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Resumo. O uso de energias renovaveis tem sido cada vez mais procurado recentemente, visto que faz parte da Agenda
2030 da ONU. Sendo assim, pesquisas sobre a produ¢do de combustiveis de fontes limpas e sustentaveis sdo um dos
grandes desafios enfrentados pela comunidade cientifica. Sendo combustiveis fosseis finitos e grandes poluentes
ambientais, a escolha pelo uso de combustiveis oriundos de recursos renovaveis tende a ser cada vez mais atrativa. O
hidrogénio ¢ um combustivel de alto poder calorifico, e esta presente em cerca de 70% da superficie terrestre,
tornando-o o elemento gasoso mais simples e abundante. Com o progresso cientifico envolvendo células de
combustivel unitarias, confere-se maior aten¢do a produgdo e armazenamento de hidrogénio, bem como a
configuracdo-otima de pilhas de celulas de combustivel. Logo, o presente trabalho objetiva-se no estudo
termodindmico de uma reacdo quimica geradora de hidrogénio. O dominio dos pardametros termodindmicos desta
reag¢do sdo fundamentais para o dimensionamento otimo de um sistema gerador de hidrogénio-pilha de células de
combustivel.

Palavras chave: Hidrogénio;, Energias Renovaveis, Sustentabilidade; Células de Combustivel; Modelagem
Matematica.
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Abstract. The use of renewable energy has increasingly gained attention recently, as it is part of the UN 2030 Agenda.
Therefore, research on the generation of fuels from clean and sustainable sources is one of the greatest challenges
faced by the scientific community. Since fossil fuels are finite and major environmental pollutants, the choice of using
fuels from renewable resources is becoming increasingly attractive. Hydrogen is a fuel with high heating value and is
present in about 70% of the Earth's surface, making it the simplest and most abundant gas. Along with the scientific
progress involving unit fuel cells, more attention is given to the generation and storage of hydrogen, as well as the
optimal configuration of fuel cell cells. The present work aims to study the thermodynamics of a chemical reaction that
generates hydrogen. The knowledge of the thermodynamic parameters of this reaction is paramount for the optimal
design of a hydrogen generator -fuel cell system.

Keywords: Hydrogen; Renewable Energy; Sustainability; Fuel Cell; Mathematical Model.

1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo usados amplamente desde a primeira revolugdo industrial, tendo em vista a sua facil
obtengdo ¢ a vasta diversidade em aplicagdes. O uso do carvdo seguido do petroleo, proporcionaram um crescimento
industrial nunca antes visto, o que acabou gerando uma forte dependéncia desses tipos de combustiveis. Apos a primeira
crise petrolifera na década de 70, iniciou-se a discussdo sobre diferentes maneiras de se obter energia, haja vista que os
combustiveis fosseis sdo finitos e também muito poluentes ao meio ambiente (LORENZI e ANDRADE, 2014).

O uso de hidrogénio como combustivel surgiu como uma alternativa de produzir energia de maneira mais limpa. O
hidrogénio ¢ o elemento mais simples e mais abundante no planeta, o que representa quase 70% da superficie terrestre
(OLIVEIRA, 2020). Além disso, em sua forma gasosa, seu poder calorifico ¢ extremamente superior quando
comparado a outros combustiveis, tornando o seu uso muito mais rentavel nesse quesito, ja que menores quantidades de
combustivel seriam necessarias para gerar os mesmos valores energéticos (WANGHON, 2018). Somado a isso, existe o
fato de que a queima do gés hidrogénio produz apenas vapor de agua, ndo emitindo nenhum gas de efeito estufa, logo o
caracteriza como um gas totalmente amigavel ao meio ambiente.

Apesar dos diversos beneficios que o uso de hidrogénio como combustivel proporciona, ele apresenta algumas
dificuldades quanto a sua producdo e armazenamento. Algumas das principais maneiras de se produzir esse combustivel
¢ por meio da eletrolise ou da reforma de hidrocarbonetos, processos que demandam um alto gasto de energia e no caso
da reforma de hidrocarbonetos, existe também a emissdo de gases de efeito estufa. Além disso, a questdo do
armazenamento e distribui¢do desse tipo de combustivel estd entre um dos grandes desafios, tendo em vista que o
hidrogénio é pouco denso e possui baixa temperatura de ebuli¢do, o que dificulta o seu armazenamento (DA SILVA,
2020). Para armazena-lo entdo, ¢ necessario alta pressdo e também monitoramento continuo, ja que se trata de um gas
altamente reativo.

O processo de conversdo energética de células de combustivel ndo implica na geragdo de poluentes derivados de
queima a alta temperatura. O gas O, entra pela célula como agente de oxidagdo, e reage com o H, que entra pelo lado
oposto ao oxigénio, de forma que o produto da reagdo ¢ agua, e corrente elétrica (devido ao escoamento de elétrons). O
que torna essa forma de geracdo de energia sustentavel uma das mais ecoldgicas, pois ndo emite gases poluentes para a
atmosfera (JUNIOR, 2019).

Neste cenario, o hidrogénio se apresenta como uma alternativa muito promissora nas discussdes sobre mudangas em
matrizes energéticas. Apesar das dificuldades cientificas e tecnologicas, modos diferentes de producdo de hidrogénio de
forma limpa e sustentavel podem ser explorados, e a modelagem matematica de tais métodos complementardo modelos
de células de combustivel ja existentes (DOS SANTOS, 2019). Doravante, visando a geragdo de hidrogénio de modo
continuo para alimentar células de combustivel, a presente pesquisa tem por objetivo o estudo da reagdo quimica de
aluminio (vindo de latinhas de bebidas industrializadas) reagindo com solucdo alcalina de hidréxido de sédio. Dentro do
reator, o aluminio sofre uma reacdo de oxirredugdo com a solugdo alcalina, e a partir disso, gera como produto reacional
um complexo denominado aluminato e gés hidrogénio puro. O hidrogénio gerado alimenta diretamente uma célula de
combustivel que gera potencial elétrico. Ter o dominio da reagdo de geragdo do hidrogénio ¢ um grande desafio,
principalmente por ser uma reagdo de carater exotérmico, portanto um dos principais desafios tecnologicos a serem
superados é quantificar o hidrogénio gerado e controlar a temperatura da reacdo em funcdo das concentracdes da
solucdo alcalina e da quantidade de aluminio.

Dessa forma, objetiva-se por meio deste trabalho a execu¢do de uma modelagem matematica com enfoque na
termodindmica do processo quimico da reagdo de produgdo de hidrogénio a partir das vias metalicas por uso de
aluminio reciclado.
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2. REACAO QUIMICA E MODELAGEM TERMODINAMICA
2.1. Rea¢do quimica para geracio de hidrogénio

Diversas reacdes quimicas tém o hidrogénio gasoso como produto final, mas visando desenvolver um projeto de um
sistema sustentavel, escolheu-se uma reacdo que possuia o aluminio como reagente. O aluminio reagente, pode ser
oriundo de latinhas de bebidas industrializadas, permitindo que o projeto possa ser considerado parte do processo de sua
reciclagem. H4 na literatura resultados experimentais em que o aluminio foi recortado em pequenas tiras com
dimensdes de cerca de 2x2 cm?, a fim de manter uma boa superficie de contato conveniente para que a reagdo ocorresse
(DA SILVA, 2020). A reacdo de geragdo de hidrogénio a partir de aluminio e a solucdo de hidroxido de sodio €
apresentada mediante Eq. (1) abaixo:

Al + NaOH ,,+ 3 H,0 — %Hz(g) + Na[Al(OH) ] ,,) (1

Visando manter a reacdo bem controlada para geracdo continua de combustivel para células de combustivel, deve-se
dominar também, o comportamento termodindmico da reagdo de oxirredu¢do que acontece dentro da célula, Egs. (1) -
(4) entre 0 O, e o H,. Para esta analise usamos o modelo volumes de controle. (VARGAS, 2004).

dnodo: H,,, +20H ,, — 2H,0,, + 2¢ 2)
catodo: 1> Oy, +2 H,0, +2¢ — 20H ,,, + H,0,, 3)
reagdo geral: H,,+ 72 Oy, — H,0,, @)

A reagdo que ocorre dentro da célula ¢ uma reacdo de oxirredugdo do oxigénio com o hidrogénio. A célula adotada
para este estudo ¢ uma célula de membrana alcalina (alcaline membrane fuel cell - AMFC). Uma membrana a base de
celulose ¢ imersa em uma solugdo aquosa e alcalina de hidroxido de potdssio o que age como eletrdlito liquido
permitindo o transporte de ions (OH"). Sendo assim, precisa-se de concentragdes ja conhecidas de 20% a 40% de KOH

a fim de garantir a passagens de ions do dnodo para o catodo (SOMMER, 2009).

Desse modo, apresenta-se a modelagem termodindmica do comportamento apenas das Eqs. (2)-(4), a fim de
averiguar a eficiéncia de uma célula de combustivel sob distintas temperaturas, ¢ a modelagem para o comportamento
das propriedades termodinamicas da Eq. (1).

2.2. Propriedades Termodinimicas das Reacées Quimicas (Eq. 1 - 4).

As propriedades termodindmicas consideradas nesse contexto sdo AG (energia livre de Gibbs), AS (varia¢do de
entropia), AH (variagdo de entalpia), ¢ T (temperatura, K). A tabela abaixo apresenta os valores termodindmicos
considerados para cada componente das Egs. (1), (2) e (3), que fazem parte da modelagem matematica demonstrada

pela Figura 1.

Tabela 1. Lista com propriedades termodindmicas no estado padrdo (modificada): (CHEN, et al, 1991; LIDE, 2004)

Nome do composto Formula AR AG? s° Cp
molecular (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol-K) (J/mol-K)
Aluminio Al 0 0 28,30 24,4
hdroxido de AI(OH), 11284 1306 71 93,1
Aluminato de Sodio Na[Al(OH),] o) -1742,84 -1567,18 161,35 -

Hidréxido de Sodio NaOH,,, 469,15 -419,20 48,1 -102,1
Oxigénio gasoso Oy 0 0 205,14 29,33
Hidrogénio gasoso H,,, 0 0 130,680 28,84
Hidroxila OH,, -229,99 -157,24 -10,75 -148,5
Agua H,O0,, -285,83 -237,14 69,95 75,35
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2.3. Equacées Termodindmicas

As equagoes utilizadas para descrever o comportamento termodinamico de cada componente reacional, foram as
seguintes (Moran, Shapiro, 1993; Atkins, De Paula, 2006):
Para entalpia

AH(taml) = ZAH(reag.)_ ZAH(pmd.) (5)

Para entropia

AS(rotal) = ZAS(reag.)- ZAS(prod.) (6)

Para energia livre de Gibbs

AG(rotal) = ZAG(reag.)_ ZAG(prod,) (7
Para a variagdo da energia livre de Gibbs, AG, temos:

AG =AH-TAS ®)
E para a variacdo de entalpia temos:

AH =AU + An,RT, ©)
Em que R ¢ a constante universal do gases e An, que representa a variagdo de elétrons em estado gasoso.

Para o célculo da eficiéncia da reagdo da Eq. (4), utiliza-se a Eq. 10, haja visto que a eficiéncia de uma reagdo
quimica dentro de uma célula de combustivel ¢ diferente da eficiéncia de Carnot, portanto ela ¢ calculada da seguinte
forma:

n= 4% (10)

Para o potencial reversivel gerado pela célula de combustivel, temos:

E = =< (11)

r ne FF

2.4. Modelagem por Interactive Thermodynamics - (IT)

O software Interactive Thermodynamics foi desenvolvido para servir de apoio aos estudantes e cientistas a fim de
promover a elaboragdo de modelos matematicos para sistemas termodindmicos, contando com tabelas termodinamicas
de varios materiais como de gases refrigerantes e elementos gasosos até mesmo em seus estados padrdes, como por
exemplo, H,, e CO,. A facilidade de determinacdo de parametros a serem avaliados proporcionando analises
paramétricas, ¢ uma das grandes vantagens do software, que permite a observagdo da resposta do sistema a hipdtese
elaborada pelo operador.

O software possui interface amigavel assemelhando seu funcionamento ao Sistema Operacional do Windows,
permitindo que algumas de suas fung¢des possam ser importadas ao Excel, e vice e versa. Também possui um sistema
grafico, aumentando a capacidade de analise do operador. O programa ¢ informativo quanto a taxa de tolerancia de
calculos, em casos que essa taxa ultrapassa a tolerancia, ¢ se torna alta, o software de antemao oferece respostas com
avisos de cuidado, proporcionando seguranca na parte matematica das modelagens executadas através de si. Inicialment
o sistema trabalha com 1000 iteragdes, mas pode ser ajustado para uma determinagdo maior, 0 que tomara um maior
tempo para convergir as respostas.

Utilizando portanto, o IT, por sua facil programacédo e adequacdo visual, a modelagem feita ¢ conforme os dados da
Tabela 1, em fungdo das propriedades termodindmicas previamente calculadas, conforme Egs. (5)-(11), seguindo entdo,
o modelo como demonstra o fluxograma abaixo:
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PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS
Hyg + 20H’-M“—> 2H,0, +2e %05 +2H,0, + 24,:“_> 20H )+ H,0,
ANODO CATODO
¥ ¥
— AHp  AS, AG, AHe ASe AGy +—
A 4 ¥
A Ve
s VT — V:A + VVC <
AH; =AH, +AH, j

AG; =AG,+AG|

Figura 1. Fluxograma do processo utilizado para geragao do codigo no software IT.
V, e V. sdo os potenciais reversiveis do anodo e catodo respectivamente, V. é o potencial reversivel total. Os
subscritos A e C representam anodo e catodo, respectivamente. (O autor, 2021).
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A programagdo foi executada conforme demonstra o fluxograma acima (Figura 1), a fim de gerar propriedades
termodinamicas e a eficiéncia do sistema da célula de combustivel. Portanto, quando relacionado temperaturas variando
de 298,15 K até a temperatura de 373,15 K, sob as Eq. (2 - 4), temos os seguintes resultados conforme tabela 2:

Tabela 2. Variagao de entalpia (AH), Variacao da energia livre de Gibbs (AG), e eficiéncia maxima () vs
Temperatura (K) conforme a Eq. (2) e Eq. (3): (O autor, 2020)

T AH AG n
(K) (kJ/mol) (ki/mol) | (AG/AH)
298,15 -285.8 2371 0,8296
323,15 -285.8 -237,9 0,8323
348,15 -285.8 -238,7 0,8350
373,15 -285.8 2394 0,8377

Levando em consideracdo medidas reais, podemos analisar os valores de temperatura a 298,15 K até 373,15 K,
sendo uma margem de valores considerdveis para andlise, visto que a membrana alcalina estd embebida da solucdo
aquosa. Haja vista que o ponto de ebulicdo da agua é de 100°C, se nos aproximamos ou mesmo passamos dessa
temperatura, a membrana fica seca impossibilitando a passagem dos ions OH™ para o anodo. Sendo assim, vemos que a
eficiéncia ¢ 0,8377, demonstrando que o sistema ¢ promissor, visto que sua eficiéncia estd moderadamente alta.

Para a analise da Eq. (1) (geracdo de hidrogénio por vias metalicas) desenvolveu-se a partir do mesmo principio
representado pelo fluxograma apresentado para a modelagem da Eq. (4) (reagdo oxirredugdo da agua), ou seja, uma
modelagem em que os dados de saida sdo os valores das seguintes propriedades termodinamicas, AH, AS, AG, de forma
que os resultados atingidos sdo mostrados na Tabela 3, conforme abaixo:

Tabela 3. Variagao de entalpia (AH), Varia¢ao da energia livre de Gibbs (AG) e Temperatura (K) conforme a
Equacdo (1): (O autor, 2021)

T AH AG
(K) (kJ/mol) (kJ/mol)
298,15 -416,2 -436,6
323,15 -416,2 -439,2
348,15 -416,2 -441,0
373,15 -416,2 4428

Sabe-se portanto, que a medida que se controla os valores de energia livre de Gibbs dentro de um sistema, ¢ sinal
que a energia livre no sistema ¢ conhecida, portanto as chances de otimizagdo sdo maiores. Para pesquisas futuras,
sugere-se fazer com que o delineamento dos demais parametros termodinamicos, como exergia da reacdo, e demais
analises pertinentes, sejam realizadas.

3. CONCLUSAO

Quando leva-se em conta o sistema para uma reagdo geradora, conforme Eq. (1) vemos que, uma vez que se pode
controlar o comportamento exotérmico da reagdo, pode-se otimizar, portanto, o sistema como um gerador-célula de
combustivel alcalina. Isto ¢, a reacdo da Eq. (1), por ter um potencial extremamente exotérmico, libera grandes
quantidades de calor, o que garante o aumento da temperatura do sistema, proporcionando assim um crescimento em
escala negativa da energia livre de Gibbs. Isso ¢ muito positivo partindo de um olhar termodinamico, tendo em vista que
o controle desses fatores se torna deveras primordial.
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Mostramos que o aumento de temperatura da célula alcalina promove o aumento da eficiéncia. A célula alcalina é
uma célula de baixa temperatura, pois altas temperaturas promovem o ressecamento da membrana reduzindo a
mobilidade dos ions, tornando assim seu uso invidvel. Logo, embora a eficiéncia aumente com a temperatura,
temperaturas muito altas acabam limitando o transporte de ions, reduzindo assim a voltagem obtida e gerando um efeito
ndo tao positivo na eficiéncia da célula.

Certo que, com o interesse pela sustentabilidade, a geragdo de combustiveis por meio de fontes renovaveis ¢ cada
vez mais constante, existe portanto, uma enorme gama e incentivo para que a producdo de hidrogénio ganhe mais
espago no cotidiano, e possa ser utilizada de maneira segura, e eficiente; partindo de um bom controle reacional, como
por exemplo, um bom desempenho veicular nas aplicagdes envolvendo transporte. Dessa forma, garante-se um
desenvolvimento potencial ¢ tecnoldgico para esta tematica usando fontes energeticamente sustentaveis.
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