.

Quanto aos valores de rendimento da reacdo obtidos, o valor minimo foi igual a 65%
em solucéo de KOH 1 mol'L™ na temperatura de 295 K, e o maior rendimento obtido foi igual
a 99,7% em solugdo de NaOH 2,5 mol'L™" na temperatura de 335 K. Na maioria dos
experimentos foram encontrados valores de rendimento maiores que 95%. Resultados
apresentados na literatura por WANG et al (2009) apresentam valores também elevados, da
ordem de quase 100%, especialmente para amostras com alto grau de pureza.

5.2 Estimacao de parametros cinéticos

Seréo apresentados a seguir os resultados de energia de ativacdo, velocidade especifica

e ordem da reacdo obtidos com base nos dados experimentais (Apéndice B). Para a
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determinacdo destes parametros foram utilizadas as equagdes (3.11), (3.13), (3.26) e (3.28),

apresentadas no Capitulo 3, e resumidas na Figura 5.13:

" 2bD )7, C
bk,.C 2 “Pog“oH
X 4] = P—OHI = kexpr @31y —— X:lf == 3 = Kt (3.26)
) PalL Pyl
bk
logkexp =log LA nlogCOH (3.13) _— o (k... ) = In(k y— E i (3.28)
P4k M fexp ) = Mexp.0) = 2

Figura 5.13 — Equacionamento utilizado para obtencéo dos parametros cinéticos

Os valores de ke foram obtidos para cada concentragdo e temperatura através de
regressdo linear da Equacdo (3.11), para ambos os alcalis. Esta primeira regressdo
corresponde ao tempo no qual o estagio controlador é a etapa de reacdo quimica. Apos, é feita
uma regressao linear para o modelo descrito na Equacédo (3.26) (conforme indicado pela seta
na Figura 5.13), que representa a etapa controladora como sendo o processo de transferéncia
de massa, a qual compreende diversos efeitos complexos: AlI(OH);z precipitando sobre o
metal, o que dificulta o acesso da &gua para promover a reacdo, dificuldade de liberacdo do
hidrogénio da superficie do metal para a solucdo de base forte, dentre outros. Para que se
possa determinar a ordem da reagéo, os valores de ke, obtidos na primeira regressdo linear
sdo comparados com as diferentes concentracGes de alcali utilizadas, conforme Equacgéo
(3.13), por meio de nova regressdo linear. Desta forma, é possivel determinar a ordem da
reacdo aparente em relagcdo a concentragdo de &lcali a partir do coeficiente angular da reta (n).
Por fim, com base nos valores de ke, para cada temperatura e concentracdo, realiza-se outra
regressao linear, agora com base na Equacdo (3.28), conforme apresentado na sequencia da
Figura 5.13, determinando-se, entdo a energia de ativacdo E, e o fator pré-exponencial ou
fator de frequéncia da reacao Kexpo, para cada concentracdo de NaOH e KOH. Tanto a ordem
da reacdo quanto a energia de ativacdo sdo muitas vezes denominadas na literatura como
ordem e energia de ativacdo aparentes, conforme SOLER et al (2009), ROSENBAND e
GANY (2010) . Esta denominagdo deve-se ao fato de que, como a base ndo é consumida na
reacdo (pois a reacdo efetivamente ocorre com a &gua), deve-se variar a concentracdo de
catalisador para que se possa realizar a determinacdo dos pardmetros cinéticos. Em uma
reacdo simples (como a combustdo do carbono), apenas variando-se a concentracdo ou
pressdo parcial do oxidante no qual o reagente é consumido ja é suficiente para o

levantamento dos pardmetros cinéticos.
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As regressdes lineares foram realizadas com base no método dos minimos quadrados
pela maxima verossimilhanca (COX e REID, 2000) no software Matlab® 5.3. Este método
considera que os dados ndo apresentam distribuicdo normal, e, portanto, possuem variancia
ndo constante. Como pode ser observado no Apéndice B, isto é exatamente o0 que ocorre, em
especial para as laminas de aluminio, onde a leitura de pontos torna-se mais dificil quando a
reacdo € mais lenta, gerando maiores valores de desvio padrdo a medida que o fim da reacéo
se aproxima.

Todos os valores de ke, da Equacéo (3.11) e ki da Equacéo (3.26) estdo apresentados
no Apéndice C, juntamente com os respectivos valores do coeficiente de determinacdo, R?.
Na Figura 5.14 ilustra-se um exemplo dos dados para rea¢do de Iaminas de aluminio de 1 mm
de espessura em reagdo com NaOH 1 mol'L™ a 345 K, com base nas Equacées (3.11) e (3.26).
A curva de volume de hidrogénio normalizado é apresentada de forma a facilitar a

visualiza¢do na mudanca de etapa controladora do consumo de aluminio.
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Figura 5.14 - Curvas das regides controlada pela reacdo quimica e transferéncia de massa para laminas de
aluminio de 1 mm de espessura com NaOH 1 mol'L™ a 345 K

Conforme os dados apresentados nas Tabelas C.1, C.5 e C.9 para NaOH, e Tabelas

C.13, C17 e C.21 do Apéndice C, os valores de ke, aumentam com o aumento da temperatura

para cada concentracdo, e da mesma forma, crescem em magnitude com o aumento da

concentracdo de base forte, para cada temperatura. Como estes valores correspondem ao
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tempo em que o processo é controlado pela reacdo quimica, este comportamento crescente
com a temperatura e a concentracdo de catalisador estd coerente com o esperado pela previsao
teorica e pela observacdo experimental, pois quanto maiores sdo a concentracdo da base e a
temperatura, mais rapida é a reacdo. Todavia, a determinacdo dos valores do parametro ki, da
Equacdo (3.26) na regido onde 0 processo passa a ser controlado por efeitos de transferéncia
de massa é mais dificil, pois se deve determinar a partir do tempo em que este comportamento
comeca a ocorrer. O critério adotado foi considerar o tempo no qual a taxa de reacdo €
maxima. A partir deste ponto, considera-se que o comportamento da velocidade da reacdo é
modificado. Tanto para a determinacéo de ke quanto de kim nas Equagdes (3.11) e (3.26),
foram desprezados o primeiro ponto experimental (conforme pode ser visualizado na Figura
5.14), o primeiro ponto apds o valor da taxa maxima e o ultimo ponto. No caso do primeiro
ponto experimental, verifica-se que ocorre um pequeno atraso entre a insercdo de solucao
alcalina e 0 comeco da reacdo (conforme ja mencionado no item 5.1), atraso este que é devido
a destruicdo da camada passivada de o0xido de aluminio. No caso do ponto intermediario,
como se trata de um ponto que corresponde a transicdo entre etapas controladoras, a

estimacdo linear apresenta valores de correlacdo melhores ao desprezar-se este ponto.

Nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 a seguir, estdo apresentados os valores da ordem da reagéo
calculados através da Equacdo (3.13), para os trés tipos de amostra de aluminio empregados,

bem como os valores do coeficiente de determinagio, R®.

Tabela 5.1 - Ordem da reacdo - Folhas de aluminio

n 2 n 2

Temperatura (K) NaOH R KOH R
295 1,18+0,04 | 0,964 | 1,25+0,04 | 0,966
305 1,06+0,04 | 0,998 | 0,94+0,03 | 0,932
315 0,87+0,03 | 0,996 | 0,97+0,03 | 0,966
325 0,99+0,04 | 0,927 | 0,97+0,03 | 0,935
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Tabela 5.2 - Ordem da reacéo - Laminas de aluminio de 0,5 mm

n

n

Temperatura (K R R
P (K) NaOH KOH
295 1,14+0,04 | 0,911 | 1,16%0,04 | 0,970
305 1,30+0,05 | 0,941 | 1,35+0,05 | 0,976
315 1,15+0,04 | 0,960 | 0,99+0,04 | 0,982
325 0,89+0,03 | 0,925 | 0,91+0,03 | 0,938

Tabela 5.3 - Ordem da reacdo - Laminas de aluminio de 1 mm

n

n

Temperatura (K
P k) NaOH R KOH R
315 1,38+0,05 | 0,969 | 1,04+0,04 | 0,984
325 1,17+0,04 | 0,942 | 1,35+0,05 | 0,979
335 1,04+0,04 | 0,931 | 1,08+0,04 | 0,957
345 0,86+0,03 | 0,979 | 0,81+0,03 | 0,992

Conforme verificado por outros autores (ALEKSANDROV et al., 2003, HU et al.,
2003, SOLER et al., 2009 e SOLER et al., 2010) os valores obtidos para a ordem da reagdo
encontram-se ao redor da unidade. Verifica-se também que a ordem da reacdo tende para um
leve declinio com o aumento da temperatura, em todos os experimentos. A Figura 5.15, a

seguir, ilustra um exemplo grafico de aplicacdo da Equacdo (3.13) na determinacdo de n, para

laminas de 1 mm em reagdo com KOH:
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Figura 5.15 — Constante da reagdo versus concentracdo da base para diferentes temperaturas. Ajuste dos dados
experimentais da Equacao (3.13) para determinacao dos parametros desta equacdo - Laminas de 1 mm, KOH

A diminuicédo dos valores de ordem da reacdo ndo é constante, conforme os dados da
Tabela 5.3 (KOH). Comportamento semelhante ocorre para outros valores expressos nas
Tabelas 5.2 e 5.3, onde sempre o valor de n obtido na maior temperatura de reacdo é 0 menor
valor, com excecdo da reacdo com NaOH, folhas de aluminio, a 315 K expressa na Tabela
5.1, onde o menor valor de n ocorreu na temperatura de 315 K. Os valores da energia de
ativacdo E, em Jmol™ e da velocidade especifica experimental da reacéo, Kexp,0, €M min?,

estdo expressos nas Tabelas 5.4 a 5.6 a seguir, para amostras catalisadas por NaOH.

Tabela 5.4 - Energia de ativacdo e velocidade especifica da reacdo para amostras de folhas de aluminio - NaOH

Concentracao In (k m'n_l) Lo 2
] , mi
(mol' L™ exp.0 E(kimol ) | R
1,0 12,97+0,61 37,91+1,56 | 0,989
1,5 11,98+0,57 34,40+1,44 | 0,945
2,0 11,85+0,55 33,62+1,42 | 0,936
2,5 11,46+0,52 31,78+1,32 | 0,963
3,0 11,39+0,49 30,87+ 1,27 | 0,989
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Tabela 5.5 - Energia de ativagdo e velocidade especifica da reagdo para amostras de laminas de aluminio de

0,5 mm de espessura - NaOH

Concentracao In (k _-1) . 2
ol n min
(mol' L™ ep0 s E(kimol ) | R
1,0 17,04+0,89 55,96+2,29 | 0,997
1,5 16,96+0,89 55,61+2,28 | 0,989
2,0 16,90+0,87 54,7412 .24 | 0,995
2,5 16,51+0,86 53,34+2,19 | 0,994
3,0 16,10+0,82 51,98+2,13 | 0,996

Tabela 5.6 - Energia de ativagdo e velocidade especifica da reagdo para amostras de laminas de aluminio de
1 mm de espessura - NaOH

Concentracao In (k m'n_l) Lo 2
] i
(mol' L™ ep0 s E(kimol ) | R
1,0 19,98+0,99 66,83+2,73 | 0,999
1,5 18,14+0,92 60,38+2,51 | 0,967
2,0 16,65+0,84 55,50+2,27 | 0,996
2,5 16,23+0,81 54,13+2,22 | 0,991
3,0 15,98+0,79 52,93+2,17 | 0,997

Ao comparar-se um mesmo tipo de amostra, verifica-se que, para todos 0S casos,
ocorre uma diminuicdo dos valores de energia de ativacdo aparente a medida que a
concentracdo de NaOH aumenta. Verifica-se que quanto maior &€ a concentracdo de
catalisador, menor é o intervalo de tempo decorrido entre a remogdo da camada de passivacao
de Al,O; e o inicio da reacdo do aluminio com a &4gua. Da mesma forma, maiores sdo 0s
méaximos valores obtidos de velocidade de reacdo maxima, conforme se observa nas Figuras
5.1 a5.12. A Figura 5.16 ilustra imagens de duas amostras de laminas de aluminio (0,5 mm a
esquerda das fotografias e 1 mm & direita) corroidas com solucdo de NaOH 3 mol.L™
partindo-se do mesmo tempo inicial para ambas. A amostra de 0,5 mm de espessura possui
dimensGes iniciais de 5 x 5,5 mm, ao passo que a amostra de 1 mm de espessura possui

dimensdes iniciais de 4 x 4,5 mm.
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Figura 5.16 — Imagens de amostras de laminas de aluminio com 0,5 mm de espessura (lado esquerdo das
fotografias) e com 1 mm de espessura (lado direito das fotografias) em diferentes tempos de consumo em
solucdo de NaOH 3 mol'L™

Conforme a Figura 5.16, observa-se que a largura e comprimento diminuem pouco
quando comparadas com a espessura dos metais (mais de 80% de contracdo na espessura).
Para a placa mais fina a esquerda das fotografias, apos 4 horas de reacdo a amostra ja possuia
espessura semelhante a de uma folha. Para a placa mais espessa, a direita, também houve
pouca retragdo no comprimento e na largura. Com base nesta analise visual, pode-se afirmar
que a consideracdo feita no Capitulo 3 no desenvolvimento da Equacdo (3.5), onde se
considera que a reacdo ocorre em uma placa aproximadamente plana, ¢ valida. Comparando-
se as faixas de valores de energias de ativacdo aparente deste trabalho com os da literatura,
ZHUK et al (2006) encontraram valores na faixa de 46 a 53 k'mol™ para diferentes ligas de
aluminio de pureza acima de 99%, numa faixa de temperatura de 293 a 343 K em presenca de
solugdo de NaOH 4 mol'L™ e Na,SnO33H,0 igual a 0,06 mol'L™ . HIRAKI et al (2005) apud
HIRAKI et al (2007) reportam energias de ativacdo da ordem de 69 kJmol™ para aluminio
metalico na forma de p6. ALEKSANDROQV et al (2003) relataram valores da ordem de 51,5 a
53,5 kJ'mol™ para aluminio em pé e em folhas na presenca de NaOH 0,1 mol'L™, onde
concluiram que a taxa de reacdo por unidade de &rea segue uma cinética de primeira ordem
em relagdo a concentracdo de NaOH. SOLER et al (2009) relataram resultados de energia de
ativacdo igual a 79 kJmol® com reacdo catalisada por NaAlO, a 0,49 molL™ (nas
temperaturas de 338 a 358 K), cujo mecanismo de corrosdo € semelhante ao proposto para a
reacdo em presenca de NaOH. Conforme EMREGUL e AKSUT (2000), o aumento na
velocidade de corrosdo do aluminio aumenta com o acréscimo da concentracdo de NaOH,
especialmente porque os poros crescem de tamanho & medida que a taxa de dissolugdo
aumenta, o que foi confirmado por meio de analise de microscopia eletrénica de varredura
destes poros. ROSENBAND e GANY (2010) relatam uma energia de ativacio de 69 kJ'mol™

para reacdo de aluminio em po diretamente com agua, sem a presenca de catalisador, mas com
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o aluminio sendo ativado por meio da adicdo de litio. Os valores de energia de ativacao E, em
Jmol™ e velocidade especifica da reacao, Kexp,0, €M min, estdo expressos nas Tabelas 5.7 a

5.9 para as reacdes na presenca de KOH.

Tabela 5.7 - Energia de ativacdo e velocidade especifica de reacdo para amostras de folhas de aluminio - KOH

Concentracao In (k m_n-l) o 5
] i
(mol' L™ ep0 s Ekimol )| R
1,0 13,59+0,63 39,81+1,63 | 0,995
1,5 13,06+0,61 37,79+1,56 | 0,983
2,0 12,97+0,59 37,27+1,53 | 0,997
2,5 12,92+0,58 36,64+1,50 | 0,997
3,0 12,23+0,55 34,25+1,41 | 0,997

0,5 mm de espessura - KOH

Tabela 5.8 - Energia de ativacdo e velocidade especifica de reacdo para amostras de laminas de aluminio de

Concentracao In (k m_n-l) o 5
] i
(mol' L™ ep0 s E(kimol ) | R
1,0 19,18+0,99 62,90+2,57 | 0,997
1,5 18,61+0,97 60,83+2,50 | 0,989
2,0 18,39+0,96 59,95+2,46 | 0,997
2,5 17,84+0,93 58,17+2,38 | 0,994
3,0 17,80+0,91 57,40+2,35 | 0,995

1 mm de espessura - KOH

Tabela 5.9 - Energia de ativacdo e velocidade especifica de reacdo para amostras de laminas de aluminio de

Concentracdo In (k _-1) R 2
- n min
(mol' L") 0 » E(kimol ) | R
1,0 20,03+1,01 67,77+2,78 | 0,996
1,5 19,83+0,99 66,18+2,71 | 0,997
2,0 19,61+0,96 64,79+2,65 | 0,999
2,5 18,43+0,92 61,02+2,52 | 0,984
3,0 17,62+0,88 57,45+2,40 | 0,960
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Os resultados de energia de ativacdo na presenca de KOH apresentam o mesmo
comportamento ja descrito para NaOH, com valores decrescentes com o0 aumento da
concentracdo da base forte. Quando as energias de ativacdao entre os diferentes alcalis sdo
comparadas para cada tipo de amostra de aluminio, verifica-se que tais valores sdo maiores
quando a reacdo é catalisada com KOH. Isto é um indicio de que o tempo de inducdo na
reacdo com a agua tende a ser maior na presenca de solu¢cdo com KOH e, portanto, pode
conduzir a um maior atraso no inicio da corrosdo do aluminio. A Figura 5.17 ilustra um
exemplo do ajuste da equacdo linearizada da Lei de Arrhenius, Equacdo (3.28), onde €
possivel visualizar a variagdo da velocidade especifica intrinseca da reacédo, k;, para amostras

de laminas de aluminio de 0,5 mm.

In kr (ermeminT)
=
m
T
|

35f 5 ]

3 1 1 1
3.05 31 3.15 32 Feh e 3.35 3.4 3.45
1T (1K) c10°

Figura 5.17 - Determinacdo de parametros intrinsecos da Equagao (3.28) - Laminas de aluminio de 0,5 mm em
presenca de NaOH

A Figura 5.18 ilustra graficamente a equacdo linearizada da Lei de Arrhenius, Equagéo
(3.28), para determinacdo da velocidade especifica aparente da reagdo, determinada
experimentalmente, ke, usando como exemplo a reagdo com amostras de folhas de aluminio

em presenca de KOH nas diferentes concentracdes utilizadas.
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Figura 5.18 — Determinacao de parametros da Equagdo (3.28) - Folhas de aluminio, KOH
Conforme dados apresentados na Figura 5.18, ha um pequeno aumento na inclinagdo
das curvas a medida que a concentragdo de KOH aumenta, devido ao termo -E/R, 0 que
denota uma diminuicdo da energia de ativacdo devido a variacdo negativa do coeficiente

angular da reta. A variacdo ocorre entre 39,81 ki'mol™ a 34,25 kImol™, conforme dados da

335 34 345
x10°

Tabela 5.7, para as concentragdes de 1 a 3 mol'L™, respectivamente.

5.3 Analises Fisicas - MEV e XRD

A Figura 5.19 ilustra o resultado da analise de Difracdo de Raios-X obtida no
precipitado de hidroxido de aluminio formado a partir da reacdo entre laminas de aluminio de
0,5 mm e solugdo de NaOH 2 mol'L, conforme mencionado no item 4.2. A padronizacdo das
areas baseou-se em uma curva com diferentes proporg¢des de quartzo hialino (100% cristalino)

e silica precipitada (100% amorfo). A amostra foi preparada para granulometria abaixo de

0,074 mm (mesh Tyler 200).
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Figura 5.19 - Resultado da analise de difracdo de raios-X de hidroxido de aluminio obtido a partir da reacéo
entre aluminio metélico de 0,5 mm com soluc&o de NaOH. 2 mol'L™

O resultado da Figura 5.19 demonstra em sua maior parte uma fase cristalina com
padrdo da gibsita como hidroxido de aluminio puro (semelhante ao encontrado por
TAKEHITO et al, 2007), com tracos de boemita (sendo esta Ultima verificada juntamente
com baierita por DENG et al, 2005) e tracos menores ainda de didspora nas linhas de base
inferiores. Todos 0s picos observados na primeira linha superior sdo relativos a fase gibsita.
Conforme RAM e RANA (2000), as diferencas morfologicas entre estas trés estruturas sao as
seguintes: a boemita e a diaspora possuem configuragdo ortorrbmbica com quatro moléculas
por célula e a gibsita possui estrutura cristalina monoclinica com oito moléculas por célula.
Ha uma sutil diferenca entre a gibsita e a baierita, conforme explicitado por GERSON et al.
(1996) e esquematizado por DEMICHELLIS et al. (2008): ambas possuem a mesma armacao
ou esqueleto nas ligagdes entre aluminio e oxigénio entretanto, a forma como estas armacées
ficam empilhadas ou agrupadas é diferente. Na baierita, este agrupamento é do tipo AB-AB,
sendo A o aluminio e B 0 oxigénio e na gibsita, € do tipo AB-BA-AB. Além disso, de acordo
com TOUSI e SZPUNAR (2013) a formacdo de baierita e gibsita predomina em temperaturas
abaixo de 343 K, ao passo que em temperaturas mais elevadas a boemita passa a ser
predominante. A Figura 5.20 ilustra a estrutura da gibsita em diferentes ampliagoes.
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(@) )
Figura 5.20 — Microscopia Eletrdnica de Varredura de Al(OH); apds reagdo com solugdo de NaOH 2 mol™ , para
diferentes amplia¢des (a) 5000X, (b) 8000X.

Conforme imagens apresentadas na Figura 5.20 é possivel visualizar boa parte da
estrutura cristalina do precipitado, o qual apresenta uma coloracio de aspecto cinza claro. A
medida que a reacdo entre aluminio e a solugdo de catalisador ocorre, estes cristais tendem a
precipitar sobre a superficie do metal, obstruindo cada vez mais o ataque do alcali a superficie
do aluminio. Conforme ja mencionado no item 5.2, esta é uma das razdes pelas quais se pode
afirmar que a etapa limitante da reacdo passa a ser controlada por processos complexos de
transferéncia de massa que correspondem aos fenbmenos concomitantes de precipitagdo do
Al(OH);3, dificuldade de escape das bolhas de hidrogénio formadas entre a superficie do metal
e o precipitado, bem como a diminuicdo da velocidade de transporte do catalisador alcalino

até a superficie oclusa pelo precipitado.
Conclusdes parciais - Analise geral da cinética de reacéo

A partir dos resultados anteriormente obtidos, algumas conclusGes podem ser

consideradas conforme apresentado a seguir.

o Um sistema de geracdo de energia para equipamentos de baixa demanda é
perfeitamente possivel usando-se aluminio comercial ou de fontes reciclaveis, sendo
necessaria apenas a ligacdo a uma célula de combustivel.

o A reacdo entre aluminio e dgua é fortemente dependente da concentracdo de NaOH e
KOH, e também da temperatura. Apesar de se obterem rendimentos semelhantes para ambos
os alcalis, verifica-se que a velocidade da reacdo possui a tendéncia de ser maior na presenga
de solugdes de NaOH.
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o Em todos os experimentos realizados, verifica-se que a ordem aparente da reacdo em
relacdo a concentracdo do alcali € proxima da unidade.

o O tempo inicialmente decorrido entre o inicio e a taxa maxima de reacdo é onde o
processo global é controlado pela cinética quimica; contudo, & medida que o tempo avanca, a
etapa controladora passa a ser relativa & cinética da transferéncia de massa proxima a
superficie do metal.

o A velocidade da reagdo é proporcional a area exposta do aluminio, neste estudo
baseado em geometria retangular. Isto € confirmado pelo fato de que, para uma mesma massa
de aluminio, as amostras de folhas e placas com espessuras diferentes (e, portanto, superficies
especificas diferentes) apresentam taxas reacionais distintas. A corrosdo do metal parece
ocorrer com descolamento de camada apds camada no sentido da dimensdo mais espessa.

o Quanto maior € a concentracdo da solucdo alcalina de catalisador, menor é o intervalo
de tempo necessario para que a corrosdo do aluminio se inicie; ou seja, mais rapida é a

remocao da camada de passivacao de Al,O3 e 0 inicio da reacdo do aluminio com a agua.

5.4 Avaliacdo do funcionamento dinamico da célula de

combustivel

As Figuras 5.21 a 5.26 apresentam os resultados relativos aos experimentos descritos
na Tabela 4.3, representada novamente neste item na Tabela 5.10 Estes resultados incluem
medidas de: diferenca de potencial elétrico, densidade de corrente e temperatura do catodo.

Tabela 5.10 — Intervalos entre experimentos na concentracdo de 1 mol'L™* — Utilizacdo de MEA 1

NaOH 1 mol'L™

KOH 1 molL™

Experimento | 1°dia
14:00 h

Umidade Relativa (%): 47
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,7575¢

Experimento | 2°dia
09:00 h

Umidade Relativa(%): 60
Temperatura ambiente: 297 K

massa de aluminio: 6,6405¢

Experimento 11 1°dia
16:00 h

Umidade Relativa (%): 44
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,6769g

Experimento 11 2°dia
14:00 h

Umidade Relativa (%): 47
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,6379g

Experimento 111 2°dia
09:00 h

Umidade Relativa (%): 60
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,6053g

Experimento 111 3°dia
09:00 h

Umidade Relativa(%): 69
Temperatura ambiente: 297 K

massa de aluminio: 6,60269
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Figura 5.21 — Resultados de potencial elétrico da operagao da célula de combustivel em fungdo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucio de NaOH 1 mol'L™
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Figura 5.22 — Resultados de densidade de corrente da operacdo da célula de combustivel em fungéo do tempo.
Formagéo de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucio de NaOH 1 mol'L™
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Figura 5.23 — Resultados de temperatura do catodo da operacgdo da célula de combustivel em funcdo do tempo.
Formagéo de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucio de NaOH 1 mol'L™
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Figura 5.24 — Resultados de potencial elétrico da operacdo da célula de combustivel em fungdo do tempo.
Formacéo de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucéo de KOH 1 mol'L™
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Figura 5.25 — Resultados de densidade de corrente da operacédo da célula de combustivel em funcédo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solugéo de KOH 1 mol'L™
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Figura 5.26 — Resultados de temperatura do catodo da operacgdo da célula de combustivel em funcdo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solugio de KOH 1 mol'L™

108



Analisando-se as Figuras 5.21 a 5.23, verifica-se que, quando da operacdo com a
membrana nova e seca no Experimento I, obteve-se o maior valor de potencial e corrente no
menor tempo possivel, quando comparados com os dois experimentos seguintes, onde a
membrana ja estd umida devido a formacdo de &gua da combinacdo entre hidrogénio e
oxigénio bem como do préprio vapor que vem pelo anodo e atravessa o papel filtro. Sabe-se
gue a membrana de Nafion® deve possuir um teor adequado de umidade para que a célula de
combustivel possa operar. Conforme LARMINIE e DICKS (2003), se uma célula de
combustivel de hidrogénio opera acima de 333 K € necessario um sistema extra de
umidificagdo. Houve uma répida queda no potencial e na corrente ap6s um tempo aproximado
de 30 minutos. Comparando-se os experimentos | e Il na Figura 5.24 houve pouca perda de
desempenho; todavia, ao comparar-se com o Experimento Il (realizado no dia seguinte ao
Experimento Il e com a membrana ja quase seca), 0 desempenho da célula foi diferente: o
periodo transiente para alcangar potenciais proximos a 80 mV aumentou consideravelmente, o
gue é ruim, mas ela permaneceu praticamente estavel durante todo o experimento. Esta
estabilidade pode dever-se ao fato da membrana ja estar umedecida o suficiente, sendo assim
capaz de realizar o transporte de H*; porém, a um periodo transiente inicial mais lento. A

temperatura maxima registrada foi igual a 313 K no Experimento | (Figura 5.23).

Comparando-se os resultados das Figuras 5.21 a 5.23 com aqueles das Figuras 5.24 a
5.26, a geracdo de hidrogénio na presenca de KOH utilizando-se o0 mesmo MEA apresentou
pior desempenho, atingindo um valor maximo de potencial da ordem de 80 mV (associado a
uma densidade de corrente aproximada de 510 mAcm™) e temperatura maxima de 310 K.
Todavia, a célula ndo apresentou decréscimos bruscos, com excecdo do Experimento I11. Uma
das causas possiveis para a lenta ascensao dos valores de potencial e corrente é devido ao fato
de que a cinética de corrosdo do aluminio na presenca de KOH é mais lenta quando
comparada com NaOH conforme j& mencionado anteriormente; assim, a velocidade de

liberagdo de hidrogénio é menor.
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Os resultados com solucdes de 2 mol'L™, relativos aos experimentos da Tabela 4.4

(reapresentados na Tabela 5.11), estdo ilustrados nas Figuras 5.27 a 5.32.

Tabela 5.11 — Intervalos entre experimentos na concentracdo de 2 mol'L™ — Utilizacdo de MEA 2

NaOH 2 mol'L*

KOH 2 molL™

Experimento | 1°dia
09:30 h

Umidade Relativa (%): 71
Temperatura ambiente: 298 K

massa de aluminio: 6,5837¢

Experimento | 2°dia
10:30 h

Umidade Relativa (%): 74
Temperatura ambiente: 299 K

massa de aluminio: 6,6746g

Experimento 11 1°dia
14:30 h

Umidade Relativa (%): 71
Temperatura ambiente: 299 K

massa de aluminio: 6,6395g

Experimento 11 2°dia
15:00 h

Umidade Relativa (%): 74
Temperatura ambiente: 300 K

massa de aluminio: 6,643969

Experimento 111 1°dia

Umidade Relativa (%): 74

Temperatura ambiente: 299 K

Experimento 111 2°dia

Umidade Relativa (%): 71

Temperatura ambiente: 300 K

18:00 h 18:30 h
massa de aluminio: 6,6570g massa de aluminio: 6,4620g
NaOH 2 mol-L?
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Figura 5.27 — Resultados de potencial elétrico da operacdo da célula de combustivel em fungdo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucio de NaOH 2 mol'L™
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Figura 5.28 — Resultados de densidade de corrente da operacédo da célula de combustivel em funcéo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucio de NaOH 2 mol'L™
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Figura 5.29 — Resultados de temperatura do catodo da operacdo da célula de combustivel em funcéo do tempo.
Formacéo de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solucdo de NaOH 2 mol'L™
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Figura 5.30 — Resultados de potencial elétrico da operagao da célula de combustivel em fungdo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solugéo de KOH 2 mol'L™
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Figura 5.31 — Resultados de densidade de corrente da operagao da célula de combustivel em funcdo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solugéo de KOH 2 mol'L™
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Figura 5.32 — Resultados de temperatura do catodo da operacgdo da célula de combustivel em funcéo do tempo.
Formagao de hidrogénio a partir da reacéo entre aluminio e 4gua em solugéo de KOH 2 mol'L™

Os resultados expressos nas Figuras 5.27 a 5.32 demonstram que ocorre uma rapida
ascensdo no potencial e na corrente, seguidos por um rapido decréscimo. No Experimento | da
Figura 5.27, ja se utilizando um novo MEA seco, este comportamento ocorre entre 0s tempos
de 0 e 5 minutos, aproximadamente. Poréem, nos experimentos seguintes, o acréscimo de
potencial e corrente foi mais lento, bem como seu decréscimo, ficando a célula praticamente
estavel, muito provavelmente devido a membrana ja pré-umidificada com o Experimento I.
Os resultados apresentados nas Figuras 5.30 e 5.31 mostram que foram obtidos maximos
valores de potencial e corrente menores do que 50% daqueles observados nas Figuras 5.27 e
5.28. Desta vez, entretanto, ocorreu um forte decréscimo nos trés experimentos realizados na
concentracdo de KOH 2 mol-L™, diferente do observado na concentracdo anterior, Figuras
5.24 e 5.25. As temperaturas maximas atingidas foram iguais aos valores de 328 K (com
NaOH 2 mol'L™) e 318 K (com KOH 2 mol'L™). E possivel verificar que, com excecéo do
conjunto de experimentos com KOH 1 mol'L™ (Figuras 5.24 a 5.26), sempre o Experimento |
foi acompanhado de um decréscimo mais rapido da dindmica da célula de combustivel, o que
se pode concluir dai que isto se deve ao primeiro uso da membrana, a qual esta seca. Ainda
neste caso das Figuras 5.24 a 5.26 em particular, a queda no desempenho da célula ocorreu no
Experimento Ill apds trés dias de experimentos e algumas repeticbes que ocorreram em

virtude de problemas que tiveram que ser resolvidos, relativos a vazamentos de gas e/ou de
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solucdo devido a pressdo interna. Isto pode ter prejudicado um pouco mais a membrana do
conjunto MEA 1. Além disso, sabe-se que a Nafion®, uma vez desenrolada e umedecida,
possui alteradas suas propriedades fisico-quimicas conforme informacdes do fabricante
(alteracbes das dimensbes do polimero de acordo com a umidade local, descrito por
DuPont™Nafion®, devido ao inchamento) sendo muito dificil obter a mesma
reprodutibilidade entre experimentos.

Verifica-se que a densidade de poténcia entregue pela célula é extremamente pequena
quando calcula-se o produto da diferenca de potencial pela densidade de corrente utilizando
0s dados apresentados nas Figuras 5.21 e 5.22; 5.24 e 5.25; 5.27 e 5.28; 5.30 e 5.31. Estes
valores encontram-se estando aquém da operacéo de uma célula de combustivel de hidrogénio
normal. Como exemplo, HOOGERS, et al., (2003) comparam uma célula de hidrogénio na
presenca de ar e oxigénio puro obtendo, respectivamente, o valor de potencial igual a 0,4 V
para uma densidade de corrente igual a 1000 mAcm™ e 1600 mAcm™. A é&rea da célula
testada foi igual a 10 cm? e a raz&o entre a pressdo do hidrogénio puro alimentado e pressdo
do catodo foi igual a 3 bar. Os valores maximos de densidade de poténcia obtidos foram os
sequintes: 8,610°7 mW-cm? (Experimento I, NaOH 1 molL?), 4,06107 mwWcm™
(Experimento 11, KOH 1 molL™), 9,9107 mW<cm? (Experimento I, NaOH 2 molL™) e
1,1910" mW-cm™ (Experimento I, KOH 2 mol'L™).

Duas grandes explicacdes podem justificar a rapida queda no desempenho da célula de
combustivel. A principal diz respeito ao hidrogénio crossover. Resultados de medi¢bes do
fluxo de hidrogénio ndo reagido realizados por INABA et al. (2006) demonstraram que 0
fendmeno de crossover € maior quanto maiores sdao a pressdo do anodo, temperatura e
umidade da célula de combustivel. Como exemplo, ao observar-se 0s resultados da Figura
5.29, verifica-se que no Experimento Il (realizado logo em seguida ao Experimento Il
estando assim a membrana ainda completamente Umida) a temperatura manteve-se em um
patamar aproximadamente constante (309 — 310 K) ao passo que a diferenga de potencial e a
densidade de corrente (Figuras 5.27 e 5.28) ja apresentaram uma tendéncia de queda até o
final do experimento e, como consequéncia, a densidade de poténcia. Outro exemplo pode ser
visualizado nas Figuras 5.21 e 5.22 e Figuras 5.27 e 5.28, no Experimento | (membrana nova
e seca). Nestes casos, a subita queda no desempenho da célula deve-se ao aumento da
temperatura e concomitante formacdo de 4gua na membrana. Este comportamento pode ser

justificado de acordo com os resultados obtidos por INABA et al. (2006), onde as medi¢coes
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de hidrogénio crossover sdo menores quanto menor é a temperatura de operacao e o teor de
agua da célula. A diminuicdo do potencial de circuito aberto também foi observada. As
mesmas conclusdes foram obtidas por BAIK et al. (2013), em medic¢des locais da vazédo de
hidrogénio crossover em uma célula de combustivel de mesma érea (igual a 25 cm?) da
utilizada no trabalho de INABA et al. (2006). Estes autores ainda postulam a formacéo de
peroxidos intermediarios na reacdo catddica bem como a combustdo catalitica de hidrogénio
pelo lado anddico como fatores que também podem contribuir para a reducdo do desempenho
da celula de combustivel, a qual € consequéncia da degradacdo da membrana (perda de ions

fluoreto do polimero) e a diminuigdo do potencial de circuito aberto com o passar do tempo.

Os resultados obtidos ainda podem ser discutidos analisando-se o efeito da
degradabilidade da membrana e crossover, e das medicGes de permeacdo de hidrogénio em
Nafion® realizadas por KOCHA et al. (2006), onde o efeito de oxigénio crossover também
foi estudado. Este fluxo de oxigénio seria responsavel pela formagéo de radicais peroxidos e
hidroperdxidos (da mesma forma que discutido por INABA et al., 2006) os quais acabam
reagindo com o polimero e reduzindo sua vida util. Estes fendbmenos descritos também
explicam o porqué da ndo reprodutibilidade entre cada experimento, o que é devido a
alteragcOes fisico-quimicas na estrutura da membrana, bem como a outros problemas
operacionais. Quanto a estes outros problemas, destaca-se a auséncia de regides de contato do
sistema anodo-membrana-catodo que perfaz 0 MEA, e que muito provavelmente tenha sido

um dos principais responsaveis pela permeacéo de hidrogénio crossover.

HIMANEN et al. (2007) estudaram uma célula de combustivel de 6 cm? também do
tipo free-breathing ou respiro livre e com alimentacdo dead-end ou perpendicular utilizando
hidrogénio pressurizado (0,1 e 0,25 barg), seco e umidificado. O limite de pressdo igual a
0,25 barg foi utilizado devido a problemas de vazamento de gas em pressdes maiores, da
mesma forma que verificado em alguns experimentos realizados nesta tese. Em um intervalo
de tempo aproximado de 8 horas, a queda no potencial da célula foi de 0,71 - 0,725 V até a
faixa de 0,695 - 0,715 V, aproximadamente, com alimentagdo estequiométrica de hidrogénio
na pressao de 0,25 barg e em diferentes condi¢cdes de umidade. A queda no potencial é mais
significativa na pressdo de 0,1 barg e sob condi¢cdes umidas com a célula fechada, onde a
variacdo ocorre de 0,705 a 0,665 V, aproximadamente. Comparando-se os resultados de
HIMANEN et al. (2007) com aqueles apresentados nas Figuras 5.21 a 5.32, verifica-se que a

umidade ¢ um fator mais critico na operacdo de uma celula de combustivel onde o catodo
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alimenta-se do oxigénio do ar e a alimentagdo de hidrogénio é em modo dead-end, do que em
uma célula de combustivel comum cujas alimentagdes sdo ambas for¢adas no modo crossflow
(tangencial). A presenca de uma valvula de purga no anodo, permanentemente fechada, fazia
decrescer o desempenho da célula de combustivel, ao invés do uso de uma valvula de purga
periodicamente aberta, justamente devido ao acUmulo de agua dentro do compartimento,
causando flooding (inundacdo). No sistema fechado ilustrado na Figura 4.3 este efeito € o que
causa a rapida queda no desempenho da célula de combustivel, juntamente com o crossover,

conforme ja mencionado anteriormente.

MATSUURA et al. (2011) afirmam que a degradagdo da membrana é maior na
alimentacdo dead-end do que na alimentacdo crossflow, apesar da simplicidade de construgéo
da primeira. A desigualdade na elevacdo do potencial na interface da membrana (o que facilita
a formacéo de gas carbdnico a partir da oxidacdo do carbono do polimero) é muito maior na
alimentacdo dead-end do que na crossflow. MATSUURA et al. (2011) também realizaram um
estudo da degradacdo da célula de combustivel com alimentacdo dead-end no anodo. Na
presenca de um sistema de purga dos gases de crossover e do excesso de agua liquida, foi
possivel recuperar o potencial da célula apds determinado intervalo de tempo, por meio de
ciclos de purga definidos. Como exemplo, nos primeiros 10 minutos de operacdo a tenséo
caiu de 0,7 para 0,6 V e, ap0s a purga, retornou aos 0,7 V, operando assim sucessivamente até
o0 tempo de uma hora. Quanto a degradabilidade da membrana, os referidos autores
verificaram que a espessura do catodo diminuiu em média de 30%, devido ao maior consumo
de oxigénio e consequente corrosdo da camada catodica. N&o ocorreram alteraces
significativas nas dimensdes do anodo, o que comprova o fato de que a corrosdo anddica €
menor devido ao menor potencial de interface entre a fase representada pela membrana e
aquela representada pelo catalisador (platina suportada sobre carbono). De um modo geral, a
perda de espessura na membrana de Nafion® retrata a perda de desempenho da célula
estudada quando em operacdo no modo de circuito aberto, justificando também a ndo
reprodutibilidade dos dados experimentais observada nas Figuras 5.21 a 5.32.
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Conclusdes parciais - Funcionamento da célula de

combustivel

A partir dos resultados de operacdo do novo modelo de célula de combustivel
proposta, foram obtidas as seguintes conclusdes parciais:

o a partida da célula de combustivel proposta é relativamente rapida quando o Conjunto
Membrana Eletrodo é novo e encontra-se seco; todavia, os valores de potencial elétrico
atingem um limite que se encontra pelo menos em metade do valor convencional para células
hidrogénio-ar;

o quanto a densidade de corrente, os valores encontram-se ainda menores do que aqueles
esperados pela teoria, 0 que resultou em medidas muito pequenas de poténcia entregue pela
célula;

o 0s experimentos ndo foram reprodutiveis em termos de valores numéricos; contudo, a
dindmica do sistema apresentou caracteristicas semelhantes para todos os experimentos:
aumento do potencial elétrico e da corrente até um ponto de maximo ou platd que se manteve
por determinado tempo seguido de quedas bruscas ou mais suaves; de acordo com a
concentracdo de alcali utilizada e o teor de umidade da membrana;

o as variagdes na temperatura foram semelhantes para os experimentos; porém um
estudo mais aprofundado com medigdes na temperatura tanto da solucéo alcalina quanto de
outros pontos da célula de combustivel se faz necessério;

o aumento da compressdo do sistema anodo-membrana-catodo (MEA) de forma a
minimizar o fendmeno de crossover e evitar acimulo excessivo de agua liquida;

o melhorias nas vedac¢des do dispositivo sdo necessarias de forma a minimizar os efeitos
de vazamento de gas e de solucéo alcalina, quando a pressdo do gas dentro da célula aumentar
além do esperado. Sugere-se mudar a alimentacdo interna de perpendicular para tangencial,
adicionando-se um separador bipolar ou similar apenas pelo lado do &nodo e 0 menos espesso

possivel, de forma a minimizar o peso do dispositivo.
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5.5 Simulacdo numérica da célula de combustivel

Os resultados de consumo de oxigénio mostram que ocorre apenas um decréscimo de
0,12 % na fracdo massica de oxigénio no catodo entre o tempo inicial e o tempo final. Este
consumo tdo pequeno € justificado pela ordem de grandeza nos valores de densidade de
corrente, que podem ser verificados nos resultados apresentados nas Figuras 5.21 a 5.32. Ao
se realizar a simulacdo até um tempo aproximado de 2,7 horas, o comportamento da

densidade de corrente liquida pode ser visualizado conforme Figura 5.33.
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Figura 5.33 — Simulacao dinamica da densidade de corrente liquida para um tempo de 2,7 horas (10* s), para o
sistema ilustrado na Figura 3.1, representativo da célula de combustivel ilustrada na Figura 4.3.

A curva apresentada na Figura 5.33 apresenta um platd de corrente ao final do tempo
total de simulacédo. Este platd é semelhante ao encontrado nas Figuras 5.22 (Experimento I11),
Figura 5.25 (Experimentos I e 1l) e Figura 5.31 (Experimentos I, 1l e Ill), sendo que, nesta
ultima, os platds de corrente sdo atingidos em um tempo bem menor do que aqueles da
simulacdo e hd um rapido decréscimo até o final do experimento. Todavia, € muito importante
ressaltar que a modelagem matemaética utilizada para avaliar o comportamento da célula de
combustivel da Figura 4.3 ndo ainda ndo é capaz de fazer predi¢des confidveis da parte
experimental, visto que tal modelo ainda ndo foi validado de forma adequada e ainda

encontra-se incompleto.
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Nas Figuras 5.22 (Experimentos | e Il) e Figura 5.25 (Experimento Ill) esta
diminuicdo na densidade de corrente é observada; contudo, tal diminui¢do ocorre com valores
em uma ordem de grandeza maiores do que os valores simulados. No caso da curva
apresentada na Figura 5.28, somente para o Experimento Il pode se considerar que ocorre um
platd de corrente seguido de um rapido decréscimo conforme previsto na curva apresentada na
Figura 5.33 (ainda que em intervalos de tempo menores). Quanto a diferenca de potencial da

célula com o tempo, o comportamento esta ilustrado na Figura 5.34:
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Figura 5.34 — Simulacdo dinamica da diferenca de potencial para um tempo de 1 hora, para o sistema ilustrado
na Figura 3.1, representativo da célula de combustivel ilustrada na Figura 4.3.

Comparando-se o resultado da simulagdo ilustrado na Figura 5.34 com os dados
experimentais obtidos, verifica-se que estes se encontram pelo menos em uma ordem de
grandeza abaixo dos valores numericos. O maior valor de potencial obtido foi em torno de
135 mV no Experimento I, ilustrado na Figura 5.27, obtido em um tempo aproximadamente
igual a 2 min. Todavia, nos testes preliminares com aluminio de mais alta pureza na forma de
placas, obtiveram-se valores maximos pouco maiores que 350 mV e em um tempo de até
5 min. Isto sugere que mesmo utilizando o aluminio do corte de fundo das latas de
refrigerante, o arraste de impurezas é um sério obstaculo & operagdo deste tipo de célula de
combustivel, de forma que o sistema de filtragdo de gases deve ser melhorado. Quanto ao
comportamento qualitativo e dinamico da curva de potencial versus tempo, verifica-se que ela
se encontra de acordo com o observado experimentalmente, cujos resultados estdo
apresentados nas Figuras 5.24 (Experimento I11), Figura 5.27 (Experimento II) e Figura 5.30
(Experimentos I, Il e I11). Na Figura 5.27 observa-se um pico mais acentuado seguido de uma
queda brusca de potencial no Experimento I, ndo sendo reprodutivel pela simulacdo. Ja a lenta
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dindmica de crescimento de potencial evidenciado pela curva na Figura 5.34 é devido ao
aumento da umidificacdo do MEA, cujo modelo € representado pela relagdo entre os graus de
saturacdo no catodo e no anodo, conforme Equaces (3.76) e (3.80). Se a razdo entre o teor
de agua liquida no catodo e no anodo é maior que 1, o termo f(s) aumenta e ocorre uma
diminuicdo na resisténcia 6hmica. Inversamente, se ha mais agua no anodo do que no cétodo,
entdo f(s) torna-se menor do que 1, e a resisténcia do sistema aumenta. Verifica-se também
que a curva ndo atinge o potencial de circuito aberto ou potencial padréo (cujo valor € igual a
1229 mV) representado na linha tracejada da Figura 5.34. Em células de combustivel tipicas,
os valores obtidos para a diferenca de potencial (em estado estacionario) para uma Unica
célula variam de 700 até aproximadamente 1100 mV, dependendo de fatores como: pureza e
pressdo do hidrogénio alimentado no anodo, concentracdo de oxigénio no catodo, temperatura
de operacéo, condutividade elétrica dos materiais internos (especialmente os pratos bipolares),

dentre outros.

Na Figura 5.35 esta apresentado o historico de temperatura e mais dois parametros

importantes: condutividade elétrica e teor de &gua na membrana.
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membrana para um tempo de 1 hora, para o sistema ilustrado na Figura 3.1, representativo da célula de
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A previsdo na elevacdo da temperatura é verificada pela simulacdo. De acordo com 0s
dados experimentais a temperatura maxima, dependendo do experimento, varia de 302 K
(Experimento 11, presenca de NaOH 2 molL™ conforme Figura 5.29) até 328 K
(Experimento 1, presenca de NaOH 2 mol'L™, Figura 5.29. Todavia, ao contrario dos
experimentos, a curva de simulagdo da temperatura apresentada na Figura 5.35 se mostra
sempre ascendente. Isto provavelmente deve-se ao fato de que, como na simulagéo admitiu-se
uma vazdo de alimentacédo de hidrogénio e temperatura de alimentacdo deste gas como sendo
constantes, a carga térmica do gas proveniente do reator logo abaixo mantem-se a mesma. No
experimento real, sabe-se que a velocidade de formacdo de hidrogénio atinge um pico e
depois comeca a decair, devido a predominéncia da etapa da reagdo quimica controlada pela
transferéncia de massa, como ja discutido anteriormente. Além disso, devido ao consumo do
aluminio, o qual é o reagente limitante, a propria reacdo torna-se mais lenta, liberando assim

menor vazdo de gés para alimentacdo na célula de combustivel.

Verifica-se também por meio da Figura 5.35 que a condutividade elétrica da
membrana aumenta com o tempo, bem como o teor de agua liquida, ambos calculados pelas
Equacdes (3.77), (3.78) e (3.79), respectivamente, o que evidencia o aumento da umidificacéo
na membrana. Esta afirmagdo confirma-se nos resultados de simulagdo expressos nas Figuras
5.36 e 5.37, onde se visualiza os graus de saturacdo de &gua liquida no anodo e no cétodo,

respectivamente.

Conforme ja mencionado para a curva expressa na Figura 5.33, como néo foi realizada
uma validacdo consistente do modelo, a predi¢do no comportamento da diferenca de potencial
e da temperatura em funcdo do tempo deve ser interpretada com cautela, considerando-se
apenas 0 comportamento puramente qualitativo de tais curvas obtidas frente as curvas

experimentais.
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Figura 5.37 — Grau de saturacao de agua no catodo em fungéo do tempo, para o sistema ilustrado na Figura 3.1,
representativo da célula de combustivel ilustrada na Figura 4.3.

Por meio das Figuras 5.36 e 5.37, observa-se que as dindmicas de comportamento da
fracdo de agua liquida sé@o diferentes nas regides anoddica (decrescente) e catodica (crescente).
O aumento de agua liquida no catodo é mais facilmente compreensivel, pois € a regido onde
ocorre a formacdo da agua, sendo que parte dela se condensa, de acordo com a pressdo de
saturacdo local. No caso do anodo, apesar de receber uma vazdo de umidade constante de
acordo com a Equacéo (3.36), esta umidade ndo se condensa de forma rapida o suficiente, de
forma que a maior parte da agua migra na direcdo do catodo passando pela membrana. Assim,
a fracdo de agua liquida, apesar de ser pequena de acordo com o0s resultados numéricos, é

crescente no catodo. A ordem de grandeza obtida deveria ser maior, o que melhor justificaria
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os valores de densidades de corrente tdo pequenos (e ndo devido a pequena ordem de
magnitude na densidade de corrente de troca, jo), pois a contribuicdo do termo (1-s) seria
maior nas Equacdes (3.65) e (3.66). ApOs 0s experimentos verificou-se que cada MEA
encontrava-se bem umedecido, 0 que sugere que os valores de fracdo de agua liquida sdo bem
maiores do que aqueles previstos na simulacdo (sendo provavelmente proximos a unidade, o
que estaria causando a inundacdo do catodo - flooding e por isso decaindo rapidamente o

desempenho da célula de combustivel).

As curvas apresentadas na Figura 5.38 melhor exemplificam o fato de porque o
desempenho da célula de combustivel encontra-se muito aquém do esperado. Ela apresenta a
relacdo molar entre o hidrogénio alimentado e aquele que é efetivamente oxidado no anodo,
dando uma ideia do grau do crossover envolvido, bem como da relacdo entre as vazOes
molares de oxigénio alimentado (via difusdo, conforme Equacdo 3.37) e hidrogénio
proveniente da reacdo entre aluminio e agua (onde, conforme ja& mencionado, supés-se

constante, conforme Equacéo 3.35).

8 Raz&o molar entre hidrogénio alimentado e oxidado no dnodo
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Figura 5.38 — Simulac&o das raz8es molares entre: (a) hidrogénio alimentado/consumido no &nodo e (b)
oxigénio/hidrogénio alimentados, para o sistema ilustrado na Figura 3.1, representativo da célula de combustivel
ilustrada na Figura 4.3.
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Analisando-se a Figura 5.38(a), verifica-se que a relacéo entre hidrogénio alimentado
e 0 que é efetivamente consumido na reacdo anddica ¢ muito elevada; ou seja, 0 teor de
hidrogénio crossover é muito grande, apesar de este decrescer com o passar do tempo. Neste
modelo ndo se considera que o hidrogénio crossover reage com o oxigénio do catodo; todavia,
este é um fendbmeno que pode ocorrer e contribuir ainda mais para a diminuigdo do

desempenho de qualquer célula de combustivel.

Quanto a curva apresentada na Figura 5.38(b), pode-se considerar que esta curva é
aquela que exemplifica o grande problema encontrado na operacdo da célula de combustivel
ilustrada na Figura 4.3: a relacdo sub-estequiométrica entre oxigénio e hidrogénio. Para que a
reacdo de formacdo da &gua ocorra, sd0 necessérias proporcdes estequiométricas (relacdo
igual a % para a reacdo hidrogénio-oxigénio) ou entdo oxigénio em excesso fornecido, de
forma a minimizar as perdas devido ao transporte de massa do reagente limitante, o qual neste
caso € o0 oxigénio. O oxigénio alimentado por difusdo a partir do ar circundante do catodo (o
que caracteriza uma breathing cell) ndo apresenta vazédo suficiente para oxidar o hidrogénio
fornecido na velocidade de formacdo a partir da corrosdo alcalina do aluminio de forma a
gerar valores de diferenca de potencial, corrente e poténcia adequadas para esta configuracédo
de célula de combustivel proposta. Verifica-se que a simulacdo prevé um aumento desta
relacdo estequiométrica, o que € uma vantagem. Entretanto, este aumento ndo ocorre em um
tempo suficientemente rapido de forma a recuperar o desempenho da célula, mantendo-se
sempre muito abaixo da relacdo estequiométrica minima adequada. Da mesma forma, o
decréscimo apresentado na curva da Figura 5.38(a) ndo é suficiente para minimizar a
guantidade de hidrogénio ndo reagido, pois em um tempo de uma hora, verifica-se que a
relacdo entre o hidrogénio que ¢ alimentado e o que é consumido é da ordem de 2:10°, apesar
de representar uma diminuicdo aproximada de 78% de hidrogénio crossover em relacdo ao
tempo inicial. Apesar destes problemas, verifica-se que a relacdo entre as densidades de

corrente de troca anddica e catddica previstas é elevada, conforme ilustrado na Figura 5.39.
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Figura 3.1, representativo da célula de combustivel ilustrada na Figura 4.3.

A curva apresentada na Figura 5.39 consiste na razdo entre jo. = 0,02 Am? e a
Equacdo (3.68), onde jo. € uma fungédo da temperatura e, por conseguinte, do tempo. Com o
aumento da temperatura, a densidade de corrente de troca catddica cresce, de forma que a
velocidade da reacdo catddica também. Na Figura 5.39, a relagdo entre as densidades de
corrente de troca é relativamente elevada, o que € um pré-requisito para um funcionamento
adequado da célula de combustivel. Apesar disto, o valor de jo, deve ser maior para que a
oxidag8o do hidrogénio no anodo também o seja, minimizando o efeito de crossover ilustrado
na Figura 5.38(a). Além disto, a compactacdo do MEA deve ser maior, pois se verificou que
uma simples compressdo manual aumentava o potencial, decrescendo a resisténcia elétrica,
quando medido fora de operagdo. E possivel que os gases da alimentacdo e mesmo o oxigénio
ndo reagido estejam se difundido nos intersticios do conjunto anodo-membrana-catodo, o que
estaria prejudicando os mecanismos de transporte de fons H* e de agua liquida.

Conclusfes parciais - Simulagcdo numeérica da celula de

combustivel

Com base nos resultados de simulagdo obtidos, podem-se obter as seguintes

conclusbes parciais:
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o as curvas de diferenca de potencial e densidade de corrente do modelo numérico sao
similares ao comportamento verificado experimentalmente; porém nas simulac6es a célula de
combustivel leva um tempo bem maior até atingir os valores maximos ou platés destas
variaveis;

o os valores da diferenca de potencial prevista sd&o maiores do que os verificados
experimentalmente (porém, mais adequados ao que se espera de uma célula de combustivel
real). J& a densidade de corrente encontra-se, de forma geral, uma ordem de grandeza abaixo
dos dados experimentais, e é consequéncia do pequeno valor da densidade de corrente de
troca anddica admitido devido as limitagcfes de convergéncia j& mencionadas. Todavia,
medicdes da densidade de corrente de troca devem ser realizadas de forma a confirmar se ela
realmente cai a valores da ordem de 0,02 Am™, apesar da relagdo numérica prevista entre as
densidades de corrente de troca anddica e catddica ser elevada;

o 0 teor de agua na membrana e, de forma geral, no MEA, aumenta com o tempo, 0 que
ratifica a observagdo experimental, assim como o aumento da temperatura. Todavia, a
simulacdo ndo reproduziu a estabilizacdo da temperatura, provavelmente por considerar-se
que a vazdo de hidrogénio alimentada é constante, e ndo decrescente a partir de certo tempo.
O acoplamento deste modelo com as equacOes diferenciais de reator batelada (balangos molar

e de energia) é necessario para confirmar esta consideracao;

° o principal fator limitante no desempenho da célula de combustivel foi a relagado
extremamente abaixo da estequiométrica entre oxigénio e hidrogénio, demonstrada na Figura
5.31(b). O fluxo difusivo do oxigénio do ar em dire¢do ao catodo onde é consumido nédo é
suficiente para que a desempenho da célula de combustivel apresente um funcionamento mais

condizente com o esperado.

° Como néo foi realizada validacdo do modelo, possiveis predi¢cGes para tempos muito
longos e sob outras condi¢bes experimentais ndo podem ser tomadas como conclusivas,
apesar da semelhanca qualitativa da evolucdo de algumas curvas de corrente e potencial com
resultados da simulacdo. Para tanto, sdo necessarias melhorias no modelo e nas condi¢cdes

operacionais da célula de combustivel.
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6. Conclusdes finais e sugestdes para
trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa, utilizando-se aluminio
metélico em diferentes configuracGes (folhas de aluminio com 0,02 mm de espessura, e
laminas com 0,5 e 1 mm de espessura) para a obtencdo de hidrogénio através da corrosao

alcalina para uma célula de combustivel acoplada, pode-se concluir que:

. é possivel obter-se um sistema acoplado para geragdo de energia usando-se aluminio,
especialmente de fontes reciclaveis, sendo para isto necessario melhorias na engenharia do
dispositivo proposto, bem como uma completa avaliacdo econdmica.

. a velocidade da reacdo de corrosao alcalina do aluminio é dependente da temperatura,
concentragdo e tipo de catalisador utilizado; ou seja, quanto maior a temperatura e a
concentragdo da solucéo alcalina, mais rapido € o consumo de aluminio. Verificou-se também
que a velocidade da reacdao é maior na presenca de solucdes de NaOH em relacdo aquelas de
KOH. De acordo com a literatura isto ocorre porque o0 KOH é mais facilmente atacado pelo
CO, presente no ar em comparagdo com o NaOH, diminuindo assim a agdo catalitica do
KOH,;

o a reacdo de corrosdo alcalina do aluminio possui duas etapas controladoras, ou seja
uma devido a reacdo quimica (cuja ordem € unitaria) e outra devido a complexos processos
de transferéncia de massa que ocorrem pela precipitacdo de hidroxido de aluminio sobre a
superficie do metal, que atua como uma barreira a formac&o e liberagdo de gas hidrogénio,
tornando assim a reacdo mais lenta;

. a célula de combustivel acoplada diretamente a um reator aluminio-4gua apresenta
rapida partida quando a membrana esta seca; contudo, o desempenho (expresso em termos de
valores de diferenca de potencial elétrico e corrente elétrica em funcdo do tempo) encontra-se

abaixo dos valores encontrados na literatura. Além disso, o rapido periodo transiente inicial é



em algumas vezes seguido por uma estabilizacdo ou platd e por um periodo transiente final
onde o dispositivo apresenta valores de corrente e potencial proximos de zero;

. 0 comportamento qualitativo da célula proposta foi avaliado em termos de um modelo
numérico, o qual confirmou que o fluxo difusivo de oxigénio do ar para o catodo nédo é
suficiente para suprir o hidrogénio fornecido na vazéo testada numericamente, o que resultou
em hidrogénio crossover na membrana, provavelmente devido a existéncia de vazamentos de
géas ou solucao;

. mesmo com a presenca de um elemento filtrante (papel filtro), ndo se descarta a
hipétese de que o arraste de vapor de solucdo alcalina tenha contribuido para o baixo
desempenho da célula, obstruindo os poros das camadas de difusdo e da membrana, ainda que
visivelmente ndo tenham sido encontradas alteragcdes na cor dos mesmos;

o o0 modelo numérico proposto reproduziu, de forma simplificada e satisfatoria, alguns
comportamentos verificados nos dados experimentais, mas ainda sem uma capacidade
acurada de predicdo. Todavia, € necessario confirmar se os pequenos valores de densidade de
corrente obtidos (tanto na parte experimental quanto na parte numérica) devem-se a pequenos
valores de densidade de corrente de troca anddica e catddica (cuja medicdo deve ser realizada
por extrapolacdo das curvas de Tafel) ou a uma contribui¢do mais significativa do excesso de
agua liquida formada e/ou condensada na membrana, e cujos mecanismos de transporte nao

foram considerados no modelo numérico;

Em face aos resultados obtidos prop6em-se algumas sugestdes para serem
desenvolvidas em trabalhos futuros:

. realizacdo de experimentos com aluminio na forma de esferas ou em po de forma a
comparar 0s parametros cinéticos com aqueles obtidos neste trabalho bem como com o0s
dados da literatura;

. modificacdo do regime de alimentacdo de hidrogénio de fluxo cruzado para
tangencial por meio da insercdo de um separador ou prato bipolar entre a parte superior do

reator e a parte inferior do conjunto membrana eletrodo (MEA);

) melhorias na compactacdo do MEA de forma a evitar ou minimizar o fenémeno de
Crossover;
. melhorias do sistema de filtracdo do vapor de alcali;
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o aproveitamento do calor gerado na reacdo de consumo do aluminio como fonte de
energia extra para auxiliar na alimentacédo de oxigénio;

. ampliacdo do modelo numérico com insercdo do transporte de agua liquida através da
membrana (modelos de capilaridade, arraste eletro-osmotico, Lei de Darcy para escoamento
em meios porosos, etc.), bem como validacdo numérica deste modelo ampliado;

. realizacdo de simulacdes na ambito da dindmica de fluidos computacional com o
objetivo de melhor compreender os problemas encontrados na celula de combustivel
proposta;

. levantamento  de  curvas  galvanostaticas  e/ou  potenciostaticas em
potenciostato/galvanostato apropriado ap6s as modificacBes anteriormente sugeridas, de
forma a melhor avaliar o desempenho deste novo tipo de célula de combustivel em termos de
curvas de diferenca de potencial versus densidade de corrente.

. ligacdo em série de varios MEA’s para que se obtenha uma poténcia elétrica maior.

o utilizacdo de outros tipos de membranas (membranas ndo-fluoradas) as quais também

podem ser usadas em células de combustivel alternativas.
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Apéendice A

Deducao das
Equacoes de Balanco

de Cargas



Seré realizada a deducdo das Equacges (3.69) e (3.70) relativas ao sobrepotencial de
ativacdo na célula de combustivel. De acordo com BANSAL (2006), a partir da equagdo da
conservacao de cargas pode-se utilizar uma condicao de contorno que relacione a distribuigéo
de cargas entre dois meios distintos. Tal condicao de contorno é expressa na Equacéo (A.1):

ano(Jl—J2)=—Vs “]S —7 (Al)

Na Equacéo (A.1), a, € o vetor normal unitério a superficie de contorno e dirigido para
dentro do meio 1, Js é o vetor densidade linear de corrente sobre o contorno e expressa em
Am™; J; e J, sdo os vetores de densidade de corrente normais aos contornos 1 e 2,

respectivamente, em A'm™. A densidade superficial de cargas é expressa por P, €M Ccm? e

0 tempo €é expresso por t, em s. Conforme BOZBIYIK et al. (2011), o fluxo de cargas
representado pela divergéncia das mesmas pode ser considerado nulo, ndo existindo variacéo
de cargas livres ao longo da superficie. A interface entre os meios condutores idnico
(eletrolito) e eletrbnico (metal) apresenta comportamento capacitivo na regido de
transferéncia de cargas entre ambos. A taxa de carga e/ou descarga nesta interface pode ser
expressa como:

s _=0n

—=C— A2
ot ot (A2)

Na Equacdo (A.2), Cé a capacitancia por unidade de area, em Fm? e n é o
sobrepotencial, em V. Igualando as Equacdes (A.1) e (A.2) e expressando em termos de
corrente por unidade de area, chega-se a:

on A

E:E(jl— 12) (A-3)

sendo C = C/A. A densidade de corrente j; corresponde aquela em um meio condutor de
elétrons ou a corrente externa, podendo ser nula em alguns casos, conforme VETTER (1967).
Ja j, corresponde a densidade de corrente em um meio condutor idnico, a qual por sua vez é
dependente do sobrepotencial. PATHAPATI et al. (2005), STAMPS e GATZKE (2006)
afirmam que a corrente idnica se relaciona com o sobrepotencial por meio de uma resisténcia

de ativacéo, de acordo com a Equacéo (A.4):
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a_”:ﬁ[jl _LJ (A4)

RAT

sendo Rar, expressa em Q¥m?, a resisténcia de ativacdo da interface metal-eletrélito, a qual

esta ligada ao potencial de ativacdo no estado estacionério (Equacéo 3.71):

-5 -4 .
Va7 =-0,948+0,00312-T +(7,22.1o ) |n(c02£)—<1,0615.10 )~T : '”(Jcélula : A) (A.5)

A razdo entre Var € Rar € a propria densidade de corrente ji, pois esta representa o transporte

de elétrons no meio condutor em estado estacionario, sem a dependéncia do sobrepotencial #:

\Y
AL _j, (A.6)

Substituindo-se a Equacgéo (A.6) na Equacédo (A.4), chega-se a:

@:A'_h[l_L] (A7)

sendo j; ou simplesmente j a densidade de corrente liquida, a qual pode apresentar um sinal
negativo (Equacdo 3.70) dependendo da regido controladora de transferéncia de cargas. Se
houver fluxo de material crossover, entdo um decréscimo V crossover N diferenca de potencial
liquida na Equacéo (A.3) deve ser contabilizado, proporcionalmente a vazao de componente

que flui entre o0 &nodo e o catodo. Para o hidrogénio, este decréscimo é dado por:

m
H 5 crossover

' = -z-F (A.8)
crossover Ce M H,

Finalmente, subtraindo-se a Equacédo (A.7) da Equacédo (A.8) tem-se:

m
A H ,
dn ( icelula .Aj.(1_ e ]_ s crossover e A9)

sendo j; substituido por jeeuia, @ qual representa a densidade de corrente externa da célula e

a densidade de corrente devido ao fluxo de hidrogénio crossover do anodo para o

JH2 ,crossover

catodo, sendo z = 2 para o hidrogénio.
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Tabela B.1 - Geragédo de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 1,0 M e folhas de aluminio

295 K 305 K 315 K 325 K
t \Y c t \Y% c t Vv c t Vv (e}

(min) | (mL) | (min) | (min) | (ML) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
1,52 3 0,18 | 1,25 3 0,10 0,74 3 0,04 0,67 2 0,06
2,84 6 0,28 | 1,87 6 0,11 1,22 6 0,03 1,22 5 0,03
3,58 9 0,56 | 2,41 9 0,11 1,58 9 0,05 1,58 8 0,04
4,28 12 0,71 | 2,96 12 0,12 1,87 12 0,04 1,84 11 0,03
5,08 15 0,86 | 3,47 15 0,17 2,13 15 0,05 2,07 14 0,03
5,93 18 0,94 | 3,95 18 0,19 2,37 18 0,05 2,28 17 0,04
6,68 21 1,06 | 4,42 21 0,23 2,58 21 0,06 2,44 20 0,06
7,39 24 1,13 | 4,87 24 0,28 2,77 24 0,07 2,63 23 0,05
8,11 27 1,21 | 5,33 27 0,28 2,95 27 0,07 2,78 26 0,05
8,86 30 1,23 | 5,70 30 0,35 3,12 30 0,08 2,91 29 0,06
9,64 33 1,20 | 6,09 33 0,40 3,27 33 0,09 3,04 32 0,04
10,57 36 121 | 6,47 36 0,41 3,41 36 0,09 3,19 35 0,05
11,72 39 1,23 | 6,82 39 0,46 3,54 39 0,11 3,31 38 0,05
13,81 42 181 | 7,19 42 0,51 3,71 42 0,12 3,43 41 0,06
19,67 | 45,7 157 | 7,69 45 0,69 3,90 45 0,14 3,54 44 0,06
8,57 48 1,02 4,20 48 0,16 3,67 47 0,07

9,98 | 49,67 1,17 4,58 50 0,22 3,86 50 0,13

4,18 52,33 0,11

Tabela B.2 - Geracdo de hidrogénio em funcgéo do tempo usando NaOH 1,5M e folhas de aluminio

295K 305 K 315K 325K
t V o t V o t V o t V o]

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (min) | (min)
1,18 3 0,17 | 0,69 3 0,03 0,62 2,67 0,14 0,37 2,00 0,11
2,12 6 0,18 | 1,13 6 0,02 1,15 5,67 0,04 0,81 5,00 0,07
2,98 9 0,27 | 153 9 0,05 1,51 8,67 0,03 1,07 8,00 0,03
3,56 12 0,38 | 1,92 12 0,04 1,78 | 11,67 | 0,00 132 | 11,00 | 0,07
4,09 15 045 | 2,24 15 0,04 2,00 | 14,67 | 0,00 153 | 14,00 | 0,10
4,61 18 0,44 | 2,54 18 0,04 2,21 | 17,67 | 0,02 168 | 17,00 | 0,11
511 21 0,50 | 2,82 21 0,06 2,37 | 20,67 | 0,02 1,82 | 20,00 | 0,11
5,57 24 0,58 | 3,06 24 0,08 251 | 23,67 | 0,02 197 | 23,00 | 0,13
6,11 27 0,69 | 3,29 27 0,09 2,67 | 26,67 | 0,04 2,09 | 26,00 | 0,14
6,64 30 0,79 | 3,52 30 0,10 2,79 | 29,67 | 0,04 2,20 | 29,00 | 0,15
7,23 33 0,94 | 3,73 33 0,10 292 | 32,67 | 0,05 2,31 | 32,00 | 0,16
7,87 36 1,10 | 391 36 0,12 3,04 | 3567 | 0,04 241 | 3500 | 017
8,71 39 144 | 412 39 0,11 3,15 | 38,67 | 0,05 249 | 38,00 | 017
9,99 42 1,98 | 4,32 42 0,09 3,28 | 4167 | 0,04 258 | 41,00 | 0,18
12,18 | 45 2,92 | 456 45 0,05 3,43 | 44,67 | 0,05 2,67 | 4400 | 0,18
14,01 | 47 3,27 | 491 48 0,02 3,65 | 4767 | 011 2,77 | 47,00 | 017

5,17 49 0,04 429 | 50,67 | 0,56 3,22 | 50,33 | 0,18

5,44 50 0,03 0,62 2,67 0,14
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Tabela B.3 - Geracao de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 2,0M e folhas de aluminio

295 K 305 K 315K 325 K
t \Y c t \Y% c t \Y c t Vv (e}

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (min) | (mL)
0,92 3 0,15 | 0,76 3 0,13 0,44 2 0,07 0,71 5 0,05
1,57 6 0,32 | 1,14 6 0,09 1,03 5 0,05 0,98 8 0,05
2,11 9 0,57 | 1,47 9 0,08 1,45 8 0,11 1,18 11 0,01
2,56 12 052 | 1,77 12 0,11 1,72 11 0,07 1,33 14 0,01
3,03 15 0,53 | 2,03 15 0,15 1,96 14 0,07 1,46 17 0,01
3,50 18 055 | 2,31 18 0,16 2,16 17 0,07 1,58 20 0,03
3,92 21 0,57 | 2,56 21 0,20 2,34 20 0,07 1,67 23 0,03
4,31 24 0,58 | 2,77 24 0,22 2,48 23 0,05 1,76 26 0,03
4,68 27 0,58 | 2,97 27 0,24 2,62 26 0,04 1,84 29 0,03
5,10 30 0,65 | 3,16 30 0,27 2,74 29 0,04 1,91 32 0,04
5,63 33 0,79 | 3,33 33 0,31 2,87 32 0,05 1,97 35 0,04
6,21 36 0,99 | 3,49 36 0,31 2,98 35 0,04 2,04 38 0,05
6,89 | 39,00 | 1,30 | 3,68 39 0,31 3,09 38 0,05 2,09 41 0,05
8,19 | 42,00 | 2,31 | 3,89 42 0,29 3,19 41 0,04 2,16 44 0,06
11,43 | 4533 | 4,14 | 4,18 45 0,26 3,32 44 0,03 2,23 47 0,06
4,79 | 47,33 | 0,47 3,46 47 0,05 2,33 50 0,07

3,70 49 0,07 2,62 | 53,33 | 0,13

4,12 50 0,28

Tabela B.4 - Geracdo de hidrogénio em fungéo do tempo usando NaOH 2,5M e folhas de aluminio

295K 305 K 315K 325K

t V o t V o t V o t V o
(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (min) | (min)
0,85 3 0,10 | 0,57 3 0,02 0,27 2 0,02 0,24 2 0,03
1,52 6 0,18 | 0,90 6 0,04 0,74 5 0,02 0,58 5 0,13
1,97 9 0,20 | 1,18 9 0,10 1,07 8 0,01 0,77 8 0,06
2,36 12 0,25 | 1,39 12 0,09 1,28 11 0,01 0,92 11 0,08
2,71 15 0,30 | 1,61 15 0,10 1,47 14 0,01 1,07 14 0,09
3,03 18 0,36 | 1,80 18 0,13 1,61 17 0,02 1,18 17 0,08
3,30 21 0,40 | 1,97 21 0,15 1,75 20 0,01 1,28 20 0,08
3,56 24 0,46 | 2,14 24 0,17 1,88 23 0,01 1,36 23 0,08
3,82 27 0,53 | 2,29 27 0,19 1,98 26 0,01 1,43 26 0,09
4,09 30 0,59 | 2,42 30 0,20 2,08 29 0,01 1,49 29 0,11
4,33 33 0,67 | 2,56 33 0,21 2,18 32 0,02 1,55 32 0,12
4,68 36 0,83 | 2,69 36 0,22 2,26 35 0,02 1,61 35 0,12
5,15 39 1,07 | 2,82 39 0,22 2,35 38 0,02 1,66 38 0,12
6,26 | 42,00 | 1,03 | 2,95 42 0,23 2,43 41 0,02 1,70 41 0,13
8,12 | 44,67 | 1,10 | 3,09 45 0,24 2,53 44 0,01 1,76 44 0,12
3,37 | 4833 | 0,29 2,66 47 0,03 181 47 0,14
3,16 49 0,25 1,96 49 0,13
2,10 50 0,21
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Tabela B.5 - Geracao de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 3,0M e folhas de aluminio

295 K 305 K 315K 325 K
t \Y c t \Y% c t \Y c t Vv c

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (min) | (min)
0,55 3 0,11 | 0,47 3 0,05 0,18 2 0,03 0,21 2 0,04
0,99 6 0,13 | 0,86 6 0,10 0,61 5 0,06 0,54 5 0,07
1,30 9 0,17 | 1,14 9 0,12 0,90 8 0,01 0,74 8 0,08
1,58 12 0,22 | 1,38 12 0,15 1,11 11 0,02 0,88 11 0,10
1,79 15 0,24 | 1,58 15 0,16 1,29 14 0,02 1,01 14 0,11
2,00 18 0,25 | 1,74 18 0,18 1,44 17 0,01 1,12 17 0,10
2,18 21 0,27 | 1,89 21 0,19 1,57 20 0,02 1,19 20 0,12
2,33 24 0,28 | 2,01 24 0,20 1,69 23 0,02 1,27 23 0,13
2,47 27 0,31 | 2,11 27 0,22 1,79 26 0,03 1,34 26 0,14
2,59 30 0,34 | 2,22 30 0,23 1,89 29 0,03 1,39 29 0,16
2,73 33 0,36 | 2,36 33 0,28 1,96 32 0,02 1,45 32 0,16
2,90 36 0,40 | 2,47 36 0,31 2,03 35 0,03 1,49 35 0,17
3,13 39 0,44 | 2,59 39 0,33 2,11 38 0,03 1,54 38 0,17
3,50 42 0,48 | 2,74 42 0,36 2,19 41 0,04 1,59 41 0,17
4,69 | 44,33 | 1,07 | 2,98 45 0,42 2,27 44 0,04 1,64 44 0,17
3,53 | 48,33 | 0,77 2,41 47 0,07 1,71 47 0,15

2,76 49 0,02 2,02 | 52,33 0,14

Tabela B.6 - Geracdo de hidrogénio em funcgéo do tempo usando NaOH 1,0M e laminas de 0,5 mm

295K 305K 315K 325K

t V o t Vv o t V o t V o
(min) (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
9,36 3 1,08 5,69 3 045 | 421 3 0,33 | 245 3 0,37
21,08 6 3,00 9,65 6 162 | 7,28 6 048 | 421 6 0,56
30,62 9 461 | 1472 9 1,77 | 9,78 9 053 | 571 9 0,78
40,37 12 6,07 | 20,37 12 210 | 1273 | 12 0,79 | 6,98 12 0,93
49,25 15 7,73 | 25,23 15 239 | 1523 | 15 0,75 | 8,43 15 1,06
59,31 18 8,99 | 30,04 18 2,87 | 1821 | 18 1,25 | 9,80 18 1,44
69,84 21 9,61 | 3527 21 351 | 2133 | 21 1,47 | 11,20 21 1,67
79,46 24 10,73 | 40,76 24 409 | 2406 | 24 1,91 | 12,59 24 1,98
90,33 27 11,25 | 46,31 27 427 | 2731 | 27 2,23 | 14,26 27 2,36
101,30 30 12,64 | 52,09 30 504 | 3143 | 30 3,81 | 1592 30 2,55
113,78 33 12,64 | 58,64 33 568 | 3391 | 33 3,07 | 17,72 33 2,86
127,23 36 19,58 | 64,93 36 719 | 3743 | 36 3,57 | 19,62 36 3,25
146,16 39 34,00 | 73,01 39 7,00 | 40,49 | 39 4,05 | 21,78 39 3,59
179,71 42 50,62 | 82,56 42 735 | 4475 | 42 3,82 | 2355 | 4133 | 311
251,73 | 44,33 | 56,37 | 92,68 45 725 | 4730 | 45 2,95 | 25,52 | 43,67 | 2,75
105,83 | 48,67 | 6,44 | 50,86 | 48 250 | 27,93 46 2,42
57,32 | 50 3,81 | 32,13 | 48,00 | 2,45
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Tabela B.7 - Geracdo de hidrogénio em fun¢éo do tempo usando NaOH 1,5M e I&minas de 0,5 mm

295 K 305K 315K 325K
t \Y/ c t \Y% c t \Y% c t \Y% c

(min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
20,08 3 1,89 6,09 3 1,12 | 6,11 | 3,00 | 0,74 | 421 | 3,00 | 0,04
39,71 6 450 | 12,72 6 219 | 1147 | 600 | 0,39 | 694 | 600 | 0,440
58,77 9 570 | 21,12 9 2,24 | 1582 | 900 | 045 | 9,26 | 9,00 | 0,49
77,19 12 7,64 | 28,72 12 2,37 | 20,71 | 12,00 | 0,55 | 11,74 | 12,00 | 0,59
95,28 15 8,07 | 34,87 15 3,21 | 25,06 | 1500 | 1,04 | 14,08 | 1500 | 0,68
111,12 18 9,25 | 41,24 18 3,33 | 29,81 | 18,00 | 0,90 | 16,52 | 18,00 | 0,70
132,28 21 10,98 | 48,24 21 4,02 | 3461 | 21,00 | 1,01 | 19,01 | 21,00 | 0,74
155,93 24 25,32 | 54,90 24 4,37 | 3943 | 24,00 | 1,17 | 21,60 | 24,00 | 0,61
199,19 27 41,11 | 62,77 27 442 | 44,62 | 27,00 | 159 | 24,31 | 27,00 | 0,77
264,27 30 55,52 | 70,63 30 4,80 | 49,78 | 30,00 | 1,52 | 26,88 | 30,00 | 0,84
345,87 33 71,30 | 77,93 33 6,19 | 55,14 | 33,00 | 1,41 | 29,74 | 33,00 | 1,44
411,17 36 36,28 | 86,84 36 6,63 | 61,65 | 36,00 | 1,71 | 32,92 | 36,00 | 1,40
497,23 39 8,86 | 96,82 39 6,29 | 68,05 | 39,00 | 1,46 | 35,61 | 39,00 | 1,86
535,52 42 17,26 | 108,86 | 42 6,78 | 74,84 | 42,00 | 1,28 | 39,04 | 42,00 | 1,61
596,27 45 23,74 | 119,65 | 45 5,79 | 82,06 | 45,00 | 1,03 | 42,41 | 45,00 | 2,16
678,93 | 48,00 | 2544 | 12841 | 48 | 10,60 | 91,32 | 48,00 | 1,30 | 44,97 | 48,00 | 1,73
14166 | 49 | 11,14 | 98,64 | 49,33 | 2,27 | 48,42 | 51,33 | 0,89

157,74 | 50 | 14,01

Tabela B.8 - Geragdo de hidrogénio em func¢do do tempo usando NaOH 2M e laminas de 0,5 mm
295 K 305K 315K 325K
t \Y/ o t \Y c t \Y% c t \Y% c

(min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min.) | (min) | (mL) | (min)
15,07 3 0,97 7,72 3 0,48 | 4,92 3 0,31 | 3,24 3 0,28
32,62 6 2,60 | 1481 6 0,78 | 8,83 6 0,76 | 5,52 6 0,32
47,26 9 2,78 | 21,06 9 0,92 | 12,27 9 1,27 | 7,35 9 0,25
62,83 12 3,35 | 27,75 12 1,34 | 1551 12 1,86 | 9,11 12 0,36
77,87 15 4,28 | 33,93 15 1,14 | 18,98 15 2,13 | 10,96 15 0,30
93,48 18 515 | 40,83 18 1,25 | 22,48 18 2,70 | 12,88 18 0,39
107,08 21 4,22 | 47,65 21 1,62 | 26,29 21 3,44 | 14,75 21 0,30
115,83 24 0,90 | 54,01 24 2,04 | 30,34 24 3,95 | 16,73 24 0,43
134,21 27 8,01 | 60,56 27 1,81 | 34,32 27 4,57 | 19,11 27 0,60
167,63 30 15,79 | 67,56 30 1,65 | 38,64 30 539 | 21,29 30 0,74
215,21 33 21,43 | 74,78 33 2,82 | 43,60 33 6,73 | 23,69 33 0,88
284,58 36 28,60 | 83,15 36 2,43 | 48,82 36 7,46 | 26,49 36 1,42
373,67 | 39,00 | 3576 | 91,52 39 2,42 | 53,28 | 38,67 | 7,38 | 28,98 | 38,67 | 1,61
448,85 | 42,00 | 42,16 | 100,02 42 2,04 | 58,09 | 41,00 | 6,63 | 31,02 41 1,49
468,66 | 44,67 | 39,97 | 110,04 45 1,98 | 62,37 | 43,33 | 464 | 3291 | 4267 | 0,85
121,10 | 48,00 | 0,55 | 68,38 | 45,67 | 3,42 | 34,62 | 4433 | 0,71
129,96 | 50,00 | 4,01 | 72,89 | 47,67 | 188 | 36,42 | 46,00 | 0,67
76,04 | 48,67 | 1,40 | 39,58 | 47,00 | 1,40
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Tabela B.9 - Geracdo de hidrogénio em fun¢éo do tempo usando NaOH 2,5M e ldminas de 0,5 mm

295 K 305 K 315 K 325 K

t V o t V o t Vv o t Vv o
(min) (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
9,71 3 1,23 | 7,78 3 0,12 | 523 3 1,05 | 3,18 3 0,03
19,29 6 0,36 | 13,90 6 1,14 | 8,01 6 1,42 | 5,36 6 0,38
32,73 9 2,37 | 20,21 9 0,51 | 10,77 9 1,78 | 6,96 9 0,55
44,57 12 4,05 | 25,75 12 0,74 | 13,61 12 2,37 | 8,63 12 0,81
53,46 15 4,37 | 32,50 15 0,86 | 16,44 15 3,06 | 10,20 15 0,99
63,07 18 4,37 | 38,74 18 1,16 | 19,09 18 3,56 | 11,98 18 1,05
73,19 21 5,17 | 45,33 21 0,81 | 22,16 21 4,25 | 13,58 21 1,07
82,74 24 6,20 | 52,18 24 0,88 | 25,51 24 4,18 | 15,22 24 1,06
96,06 27 6,42 | 59,99 27 1,77 | 28,67 27 4,97 | 17,08 27 1,20
107,26 30 5,85 | 66,93 30 2,28 | 31,85 30 4,92 | 18,85 30 1,57
116,16 33 4,14 | 74,62 33 2,19 | 35,25 33 5,60 | 20,78 33 1,54
129,97 36 7,30 | 82,96 36 2,23 | 38,99 36 5,76 | 22,73 36 1,67
149,49 39 16,43 | 92,67 39 3,00 | 42,62 39 6,22 | 24,44 39 1,67
186,11 | 42,00 | 23,90 | 102,56 42 4,91 | 46,85 42 5,96 | 26,62 42 1,97
246,88 | 46,33 | 42,62 | 108,66 | 44,33 | 2,17 | 50,58 45 4,90 | 28,67 45 1,95
119,54 | 47,33 | 1,73 | 55,83 48 4,46 | 30,79 48 1,93
59,97 | 50,33 | 4,17 | 32,91 | 49,67 | 1,60
35,70 51 35,70

Tabela B.10 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 3,0M e laminas de 0,5 mm

295 K 305 K 315K 325 K

t \Y o t \Y c t \Y% c t \Y% c
(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) [ (min)
9,36 3 1,08 | 5,69 3 0,45 | 4,21 3 0,33 | 2,45 3 0,37
21,08 6 3,00 | 9,65 6 1,62 | 7,28 6 0,48 | 421 6 0,56
30,62 9 461 | 14,72 9 1,77 | 9,78 9 0,53 | 571 9 0,78
40,37 12 6,07 | 20,37 12 2,10 | 12,73 12 0,79 | 6,98 12 0,93
49,25 15 7,73 | 25,23 15 2,39 | 15,23 15 0,75 | 8,43 15 1,06
59,31 18 8,99 | 30,04 18 2,87 | 18,21 18 1,25 | 9,80 18 1,44
69,84 21 9,61 | 3527 21 3,51 | 21,33 21 1,47 | 11,20 21 1,67
79,46 24 10,73 | 40,76 24 4,09 | 24,06 24 1,91 | 12,59 24 1,98
90,33 27 11,25 | 46,31 27 4,27 | 27,31 27 2,23 | 14,26 27 2,36
101,30 30 12,64 | 52,09 30 5,04 | 31,43 30 3,81 | 1592 30 2,55
113,78 33 12,64 | 58,64 33 5,68 | 33,91 33 3,07 | 17,72 33 2,86
127,23 36 19,58 | 64,93 36 7,19 | 37,43 36 3,57 | 19,62 36 3,25
146,16 39 34,00 | 73,01 39 7,00 | 40,49 39 4,05 | 21,78 39 3,59
179,71 42 50,62 | 82,56 42 7,35 | 44,75 42 3,82 | 2355 | 4133 | 311
251,73 | 44,33 | 56,37 | 92,68 45 7,25 | 47,30 45 2,95 | 2552 | 43,67 | 2,75
105,83 | 48,67 | 6,44 | 50,86 48 2,50 | 27,93 46 2,42
57,32 50 3,81 | 32,13 48 2,45
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Tabela B.11 - Geragdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 1,0M e laminas de 1 mm

315 K 325 K 335 K 345 K
t \Y c t \Y c t \Y c t \Y (e}

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
10,97 3 1,38 4,36 3 0,51 4,76 3 0,61 | 3,04 3 0,32
20,40 6 0,93 7,84 6 1,48 6,03 6 0,41 | 5,48 6 1,04
29,84 9 1,64 | 11,37 9 2,06 9,53 9 0,98 | 7,73 9 1,00
40,97 12 1,52 | 15,23 12 2,69 | 11,82 12 1,71 | 9,87 12 1,26
51,91 15 3,60 | 19,29 15 3,17 | 15,65 15 2,35 | 12,37 15 1,58
63,41 18 3,62 | 23,18 18 3,90 | 18,71 18 2,78 | 15,18 18 2,07
76,22 21 456 | 27,45 21 4,43 | 23,45 21 4,18 | 17,26 21 1,88
89,81 24 3,90 | 32,25 24 4,61 | 26,44 24 4,04 | 20,28 24 2,58
103,57 27 474 | 37,42 27 506 | 30,75 27 4,35 | 22,81 27 3,15
116,12 30 4,14 | 42,92 30 573 | 36,34 30 5,42 | 27,04 30 4,22
130,64 33 8,97 | 48,93 33 6,11 | 42,37 33 6,19 | 31,66 33 4,32
171,42 36 19,42 | 56,46 36 6,11 | 48,10 36 6,20 | 37,19 36 4,48
244,39 39 35,46 | 63,16 39 6,66 | 54,42 39 7,39 | 44,58 39 4,23
319,56 41 26,22 | 73,51 42 7,17 | 62,07 42 6,49 | 59,50 | 41,67 | 11,52

84,72 45 7,50 | 76,71 45 537 | 78,44 44 1,96

102,81 48 10,52 | 86,20 | 47,33 | 8,72

125,82 50 0,74 | 103,19 49 8,73

Tabela B.12 - Geragdo de hidrogénio em fun¢do do tempo usando NaOH 1,5M e laminas de 1 mm

315K 325K 335K 345K
t V o t V o t V o t V o]
(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
8,36 3 0,28 | 4,19 3 0,20 | 341 | 300 | 029 | 296 | 3,00 | 0,23
15,88 6 0,60 | 6,98 6 1,03 | 518 6,00 | 091 | 433 | 600 | 0,25
23,94 9 044 | 9,29 9 0,96 | 7,02 900 | 0,65 | 586 | 900 | 041
32,30 12 0,88 | 12,02 12 108 | 894 | 1200 | 104 | 7,33 | 12,00 | 0,65
40,49 15 1,25 | 14,61 15 1,00 | 11,12 | 1500 | 1,26 | 8,80 | 15,00 | 0,75
50,54 18 0,89 | 17,99 18 1,28 | 13,04 | 18,00 | 1,35 | 10,53 | 18,00 | 0,98
62,44 21 341 | 2162 21 139 [ 1562 | 21,00 | 1,74 | 12,38 | 21,00 | 1,12
73,84 24 3,49 | 2518 24 150 | 18,32 | 24,00 | 1,88 | 1427 | 24,00 | 1,37
87,96 27 4,76 | 29,37 27 191 [ 21,27 | 27,00 | 2,35 | 1651 | 27,00 | 1,44
100,21 30 5,08 | 3451 30 2,39 | 2453 | 30,00 | 2,74 | 18,73 | 30,00 | 1,52
111,62 33 3,28 | 39,48 33 2,77 | 2853 | 33,00 | 3,14 | 21,77 | 33,00 | 2,02
131,40 36 11,27 | 45,79 36 3,95 | 32,88 | 36,00 | 424 | 2570 | 36,00 | 2,41
176,18 39 20,42 | 53,01 39 517 | 3819 | 39,00 | 450 | 30,59 | 39,00 | 3,08
260,82 42 26,84 | 61,43 42 7,11 | 4545 | 42,00 | 6,73 | 37,25 | 42,00 | 4,40
37152 | 43,33 | 26,84 | 70,57 45 9,15 | 52,28 | 45,00 | 501 | 43,02 | 43,67 | 497
83,49 48 8,27 | 8152 | 47,33 | 2,97 | 53,87 | 4533 | 844
105,02 | 50,33 | 6,32
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Tabela B.13 - Geragdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 2,0M e laminas de 1 mm

315 K 325 K 335 K 345 K
t \Y c t \Y c t \Y c t \Y c

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
7,20 3 0,75 | 5,30 3 0,12 | 577 3 0,35 | 4,48 3 0,29
12,72 6 1,25 | 6,92 6 0,43 | 7,59 6 0,32 | 5,68 6 0,54
19,19 9 1,99 | 9,23 9 054 | 9,12 9 0,32 | 6,69 9 0,68
26,35 12 2,98 | 11,52 12 0,89 | 10,67 12 0,49 | 7,59 12 0,90
33,20 15 4,12 | 13,95 15 1,16 | 12,35 15 0,67 | 8,53 15 1,09
41,46 18 5,07 | 16,56 18 1,30 | 14,04 18 0,95 | 9,52 18 1,36
51,08 21 7,31 | 19,79 21 1,66 | 16,12 21 0,96 | 10,59 21 1,67
61,88 24 9,83 | 23,14 24 1,85 | 18,23 24 1,26 | 11,74 24 1,93
71,91 27 11,74 | 26,80 27 2,56 | 20,52 27 1,14 | 13,06 27 2,27
84,28 30 13,43 | 31,06 30 2,86 | 23,36 30 1,35 | 14,47 30 2,60
99,26 33 17,27 | 35,60 33 3,41 | 26,37 33 1,44 | 16,04 33 2,94
110,53 36 14,27 | 40,86 36 4,14 | 30,49 36 1,20 | 18,05 36 3,48
123,42 | 38,33 | 11,95 | 47,51 39 531 | 3542 | 38,67 | 1,07 | 20,34 39 3,75
147,69 | 40,33 | 14,66 | 57,22 | 41,67 | 7,12 | 42,35 41 252 | 23,70 | 42 4,35
181,33 | 42,50 | 21,91 | 87,83 44 8,51 | 54,93 | 43,33 | 5,18 | 27,38 | 45,00 | 4,50
66,72 | 45,67 | 1,56 | 37,68 | 48,33 | 5,66

Tabela B.14 - Geragdo de hidrogénio em funcdo do tempo usando NaOH 2,5M e laminas de 1 mm

315K 325K 335K 345 K
t V o t V o t V o t V o

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
12,54 3 041 | 0,97 3 0,11 | 3,07 3 0,37 | 457 3 0,63
17,20 6 0,50 | 3,12 6 0,23 | 4,73 6 0,60 | 5,68 6 0,68
21,58 9 0,28 | 5,52 9 0,43 | 6,06 9 0,96 | 6,67 9 0,62
26,55 12 0,60 | 7,95 12 0,75 | 7,26 12 1,19 | 7,69 12 0,79
31,55 15 0,89 | 10,62 15 0,70 | 8,61 15 1,47 | 8,62 15 0,83
37,07 18 1,41 | 13,59 18 1,14 | 9,93 18 1,82 | 9,51 18 0,90
43,41 21 1,58 | 16,66 21 117 [ 1148 | 21 227 11064 | 21 1,22
49,89 24 1,75 | 20,09 24 161 | 13,14 | 24 2,78 | 1164 | 24 1,37
57,73 27 1,97 | 23,79 27 196 | 14,98 | 27 3,26 | 1276 | 27 1,61
66,68 30 3,32 | 28,11 30 212 | 1721 | 30 4,02 | 1408 | 30 2,05
77,57 33 419 | 32,42 33 219 11971 33 482 | 1546 | 33 2,40
92,88 36 4,41 | 39,28 36 3,12 | 2260 | 36 577 117,08| 36 2,95
10515 | 39 563 | 46,87 39 428 | 2578 | 39 6,66 | 18,71 | 39 3,44
123,68 | 42,00 | 524 | 56,88 42 2,81 129,84 | 42 794 120,97 | 42 4,54
139,93 | 44,00 | 12,39 | 92,52 | 44,33 | 11,94 | 35,44 | 44,67 | 9,77 | 2331 | 45 5,40

48,59 | 46,33 | 0,09 | 28,97 | 48 8,55
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Tabela B.15 - Geragdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando NaOH 3,0M e laminas de 1 mm

315 K 325 K 335 K 345 K
t \Y c t \Y% c t Vv c t \Y (e}

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
7,67 3 0,70 4,87 3 0,56 2,02 3 0,23 | 0,26 3 0,05
11,99 6 1,88 6,90 6 0,45 3,60 6 043 | 1,22 6 0,51
15,99 9 2,36 8,99 9 0,57 4,82 9 0,45 | 2,23 9 0,74
20,55 12 2,82 | 10,85 12 0,74 6,00 12 0,58 | 3,13 12 0,92
25,08 15 3,78 | 12,82 15 1,04 7,18 15 0,79 | 4,06 15 1,18
29,80 18 4,68 | 14,79 18 1,18 8,42 18 0,92 | 4,98 18 1,30
35,93 21 6,03 | 17,34 21 1,77 9,79 21 1,05 | 5,88 21 1,49
41,86 24 6,91 | 19,77 24 199 | 1142 | 24 1,34 | 6,82 24 1,64
48,03 27 8,81 | 22,71 27 2,63 | 13,03 | 27 1,57 | 7,98 27 1,81
55,49 30 10,23 | 25,99 30 293 1481 | 30 1,86 | 9,16 30 2,01
64,03 33 12,64 | 29,78 33 3,61 |1694 | 33 2,10 | 10,49 33 2,25
74,96 36 15,81 | 34,07 36 461 | 19,22 | 36 2,42 | 12,21 36 2,85
87,36 | 38,33 | 19,31 | 39,32 39 569 |[21,98 | 39 2,69 | 14,12 39 3,39
105,11 | 40,67 | 23,88 | 46,14 42 8,13 | 2571 | 42 3,52 | 16,41 | 41,33 | 3,93
128,22 | 42,33 | 23,06 | 57,01 | 45,33 | 10,24 | 30,86 | 45 4,34 | 19,29 | 43,67 | 4,96
47,79 | 48 7,08 | 28,59 46 4,80

Tabela B.16 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 1,0M e folhas de aluminio

295 K 305 K 315K 325K
t Vv o t V o t V o t V o

(min) | (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
1,52 3 0,16 1,38 3 0,29 | 0,95 3 0,06 | 0,65 3 0,07
2,54 6 0,16 2,23 6 0,26 | 1,59 6 0,10 | 1,06 6 0,03
3,38 9 0,22 2,86 9 0,32 | 2,04 9 0,13 | 1,38 9 0,05
4,15 12 0,23 3,40 12 0,48 | 247 12 0,13 | 1,72 12 0,04
4,89 15 0,27 3,96 15 0,47 | 2,82 15 0,13 | 2,02 15 0,01
5,64 18 0,30 4,54 18 045 | 3,15 18 0,17 | 2,27 18 0,01
6,33 21 0,33 511 21 0,44 | 3,46 21 0,17 | 2,54 21 0,01
6,98 24 0,31 5,63 24 046 | 3,74 24 0,18 | 2,78 24 0,03
7,62 27 0,30 6,13 27 0,46 | 4,01 27 0,20 | 3,01 27 0,04
8,28 30 0,29 6,63 30 0,44 | 425 30 0,22 | 3,21 30 0,05
8,94 33 0,25 7,10 33 0,46 | 4,49 33 0,23 | 3,40 33 0,07
9,59 36 0,23 7,57 36 0,46 | 4,72 36 0,25 | 3,59 36 0,08
10,23 39 0,21 8,02 39 048 | 494 39 0,29 | 3,76 39 0,08
10,88 42 0,23 8,46 42 047 | 514 | 42 0,29 | 3,92 42 0,10
11,58 45 0,36 8,92 45 047 | 534 | 45 0,30 | 4,08 45 0,13
12,77 48 0,62 | 10,14 | 4833 | 139 | 559 48 0,31 | 4,30 48 0,18

10,98 51 0,19 | 6,29 | 50,33 | 0,33 | 505 | 51,33 | 0,47
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Tabela B.17 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 1,5M e folhas de aluminio

295K 305 K 315K 325K
t o lvmy |, © t v o t g Vol o | L Vo

(min) (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
121 3 0,16 0,88 3 0,05 | 0,82 3 0,12 | 0,58 3 0,02
2,27 6 0,14 1,60 6 0,04 | 143 6 0,15 | 0,89 6 0,02
3,15 9 0,22 2,22 9 0,08 | 1,87 9 0,13 | 1,16 9 0,04
4,04 12 0,21 2,69 12 0,06 | 2,26 12 0,14 | 142 | 12 | 0,04
4,76 15 0,21 3,14 15 0,05 | 2,61 15 0,12 | 164 | 15 | 0,05
5,48 18 0,20 3,54 18 0,06 | 2,92 18 0,0 | 1,84 | 18 | 0,05
6,17 21 0,23 3,93 21 0,08 | 3,22 21 0,08 | 204 | 21 | 0,06
6,82 24 0,25 4,29 24 0,10 | 3,49 24 0,08 | 220 | 24 | 0,06
7,43 27 0,25 4,64 27 0,12 | 3,76 27 0,08 | 237 | 27 | 0,06
8,04 30 0,26 4,98 30 0,13 | 4,00 30 0,08 | 251 | 30 | 0,07
8,69 33 0,26 5,29 33 0,16 | 4,22 33 0,10 | 2,63 | 33 | 0,08
9,23 36 0,25 5,59 36 0,17 | 4,44 36 012 | 2,74 | 36 | 0,08
9,79 39 0,31 5,88 39 0,20 | 4,65 39 0,15 | 2,86 | 39 | 0,08
10,35 42 0,32 6,16 42 0,22 | 4,85 42 0,17 | 296 | 42 | 0,08
10,94 45 0,33 6,43 45 0,21 | 504 45 0,19 | 3,06 | 45 | 0,09
11,78 | 47,67 | 0,30 6,74 48 0,23 | 527 48 0,20 | 316 | 48 | 0,09
8,31 50,67 | 056 | 579 |5033| 0,04 | 334 | 51 | 0,07

382 | 53 | 013

Tabela B.18 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 2,0M e folhas de aluminio

295 K 305 K 315K 325K
t V o t Vv o t Vv o t V o

(min) | (mL) | (min) (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
1,04 3 0,42 0,76 3 0,04 | 0,65 3 0,08 | 0,62 3 0,02
1,67 6 0,37 1,44 6 0,06 | 1,12 6 0,03 | 0,91 6 0,10
2,34 9 0,34 2,03 9 0,03 | 1,48 9 0,03 | 1,16 9 0,10
3,09 12 0,37 2,49 12 0,07 1,80 12 0,04 | 1,37 12 0,12
3,74 15 0,43 2,93 15 0,06 | 2,07 15 0,04 | 156 15 0,13
4,36 18 0,46 3,32 18 0,05 | 2,31 18 0,04 | 1,72 18 0,13
4,96 21 0,53 3,70 21 0,05 | 2,53 21 0,05 | 1,88 21 0,14
5,53 24 0,56 4,05 24 0,05 | 2,73 24 0,05 | 2,02 24 0,14
6,08 27 0,65 4,38 27 0,04 | 2,92 27 0,06 | 2,13 27 0,15
6,61 30 0,70 4,69 30 0,05 | 3,09 30 0,05 | 2,23 30 0,16
7,11 33 0,75 4,99 33 0,03 | 3,26 33 0,06 | 2,33 33 0,16
7,65 36 0,74 5,29 36 0,03 | 342 36 0,08 | 2,43 36 0,18
8,09 39 0,83 5,56 39 0,02 | 3,56 39 0,08 | 2,52 39 0,18
8,57 42 0,85 5,83 42 0,02 | 3,69 42 0,09 | 2,62 42 0,20
10,02 45 0,10 6,10 45 0,01 | 384 45 0,11 | 2,72 45 0,21
6,41 48 0,06 | 4,04 48 0,09 | 2,86 48 0,23

6,97 50 0,17 | 459 [5133 | 0,18 | 3,07 51 0,28

3,38 | 52,67 | 0,28
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Tabela B.19 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 2,5M e folhas de aluminio

295K 305 K 315K 325K
t Vv o t V o t V o t V o]
(min) | (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
0,69 3 0,07 0,73 3 0,03 | 054 3 0,01 | 0,49 3 0,07
1,44 6 0,10 1,41 6 0,09 | 0,99 6 0,03 | 0,70 6 0,04
2,11 9 0,09 1,88 9 0,10 | 1,31 9 0,05 | 0,92 9 0,03
2,73 12 0,08 2,32 12 012 | 159 | 12 | 0,06 | 1,09 | 12 | 0,03
3,34 15 0,08 2,71 15 013 | 183 | 15 | 0,07 | 124 | 15 | 0,04
3,88 18 0,08 3,06 18 013 | 204 | 18 | 0,09 | 138 | 18 | 0,05
4,40 21 0,10 3,39 21 013 | 223 | 21 | 010 | 149 | 21 | 0,05
4,94 24 0,15 3,69 24 015 | 239 | 24 | 013 | 160 | 24 | 0,07
5,44 27 0,18 3,98 27 015 | 254 | 27 | 014 | 169 | 27 | 0,08
5,89 30 0,17 4,27 30 015 | 2,67 | 30 | 026 | 1,78 | 30 | 0,08
6,36 33 0,19 4,51 33 017 | 2,79 | 33 | 018 | 187 | 33 | 0,09
6,80 36 0,19 4,78 36 019 | 291 | 36 | 019 | 194 | 36 | 0,10
7,23 39 0,21 5,01 39 0,20 | 302 | 39 | 020 | 201 | 39 | 011
7,67 42 0,22 5,25 42 020 | 311 | 42 | 021 | 209 | 42 | 011
8,11 45 0,29 547 45 021 | 323 | 45 | 021 | 218 | 45 | 011
8,92 48 0,58 571 48 0,23 | 338 | 48 | 022 | 230 | 48 | 0,08
10,12 50 1,00 6,16 50 014 | 378 | 51 | 013 | 268 | 52 | 0,18

Tabela B.20 - Geracdo de hidrogénio em fun¢éo do tempo usando KOH 3,0M

e folhas de aluminio

295 K 305 K 315 K 325 K
t c t c t Vv c t Vv c
min) | YO (miny | @min) |V | (miny | (min) | (mL) | (min) | (min) | (L) | (min)
073 | 3 002 ] 071 | 3 | 004 | 043 ] 3 |007 | 04| 3 | 004
137 | 6 | 008 | 133 | 6 | 007 |084| 6 | 003|070 6 | 004
189 | 9 1010 | 178 | 9 | 007 | 113 | 9 | 004 |08 | 9 | 011
241 | 12 | 005 | 219 | 12 | 007 | 138 | 12 | 003 | 103 | 12 | 012
287 | 15 | 003 | 256 | 15 | 0,08 | 162 | 15 | 004 | 1,18 | 15 | 011
331 | 18 | 003 | 288 | 18 | 006 | 1,82 | 18 | 005 | 1,30 | 18 | 0,12
374 | 21 | 002 | 319 | 21 | 0,07 | 200 | 21 | 005 | 142 | 21 | 0,12
212 | 24 | 003 | 347 | 24 | 007 | 245 | 24 | 007 | 152 | 24 | 043
249 | 27 [ 003 | 373 | 27 | 007 | 228 | 27 | 010 | 161 | 27 | 043
484 | 30 | 003 | 399 | 30 | 007 | 242 | 30 | 0,10 | 1,69 | 30 | 0.5
518 | 33 | 002 | 421 | 33 | 007 | 253 | 33 | 012 | L.76 | 33 | 0.5
550 | 36 | 003 | 444 | 36 | 0,08 | 264 | 36 | 013 | 1,83 | 36 | 017
579 | 30 | 005 | 464 | 39 | 0,00 | 273 | 39 | 014 | 1,89 | 39 | 017
609 | 42 | 005 | 485 | 42 | 010 | 282 | 42 | 015 | 1,95 | 42 | 0.8
643 | 45 | 007 | 504 | 45 | 010 | 203 | 45 | 015 | 2,02 | 45 | 0.20
691 | 48 | 012 | 526 | 48 | 012 | 307 | 48 | 016 | 2,10 | 48 | 021
763 | 50 | 018 | 574 | 5033 | 0,19 | 342 | 50,67 | 0,29 | 2,33 | 51,33 | 0.23
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Tabela B.21 - Geragdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 1,0M e laminas de 0,5 mm

295 K 305 K 315K 325K
t V o t V o t Vv o t V o]
(min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
68,87 3 5,0 21,71 3 4,6 11,29 3 06 | 593 3 0,2
103,44 6 125 | 39,92 6 9,3 20,27 6 03 | 975 6 1,2
141,23 9 11,2 | 58,30 9 9,0 28,81 9 0,8 | 13,88 9 1,6
175,29 12 10,9 | 79,06 12 13,3 | 37,73 12 23 11924 | 12 1,0
209,79 15 9,3 95,91 15 150 | 46,21 15 26 |2367| 15 1,7
252,74 18 18,6 | 116,23 18 19,9 | 53,93 18 2,7 12836 | 18 2,0
287,83 | 20,33 | 13,3 | 137,75 21 22,2 | 61,58 21 14 [3323] 21 2,6
312,40 22 19,7 | 158,93 24 26,2 | 69,32 24 14 [3731] 24 2,8
330,87 | 23,33 | 25,0 | 197,53 | 26,67 | 32,4 | 82,02 27 25 4284 | 27 34
383,27 | 24,33 | 51,2 | 247,64 29 19,1 | 90,82 30 45 14829 | 30 4,0
44446 | 2533 | 84,4 | 268,90 | 31,33 | 16,2 | 100,10 | 33 36 |5354| 33 4,3
51559 | 26,33 | 120,0 | 291,83 | 33,67 | 16,0 | 11565 | 36 47 15938| 36 4,8
620,41 | 27,33 | 138,3 | 309,47 | 3533 | 178 | 13384 | 39 6,9 | 6756 39 6,5
741,37 | 28,33 | 156,7 | 328,00 | 36,67 | 20,3 | 150,12 | 42 35 | 7630 42 7,9
881,91 | 29,33 | 166,2 | 353,16 | 37,67 | 16,4 | 163,23 | 45 70 82514467 | 78
1043,93 | 30,33 | 169,55 | 371,30 | 38,67 | 19,0 | 176,01 | 47 78 89,63 | 47 5,2
393,50 39 26,0 | 183,20 | 48,67 | 10,3 | 99,33 | 48,67 | 45
Tabela B.22 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 1,5M e l1aminas de 0,5 mm
295 K 305K 315K 325K
t \Y c t \Y% c t \Y% c t \Y% c
(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
32,66 3 2,04 | 18,57 3 1,69 | 10,26 3 1,19 | 4,44 3 0,96
55,57 6 1,67 | 32,19 6 416 | 17,71 6 0,71 | 8,22 6 1,31
77,89 9 3,68 | 46,57 9 452 | 24,62 9 1,07 | 11,62 9 1,68
109,46 | 12 9,53 | 63,56 12 7,06 | 32,76 12 0,95 | 1487 | 12 2,55
128,12 | 15 7,10 | 77,83 15 9,19 | 40,24 15 157 | 18,34 | 15 2,71
158,36 | 18 | 14,19 | 93,80 18 | 10,04 | 47,75 18 1,25 | 21,77 | 18 3,08
209,03 | 21 | 22550 | 10509 | 21 5,61 | 54,97 21 1,95 | 2527 | 21 3,14
28757 | 24 | 31,75 | 12206 | 24 8,01 | 62,98 24 1,81 | 29,10 | 24 3,38
389,53 | 27 |3832 | 146,71 | 27 | 23,84 | 71,46 27 1,39 | 33,78 | 27 3,57
506,29 | 28,33 | 43,65 | 189,94 | 30 | 40,67 | 78,91 30 1,43 | 38,04 | 30 4,30
569,69 | 29,33 | 5,03 | 251,80 | 33 | 59,45 | 88,87 33 0,72 | 4351 | 33 5,54
598,49 | 30,33 | 9,50 | 336,93 | 36 | 73,74 | 98,63 36 1,84 | 48,43 | 35,67 | 6,16
636,33 | 31,33 | 14,16 | 438,80 | 39 | 80,84 | 109,52 | 39 1,81 | 52,66 | 38 6,10
683,23 | 32,33 | 18,52 | 549,63 | 41,67 | 83,30 | 120,36 | 42 3,12 | 56,81 | 40,33 | 5,27
738,98 | 33,33 | 24,20 | 566,20 | 43,67 | 86,58 | 131,29 | 45 4,37 | 61,51 | 42,67 | 3,97
808,24 | 34,33 | 24,28 | 585,21 | 45 | 89,74 | 148,80 | 47 4,73 | 66,63 | 45 2,80
610,88 | 46 | 89,49 | 172,48 | 48,33 | 4,23 | 77,42 | 47,67 | 4,96
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Tabela B.23 - Geragdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 2,0M e l1dminas de 0,5 mm

295 K 305 K 315 K 325 K
N AN tolvmy | (S Lol Vop e Lol Voo

(min) | (mL) | (min) | (min) (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
24,57 3 4,35 14,17 3 2,25 7,71 3 0,37 | 3,17 3 2,07
51,39 6 6,50 | 27,06 6 2,28 | 14,58 6 1,21 | 6,99 6 2,09
74,27 9 7,00 41,11 9 3,61 20,35 9 0,29 | 10,09 9 2,35
98,92 12 8,39 56,11 12 5,72 26,79 12 0,49 | 13,41 12 2,65
118,85 15 6,53 68,46 15 6,79 32,46 15 0,74 | 16,53 15 2,74
144,63 | 18 20,78 | 82,61 18 8,16 | 38,63 18 1,38 | 1982 | 18 | 3,07
197,92 | 21 37,10 | 98,71 21 10,90 | 45,63 21 1,80 [ 23,02 21 | 2,78
267,71 | 23,33 | 47,30 | 109,28 24 10,47 | 51,71 24 1,73 | 27,46 | 24 3,05
356,77 | 25,67 | 52,04 | 127,38 27 17,17 | 56,87 27 0,83 | 32,00 | 27 3,79
428,34 | 27,67 | 61,89 | 153,69 30 3544 | 63,21 30 | 0,74 | 3655| 30 | 2,74
47581 | 29 | 106,23 | 196,37 33 60,65 | 70,96 33 | 051 |4048| 33 | 242
498,23 | 30 | 100,48 | 259,19 36 86,26 | 79,78 36 | 0,12 [4485| 36 | 2,64
530,32 31 97,83 | 335,98 39 106,68 | 89,07 39 0,33 | 48,34 | 39 2,37
573,04 32 95,24 | 434,13 42 115,33 | 99,63 42 094 | 5232 | 42 1,95
626,36 | 33 92,12 | 510,49 45 77,02 | 109,24 | 45 | 3,04 | 5591 | 45 | 2,12

560,67 | 47,33 75,24 | 114,76 | 47,33 | 3,16 | 59,75 | 47,33 | 1,31

612,77 | 48,33 | 9594 | 121,87 | 49,00 | 2,12 | 66,71 | 50 1,06

Tabela B.24 - Geracdo de hidrogénio em fun¢do do tempo usando KOH 2,5M e l1aminas de 0,5 mm

295 K 305 K 315 K 325 K
t \Y c t \Y% c t \Y c t \Y (e}
(min) (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
20,07 3 1,80 29,48 3 0,22 7,15 3 0,16 | 6,49 3 1,09
38,49 6 0,96 40,49 6 1,00 13,05 6 0,36 | 9,23 6 1,28
57,96 9 0,70 50,89 9 2,30 18,69 9 0,40 | 12,25 9 0,85
79,03 12 1,65 61,78 12 2,21 23,99 12 0,42 | 15,31 12 0,65
95,63 15 1,95 72,59 15 3,05 29,82 15 0,85 | 18,08 15 1,18
116,37 18 1,71 83,50 18 3,89 35,16 18 1,38 | 21,19 18 1,88
144,25 21 3,69 96,64 21 4,97 41,16 21 2,48 | 24,50 21 2,45
192,29 24 4,73 | 108,69 24 5,59 46,83 24 2,46 | 27,59 24 2,68
265,35 27 8,42 | 121,77 27 6,63 52,70 27 2,48 | 30,36 27 2,50
363,52 30 11,04 | 133,88 30 9,25 59,01 30 3,59 | 34,18 30 2,89
484,36 33 15,75 | 157,64 33 21,96 | 66,02 33 3,98 | 36,83 33 2,68
521,56 36 16,75 | 197,20 36 37,04 | 73,80 36 5,36 | 40,65 36 3,24
584,49 | 38,33 | 17,07 | 248,71 | 38,33 | 53,10 | 81,88 39 5,93 | 45,01 39 2,93
663,38 | 39,67 | 19,34 | 311,72 | 40,67 | 67,27 | 91,58 42 8,80 | 50,17 42 2,88
751,77 | 40,67 | 24,26 | 386,59 43 80,15 | 101,41 45 894 | 5469 | 45 2,50
853,94 | 41,67 | 40,79 | 471,69 | 44,67 | 86,70 | 110,80 | 47,33 | 6,48 | 60,87 48 4,52
966,79 | 42,67 | 51,96 | 572,57 46 87,96 | 122,21 | 49,67 | 2,82 | 68,27 | 51,67 | 8,34
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Tabela B.25 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 3M e laminas de 0,5 mm

295K 305K 315K 325K
t V o t Vv o t V o t V o]
(min) (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
20,12 3 1,74 | 10091 3 0,49 5,84 3 0,30 | 3,90 3 0,30
38,36 6 2,70 | 23,84 6 142 | 11,56 6 0,51 | 8,08 6 1,86
57,51 9 244 | 3419 9 2,57 | 16,36 9 0,62 | 10,24 9 1,87
79,31 12 3,55 | 44,79 12 4,03 | 20,78 12 0,84 | 1246 | 12 1,78
95,96 15 3,24 | 55,74 15 6,57 | 2591 15 091 | 1472 | 15 1,92
116,37 18 4,77 | 65,34 18 7,68 | 30,61 18 2,37 | 17,18 | 18 2,19
128,99 21 8,67 | 78,01 21 11,28 | 35,66 21 301 | 1974 21 2,23
159,61 24 13,70 | 89,66 24 12,71 | 41,35 24 4,08 | 22,06 | 24 2,24
216,42 27 21,92 | 101,01 27 13,01 | 47,22 27 460 | 2458 | 27 2,53
284,57 30 30,91 | 112,01 30 15,37 | 53,49 30 548 | 26,53 | 30 2,41
371,84 33 40,44 | 131,18 33 24,25 | 60,40 33 6,43 | 29,13 | 33 2,48
392,38 36 41,89 | 154,93 36 41,96 | 67,37 36 763 | 3131 | 36 2,24
434,19 39 65,72 | 187,37 | 38,67 | 64,35 | 76,13 39 9,44 | 3413 | 39 2,07
497,14 | 41,67 | 78,89 | 231,14 41 81,90 | 86,33 | 41,67 | 10,15 | 38,68 | 42 3,19
576,01 44 78,60 | 290,19 | 43,33 | 90,25 | 92,17 | 43,33 | 8,84 | 42,02 | 45 2,52
661,83 | 45,33 | 76,77 | 359,42 | 45,67 | 98,07 | 99,63 45 8,69 | 47,08 | 48 2,84
762,04 | 46,33 | 79,88 | 440,06 | 47,33 | 107,25 | 121,54 | 46,67 | 1,22 | 55,29 | 52,67 | 1,74

Tabela B.26 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 1,0M e 1dminas de 1 mm

315 K 325 K 335 K 345 K
t \Y c t \Y% c t \Y c t \Y (e}

(min) (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
24,75 3 5,25 8,71 3 1,61 6,32 3 131 | 2,74 3 0,73
40,45 6 3,80 18,75 6 3,39 9,81 6 0,72 | 4,43 6 0,74
62,26 9 1,56 28,86 9 5,27 14,43 9 1,17 | 6,09 9 0,82
83,39 12 0,81 37,07 12 7,00 18,97 12 1,25 | 7,78 12 0,83
108,23 15 3,59 47,85 15 8,35 23,82 15 158 | 9,41 15 1,26
132,46 18 2,72 59,04 18 10,02 | 29,89 18 151 | 11,34 18 1,79
161,06 21 0,97 71,38 21 10,98 | 36,11 21 1,73 | 13,10 21 1,85
190,04 24 0,18 86,33 24 10,53 | 42,52 24 1,34 | 15,27 24 1,63
215,20 27 6,34 | 103,13 | 26,67 | 12,64 | 49,45 27 2,23 | 17,53 27 1,84
247,12 30 9,18 | 119,68 29 16,02 | 55,48 30 4,20 | 20,34 30 2,04
285,60 33 9,52 | 137,32 | 31,33 | 17,07 | 63,59 33 530 | 22,98 33 2,30
315,59 36 4,23 | 160,78 | 34,33 | 16,66 | 73,91 36 6,32 | 26,40 36 2,82
375,13 | 38,33 | 18,13 | 186,49 | 36,67 | 19,14 | 85,01 | 38,67 | 5,93 | 29,82 39 2,92
470,42 | 39,33 | 50,52 | 221,38 | 39,33 | 19,39 | 104,95 41 510 | 33,29 | 42 3,57
590,36 | 40,33 | 68,67 | 244,08 | 40,33 | 10,89 | 11384 | 43 8,02 | 38,04 | 45 4,36
733,01 | 41,33 | 88,13 | 264,70 | 41,33 9,49 | 124,04 | 44 533 | 42,91 48 5,30

283,83 42,5 2,92 | 135,96 | 45,00 | 12,50 | 51,36 | 49,67 | 2,55

161




Tabela B.27 - Geragdo de hidrogénio em funcdo do tempo usando KOH 1,5M e laminas de 1 mm

315K 325K 335K 345K
t V o t V o t V o t V o]

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
43,74 3 31,95 6,18 3 1,02 5,65 3 0,54 | 318 3 0,24
53,57 6 35,96 | 10,84 6 2,08 | 10,07 6 0,71 | 447 6 0,22
62,01 9 35,64 | 15,22 9 2,75 | 13,62 9 0,62 | 6,22 9 0,63
70,05 12 34,59 | 20,16 12 3,73 | 1781 12 1,30 | 7,54 12 0,91
87,11 15 38,20 | 26,76 15 4,62 | 22,03 15 1,35 | 9,09 15 1,10
110,93 18 50,13 | 32,03 18 598 | 26,98 18 1,68 | 10,66 | 18 1,43
14219 | 21 68,73 | 39,63 21 7,06 | 32,16 21 1,68 | 1248 | 21 1,51
177,03 | 24 97,51 | 46,92 24 8,89 | 37,68 24 229 | 1476 | 24 2,20
21544 | 27 134,12 | 54,52 27 10,82 | 44,19 27 2,28 | 16,78 | 27 2,49
222,81 | 29,67 | 130,58 | 64,02 30 | 12,57 | 52,20 30 3,34 1949 | 30 3,24
24849 | 32 132,04 | 75,11 33 | 13,55 | 60,33 33 3,16 | 22,26 | 33 3,56
29048 | 35 134,65 | 87,70 | 35,67 | 16,45 | 71,23 36 6,36 | 2541 | 36 4,44
360,44 | 37,67 | 145,64 | 97,78 38 | 16,11 | 82,33 | 38,67 | 6,12 | 28,79 | 39 5,22
451,93 | 39,33 | 151,32 | 110,89 | 40,33 | 12,99 | 90,73 | 40,33 | 3,27 | 33,26 | 42 6,43
533,97 | 41,00 | 175,13 | 132,42 | 42,67 | 11,71 | 99,11 42 4,66 | 38,09 | 45 8,39

163,64 | 44 | 29,73 | 106,35| 44 | 0,96 | 4473 | 48 |1110

216,69 | 45,33 | 52,22 | 115,09 | 44,67 | 0,79 | 54,52 | 49,67 | 14,53

Tabela B.28 - Geracdo de hidrogénio em funcdo do tempo usando KOH 2,0M e 1dminas de 1 mm

315 K 325 K 335 K 345 K
t \Y c t \Y% c t Vv c t \Y c

(min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
8,96 3 2,42 5,44 3 0,80 4,38 3 0,14 | 1,03 3 0,18
15,22 6 1,09 9,46 6 1,02 6,41 6 0,36 | 4,22 6 0,65
22,23 9 2,72 14,08 9 1,57 8,37 9 0,92 | 6,50 9 1,41
32,94 12 1,91 18,39 12 1,68 | 10,69 12 1,40 | 7,88 12 1,35
45,53 15 1,28 23,27 15 2,22 | 13,02 15 1,80 | 8,93 15 1,76
58,92 18 5,42 28,43 18 3,48 | 15,57 18 2,27 | 10,04 18 2,05
71,19 21 3,68 34,72 21 3,67 | 18,51 21 2,50 | 11,33 21 2,59
86,01 | 23,33 | 7,87 40,62 24 4,32 | 22,19 24 3,22 | 12,41 24 3,04
106,21 25 18,22 | 47,33 27 569 | 25,55 27 3,86 | 14,04 27 3,70
129,72 | 26,67 | 26,37 | 55,48 30 6,18 | 30,43 30 3,54 | 15,43 30 4,03
177,80 28 63,84 | 63,78 33 7,23 | 33,98 33 5,40 | 16,65 33 4,10
246,31 29 93,64 | 75,49 36 7,73 | 39,63 36 6,54 | 18,34 36 4,66
334,96 30 122,98 | 87,41 39 7,45 | 46,97 39 8,79 | 20,58 39 5,81
404,05 31 88,57 | 105,93 42 8,56 | 54,32 |41,67 | 8,80 | 23,01 42 7,40
469,69 32 65,19 | 116,82 | 43,33 | 12,95 | 60,09 | 43,33 | 11,03 | 24,79 45 7,70
138,49 | 44,33 | 19,30 | 71,09 45 13,90 | 27,03 48 8,44

166,21 | 45,33 | 33,26 | 87,21 | 46,00 | 8,61 | 32,73 | 49,33 | 11,38
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Tabela B.29 - Geragdo de hidrogénio em funcdo do tempo usando KOH 2,5M e laminas de 1 mm

315K 325K 335K 345 K
t Vv o t v (mL) o t V o t V o

(min) (mL) | (min) (min) (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
9,70 3 1,06 7,25 3 0,05 | 3,64 3 0,10 | 2,58 3 0,05
17,84 6 2,26 9,65 6 0,80 | 5,98 6 0,42 | 3,68 6 0,44
25,88 9 3,30 13,23 9 1,14 | 8,06 9 0,78 | 4,79 9 0,46
33,03 12 4,64 15,78 12 1,18 | 10,00 | 12 | 094 | 576 | 12 | 0,68
42,50 15 6,28 20,14 15 293 | 1228 | 15 | 149 | 684 | 15 | 0,88
53,73 18 10,07 | 23,76 18 316 |1480| 18 | 200 | 7,82 | 18 | 1,06
63,78 21 10,89 | 27,73 21 367 | 1738 21 | 221 | 895 | 21 | 136
76,04 24 14,29 | 32,92 24 416 |[2020| 24 | 2,75 1024 24 | 151
88,98 27 1595 | 37,87 27 527 |2345| 27 | 335 |1154| 27 | 186
98,54 30 14,02 | 4457 | 29,67 | 6,25 |2706| 30 | 417 | 1299 | 30 | 2,23
117,22 33 19,62 | 5105 | 31,33 | 6,88 |3108| 33 | 483 | 1447 | 33 | 257
145,36 36 39,84 | 60,72 | 32,33 | 881 |3643| 36 | 624 |1636| 36 | 3,03
192,09 | 39,00 | 80,39 | 70,94 | 33,33 | 986 |[4199| 39 | 7,06 | 1829 | 39 | 357
252,90 | 41,00 | 111,69 | 81,84 | 3433 | 8,22 | 4959 | 42 | 938 | 20,77 | 42 | 412
335,98 | 42,67 | 133,36 | 86,74 | 3533 | 847 | 56,71 | 44 | 947 | 2347 | 45 | 4,69
430,24 | 43,67 | 146,44 | 99,87 | 36,33 | 531 |6288| 45 |10,93 2832 | 48 | 642
464,52 | 44,67 | 117,08 | 112,73 | 37,33 | 3,33 | 79,72 | 46 | 1731|4056 | 51 | 6,53

Tabela B.30 - Geracdo de hidrogénio em fungdo do tempo usando KOH 3,0M e 1dminas de 1 mm

315 K 325 K 335 K 345 K
t \Y c t \Y% c t \Y c t Vv (e}

(min) (mL) | (min) | (min) (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min) | (min) | (mL) | (min)
9,93 3 1,45 10,20 3 0,08 | 4,06 3 0,22 | 2,64 3 1,53
15,82 6 0,58 11,39 6 0,34 5,08 6 0,33 | 3,36 6 1,63
22,21 9 1,95 12,88 9 1,29 6,58 9 0,43 | 4,43 9 1,82
28,65 12 3,53 13,82 12 1,34 8,17 12 0,70 | 5,44 12 1,92
36,21 15 5,39 15,39 15 1,78 | 10,16 15 0,88 | 6,86 15 1,58
42,75 18 5,76 16,95 18 2,31 | 11,87 18 1,05 | 8,77 18 1,69
52,44 21 6,44 18,30 21 2,67 | 13,93 21 1,39 | 10,41 21 1,67
61,38 24 7,50 19,91 24 3,00 | 16,32 24 1,64 | 11,75 24 1,23
71,04 27 8,47 21,90 27 3,10 | 18,83 27 1,85 | 12,53 27 1,14
83,37 30 9,38 23,04 30 2,80 | 21,56 30 2,35 | 13,69 30 1,40
95,81 33 10,43 | 24,17 33 2,85 | 24,81 33 2,58 | 15,08 33 1,95
108,32 36 7,26 27,48 36 3,50 | 28,72 36 2,79 | 16,84 36 2,05
122,91 | 38,67 | 6,80 37,21 | 38,33 | 7,74 | 33,11 39 3,35 | 18,26 39 2,59
153,71 | 40,67 | 9,74 49,10 40 6,89 | 38,72 | 41,33 | 3,85 | 20,22 42 2,14
198,78 | 42,33 | 10,55 | 65,17 41 8,32 | 45,49 | 42,33 | 4,34 | 22,14 45 2,56
251,44 | 43,67 | 17,37 | 82,53 42 470 | 54,72 | 43,33 | 4,47 | 23,69 48 2,43
319,86 | 44,67 | 19,20 | 105,08 43 4,82 | 6523|4433 | 4,66 | 26,42 | 49,33 | 2,37
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Apéndice C

Resultados
dos

Parametros
Cinéticos



Tabela C.1 - NaOH - Folhas de aluminio - VValores de ke, (Equagdo 3.11)

Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0813 0,1169 0,1415 0,2052 0,3147
305 0,1370 0,2207 0,2624 0,3720 0,4403
315 0,2426 0,3627 0,4372 0,5541 0,6371
325 0,3265 0,4122 0,4801 0,6731 1,0162

Tabela C.2 - NaOH - Folhas de aluminio - Valores de R? para Kexp

Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9995 0,9904 0,9976 0,9897 0,9772
305 0,9949 0,9855 0,9879 0,9860 0,9708
315 0,9889 0,9682 0,9823 0,9829 0,9835
325 0,9888 0,9695 0,9548 0,9481 0,9830

Tabela C.3 - NaOH - Folhas de aluminio - Valores de ki, (Equacao 3.26)

Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0794 0,1138 0,1191 0,1463 0,4152
305 0,1871 0,3784 0,4497 0,5688 0,5993
315 0,5574 0,6683 0,6223 0,9952 0,7076
325 0,7708 1,1869 1,5558 1,1652 0,9875

Tabela C.4 - NaOH - Folhas de aluminio - Valores de R? para K

Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9767 0,9591 0,9760 0,9420 0,9774
305 0,9726 0,9761 0,9959 0,9806 0,9852
315 0,9925 0,9905 0,9443 0,9974 0,8599
325 0,9937 0,9998 0,9927 0,8815 0,9409

Tabela C.5 - NaOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de ke, (Equagéo 3.11)

Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0032 0,0036 0,0042 0,0050 0,0064
305 0,0067 0,0069 0,0099 0,0114 00120
315 0,0123 0,0138 0,0187 0,0223 0,0222
325 0,0268 0,0282 0,0342 0,0369 0,0460

Tabela C.6 - NaOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de R? para Kexp

Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9995 0,9989 0,9953 0,9961 0,9975
305 0,9987 0,9984 0,9995 0,9987 0,9991
315 0,9997 0,9994 0,9997 0,9992 0,9990
325 0,9872 0,9996 0,9999 0,9993 0,9975

Tabela C.7 - NaOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de kg, (Equagdo 3.26)

Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0037 0,0013 0,0015 0,0065 0,0062
305 0,0073 0,00104 0,0114 0,0123 0,0129
315 0,0145 0,0147 0,0165 0,0252 0,0307
325 0,0158 0,0297 0,0338 0,0501 0,0456
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Tabela C.8 - NaOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de R? para ki

Temperatura Concentracdo (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9881 0,9889 0,9792 0,9847 0,9874
305 0,9977 0,9809 0,9954 0,9986 0,9980
315 0,9974 0,9969 0,9970 0,9987 0,9918
325 0,9236 0,9956 0,9958 0,9977 0,9971
Tabela C.9 - NaOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de ke, (Equacéo 3.11)
Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,0039 0,0063 0,0101 0,0108 0,0146
325 0,0087 0,0184 0,0217 0,0249 0,0259
335 0,0177 0,0299 0,0378 0,0384 0,0509
345 0,0365 0,0496 0,0650 0,0720 0,0822
Tabela C.10 - NaOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de R? para Kexp
Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,9969 0,9917 0,9837 0,9801 0,9871
325 0,9965 0,9912 0,9845 0,9957 0,9968
335 0,9952 0,9950 0,9955 0,9972 0,9968
345 0,9978 0,9970 0,9985 0,9993 0,9998
Tabela C.11 - NaOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de ki, (Equacédo 3.26)
Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,0023 0,0025 0,0057 0,0076 0,0080
325 0,0099 0,0121 0,0157 0,0172 0,0232
335 0,0117 0,0194 0,0169 0,0315 0,0348
345 0,0149 0,0241 0,0420 0,0571 0,0485
Tabela C.12 - NaOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de R? para Kin
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,9342 0,9377 0,9394 0,9961 0,9808
325 0,9827 0,9933 0,9820 0,9891 0,9945
335 0,9813 0,9944 0,9272 0,9876 0,9851
345 0,9506 0,9751 0,9873 0,9975 0,9812
Tabela C.13 - KOH - Folhas de aluminio - Valores de ke, (Equagdo 3.11)
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0707 0,0952 0,1061 0,1298 0,1914
305 0,1196 0,1679 0,1779 0,2192 0,2508
315 0,2134 0,2269 0,2945 0,3556 0,4195
325 0,3071 0,4182 0,4252 0,5097 0,6777
Tabela C.14 - KOH - Folhas de aluminio - Valores de R? para Kegp
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9958 0,9984 0,9958 0,9984 0,9985
305 0,9976 0,9891 0,9882 0,9933 0,9931
315 0,9855 0,9849 0,9789 0,9658 0,9792
325 0,9983 0,9817 0,9724 0,9743 0,9795
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Tabela C.15 - KOH - Folhas de aluminio - Valores de ki, (Equacédo 3.26)

Temperatura Concentracdo (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,1131 0,1811 0,1034 0,1999 0,1647
305 0,1389 0,3945 0,2222 0,2804 0,2926
315 0,5233 0,2700 0,6554 0,8533 0,9970
325 0,6200 0,8524 0,8563 1,2051 1,5383
Tabela C.16 - KOH - Folhas de aluminio - Valores de R? para Kin
Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9760 0,9996 0,9996 0,9820 0,9547
305 0,9586 0,9999 0,9997 0,9290 0,9243
315 0,9985 0,9228 0,9960 0,9960 0,9963
325 0,9989 0,9776 0,9835 0,9973 0,9980
Tabela C.17 - KOH - Ldminas de aluminio 0,5 mm - Valores de ke, (Equacdo 3.11)
Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0016 0,0021 0,0023 0,0028 0,0037
305 0,0034 0,0046 0,0050 0,0065 0,0084
315 0,0078 0,0085 0,0105 0,0114 0,0148
325 0,0173 0,0223 0,0237 0,0260 0,0333
Tabela C.18 - KOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de R? para Kexp
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9970 0,9911 0,9983 0,9979 0,9955
305 0,9986 0,9976 0,9809 0,9982 0,9990
315 0,9990 0,9978 0,9993 0,9997 0,9995
325 0,9944 0,9964 0,9945 0,9995 0,9994
Tabela C.19 - KOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de ki, (Equacéo 3.26)
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,0003 0,0007 0,0008 0,0010 0,0016
305 0,0021 0,0015 0,0012 0,0013 0,0025
315 0,0072 0,0088 0,0113 0,0112 0,0129
325 0,0140 0,0178 0,0253 0,0214 0,0276
Tabela C.20 - KOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de R para Ky
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
295 0,9520 0,9797 0,9922 0,9766 0,9811
305 0,9923 0,9805 0,9952 0,9198 0,9356
315 0,9975 0,9943 0,9972 0,9969 0,9980
325 0,9984 0,9986 0,9912 0,9991 0,9939
Tabela C.21 - KOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de ke, (Equagdo 3.11)
Temperatura Concentragio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,0030 0,0044 0,0058 0,0071 0,0114
325 0,0062 0,0088 0,0131 0,0184 0,0320
335 0,0127 0,0208 0,0258 0,0290 0,0528
345 0,0292 0,0382 0,0508 0,0574 0,0795
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Tabela C.22 - KOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de R? para Kexp

Temperatura Concentracdo (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,9963 0,9340 0,9876 0,9914 0,9930
325 0,9850 0,9919 0,9940 0,9918 0,8799
335 0,9935 0,9921 0,9890 0,9934 0,9926
345 0,9965 0,9932 0,9890 0,9973 0,9910

Tabela C.23 - KOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de ki, (Equacdo 3.26)

Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,0015 0,0020 0,0006 0,0017 0,0019
325 0,0036 0,0061 0,0075 0,0046 0,0049
335 0,0085 0,0106 0,0182 0,0184 0,0186
345 0,0302 0,0301 0,0574 0,0479 0,0675

Tabela C.24 - KOH - Laminas de aluminio 1 mm - Valores de R? para Kip

Temperatura Concentracio (mol'L™)
(K) 1 1,5 2 2,5 3
315 0,8218 0,9022 0,9364 0,8688 0,8980
325 0,9816 0,9439 0,9477 0,9845 0,9593
335 0,9796 0,9973 0,9669 0,9775 0,8903
345 0,9985 0,9923 0,9969 0,9816 0,9976

Tabela C.25 - NaOH - Folhas de aluminio - Valores de ko , E, € R?

In (kro, cm¥min™)

Energia de ativacdo intrinseca (kJ'-mol™)

R2

19,18+0,61

37,51+1,56

0,9604

Tabela C.26 - NaOH - Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de k, , E; e

In (o, c¥min™)

Energia de ativagdo intrinseca (kJ'mol™)

R2

27,23+0,94

58,46%2,40

0,9920

Tabela C.27 - NaOH

- Laminas de aluminio 1 mm - Valores de

k , E e R?

In (kro, c¥min™)

Energia de ativagdo intrinseca (kJ'mol™)

R2

30,25+0,99

66,67+2,73

0,9963

Tabela C.28 - KOH - Folhas de aluminio - Valores de k, , E, e R

In (kro, cm¥min™)

Energia de ativacdo intrinseca (kJ'-mol™)

R2

20,17+0,65

40,73+1,67

0,9946

Tabela C.29 - KOH -

Laminas de aluminio 0,5 mm - Valores de

In (kro, cm¥min™)

Energia de ativacdo intrinseca (kJ-mol™)

29,32+1,04

65,00+2,67

Tabela C.30 - KOH

- Laminas de aluminio 1 mm - Valores de k; , E; e R

In (kro, cm¥min™)

Energia de ativacdo intrinseca (kJ-mol™)

R2

30,28+0,99

67,07+£2,74

0,9984
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Tabela D.1 - NaOH 1M - MEA 1 — Experimento |

Concentracéo de NaOH: | Massa de aluminio: Umu?ad? Tempgratu'ra
1 mol Lt 6,7575¢ relativa: ambiente:
47% 298 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 296
0,5 4,8 10,0 297

1 8,0 155 301
15 31,9 63,9 305

2 41,8 84,3 304
2,5 45,8 92,2 303

3 47,6 95,7 304
3,5 48,7 98,0 304

4 49,0 98,5 304
4,5 49,5 99,7 304

5 49,5 98,9 304
10 113,6 228,9 304
15 108,4 2175 305
20 82,2 178,3 307
25 73,0 147,1 310
30 66,7 134,7 312
35 59,7 120,6 313
40 57,9 116,7 313
45 61,5 124,0 310
50 46,5 92,6 308
55 28,7 58,2 305
60 20,0 40,5 304
Tabela D.2 - NaOH 1M - MEA 1 — Experimento |1
Concentracédo de NaOH: | Massa de aluminio: Um|Qadfe Tempgratu.ra
1 molLt 6,6769g relativa: ambiente:
44% 298 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 299
0,5 3,8 9,1 302

1 6 11,8 305
15 47,6 96 305

2 52,7 106,2 304
2,5 53 106,6 304

3 52,9 106,3 304
3,5 53,7 108,1 304

4 54,2 108,7 304
45 54,8 110 304

5 55,2 110,9 304
10 93 187 304
15 89,8 181 305
20 73,6 1488 305
25 56,7 114 305
30 52 104,5 306
35 47,6 96 307
40 45,8 92,8 307
45 45,7 91,4 307
50 43,6 88,4 307
55 44,5 89,6 307
60 44,1 88,7 307

170




Tabela D.3 - NaOH 1M — MEA 1 — Experimento |11

Concentragdo de NaOH: | Massa de aluminio: Umu?ad? Tempgratu'ra
1 molLL 6,6053g relativa: ambiente:
60% 298 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 295
0,5 2,4 4,7 296

1 3,1 6,2 299
15 3,3 6,6 302

2 15,7 53,2 304
2,5 37,1 74,1 305

3 38,1 76,1 304
3,5 39,4 78,6 304

4 40,1 80,1 304
4,5 40,8 81,6 304

5 41,3 82,5 304
10 51,2 102,3 304
15 74,4 148,7 304
20 85,7 171,3 304
25 90,0 179,8 304
30 92,1 183,9 305
35 93,0 185,4 306
40 91,6 183,1 307
45 90,2 180,3 308
50 87,7 175,1 308
55 86,2 172,0 308
60 84,8 169,8 309

Tabela D.4 - NaOH 2M — MEA 2 — Experimento |
Concentragdo de NaOH: | Massa de aluminio: Um'qad? Tempgratura
1 molL™ 6,5837g relativa: ambiente:
71% 298 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 299
0,5 8,9 16,1 301

1 20,8 42,6 307
15 105,1 211,1 307

2 135,3 271,6 305
2,5 122,5 246,6 305

3 103,4 208,8 305
3,5 85,5 172,1 305

4 72,3 145,7 305
4,5 61,9 123 306

5 55,3 111,2 305
10 27,4 55,2 308
15 27,0 55,3 313
20 26,6 53,9 317
25 31,3 63,0 321
30 50,1 102,5 325
35 49,1 99,9 326
40 46,2 93,4 328
45 46,0 92,2 327
50 48,3 98,2 325
55 49,5 100 322
60 46,9 94,8 320
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Tabela D.5 - NaOH 2M — MEA 2 — Experimento |1

Concentragdo de NaOH: | Massa de aluminio: Umld_adz'e Tempgratu'ra
1 molLL 6,6395¢ relativa: ambiente:
71% 299 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 299
0,5 44 88,4 301

1 48,9 98,1 302
15 50,2 100,6 302

2 50,5 101,2 302
2,5 51,0 102,2 302

3 50,7 101,6 302
3,5 51,2 102,6 302

4 51,1 102,4 302
4,5 52,2 104,5 302

5 69,2 138,6 302
10 90,4 180,5 302
15 95,4 190,1 302
20 91,7 182,3 302
25 83,0 165,5 302
30 77,9 155,3 302
35 59,5 117,5 302
40 31,5 62,6 302
45 16,0 31,9 302
50 8,6 17,2 302
55 3,1 6,1 302
60 2,3 4,5 302
Tabela D.6 - NaOH 2M — MEA 2 — Experimento |11
Concentragdo de NaOH: | Massa de aluminio: Um'qad? Tempgratu'ra
1 molLL 6,6570g relativa: ambiente:
74% 299 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 299
0,5 18,1 36,2 303

1 19,1 38,4 303
15 19,2 38,3 303

2 19,5 38,8 302
2,5 19,1 38,1 302

3 19,3 38,4 303
3,5 19,6 39,0 303

4 19,5 38,8 303
4,5 19,6 39,0 303

5 19,3 38,3 303
10 24,8 49,4 305
15 45,9 91,6 310
20 442 88,2 310
25 42,7 85,2 310
30 40,8 81,5 310
35 36,9 77,3 310
40 38,1 77,1 310
45 37,3 74,3 309
50 35,7 71,1 309
55 34,1 68,0 308
60 32,9 65,5 308
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Tabela D.7 - KOH 1M — MEA 1 — Experimento |

Concentragao de KOH: | Massa de aluminio: Umld_adz'e Temp('aratura
1 mol Lt 6,6405g relativa: ambiente:
60% 297 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 297
0,5 1,8 3,6 299

1 1,8 3,7 300
1,5 2,6 51 304

2 25 4,8 305
25 33,6 67,7 306

3 46,9 93,5 305
35 49,2 98,3 305

4 50,4 100,6 305
4,5 50,7 101,2 305

5 51,1 102,0 305
10 55,3 1104 304
15 59,2 118,1 305
20 61,8 1234 306
25 63,2 126,2 307
30 63,9 1275 307
35 64,1 1278 307
40 64,1 1278 307
45 64,5 128,6 308
50 64,8 129,2 308
55 65,2 130,0 309
60 64,9 129,3 308
Tabela D.8 - KOH 1M — MEA 1 — Experimento Il
Concentragao de KOH: | Massa de aluminio: Umld_adz'e Tempgratu.ra
1 mol L™t 6,6379g relativa: ambiente:
47% 298 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 299
0,5 15 29 303

1 2,1 4 306
1,5 2,4 4,7 308

2 15,0 28,8 307
25 32,8 65,5 307

3 34,5 68,9 307
35 35,8 71,7 307

4 36,8 73,6 307
4,5 374 74,7 307

5 37,8 75,6 307
10 40,0 80,1 306
15 59,6 1199 306
20 72,1 1445 307
25 77,2 154,2 308
30 78,3 156,8 309
35 78,3 156,8 309
40 77,3 154,3 310
45 74,3 148,8 310
50 70,3 141,1 310
55 67,0 134,2 310
60 64,8 129,8 273
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Tabela D.9 - KOH 1M — MEA 1 — Experimento 111

Concentracéo de Massa de aluminio: Umidade Temperatura
KOH: 6.6026 ’ relativa: ambiente:
1 molL™ 0050 69% 24°C
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) Temperatura (K)

0 0 0 299
0,5 2,0 4 304
1 2,2 4.4 309
15 14,5 23,4 309
2 29,4 58,5 307
2,5 29,1 58,1 306
3 29,4 58,7 306
3,5 30,1 60,1 306
4 30,6 61,2 305
4,5 31,1 62,3 305
5 31,5 62,8 305
10 58,5 117 305
15 70,6 141,3 306
20 68,0 135,2 306
25 64,1 128,2 307
30 62,3 124,4 308
35 57,3 116 309
40 447 88,9 309
45 42,1 84,4 310
50 39,2 78,2 310
55 38,0 75,7 310

60 375 74,8 303,25

Tabela D.10 -KOH 2M — MEA 2 — Experimento |
Concentracéo de KOH: | Massa de aluminio: Um'd.ad? Tempgratulra
2 mol LA 6,67464 relativa: ambiente:
74% 299 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 299

0,5 12,7 25,4 309

1 14,1 28,3 307

15 15,3 30,4 306

2 16,4 32,8 305

2,5 17,6 35,1 305

3 18,4 36,6 305

3,5 19,3 38,6 305

4 25,7 515 305

45 28,6 57,1 306

5 31,0 61,8 307

10 42,4 84,6 311

15 40,9 81,6 312

20 33,8 67,1 315

25 26,0 52 317

30 20,0 40,1 318

35 15,0 30 318

40 10,1 20,2 318

45 7,2 14,3 316

50 53 10,6 316

55 4,2 8,4 315

60 3,6 7,2 313
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Tabela D.11 - KOH 2M — MEA 2 — Experimento 11

Concentragao de KOH: | Massa de aluminio: Um'qad? Tempgratu.ra
2 mol LA 6,63964 relativa: ambiente:
74% 300 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) | Temperatura (K)

0 0 0 305

0,5 0,2 0,3 310

1 4,1 8,2 306

15 10,0 19,9 304

2 11,8 23,6 303

2,5 13,4 26,6 302

3 14,6 29 302

3,5 154 30,8 301

4 16,3 32,5 301

4,5 17,2 34,3 301

5 18,0 35,9 303

10 28,3 56,5 305

15 35,2 70,3 308

20 32,4 64,5 311

25 24,5 48,8 312

30 16,3 32,5 314

35 12,9 25,6 315

40 11,3 22,6 316

45 10,2 20,3 315

50 7,9 15,6 314

55 7,0 13,9 314

60 4,7 9,3 273

Tabela D.12 - KOH 2M — MEA 2 — Experimento 111
Concentracéo de Massa de aluminio: Umidade Temperatura
KOH: 6.4620 ’ relativa: ambiente:
2 molL™ 40eY0 71% 300 K
tempo (min) Potencial (mV) Corrente (uA) Temperatura (K)

0 0 0 307
0,5 10 19,8 304
1 12,7 25,4 302
1,5 14,0 28 302
2 15,1 30,2 301
2,5 16,0 31,9 301
3 16,7 33,4 301
3,5 174 34,8 300
4 17,9 35,8 300
4,5 18,3 36,5 300
5 18,7 37,2 301
10 21,4 42,6 304
15 27,0 53,9 305
20 29,1 57,9 307
25 24,1 48,1 309
30 17,9 35,7 311
35 14,3 28,6 311
40 13,0 25,9 312
45 11,2 22,3 312
50 10,1 20,2 311
55 9,8 19,5 310
60 9,5 18,9 273
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