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RESUMO

O consumo mundial de energia apresenta uma taxa de crescimento global de cerca de 2% ao
ano e grande parte dessa energia € produzida através da queima de combustiveis fosseis,
promovendo emissdes de dioxido de carbono, e outros gases para a atmosfera. A fim de
reduzir a poluicdo ambiental, novas formas de energia renovavel sdo estudadas, tais como
energia solar, edlica, geotérmica, hidrelétrica, entre outras. Energia elétrica também pode ser
gerada através da conversdo de energia quimica resultante da reacdo de formacdo de agua,
utilizando hidrogénio e oxigénio. O hidrogénio € o elemento mais abundante do universo,
porém ndo é encontrado em sua forma molecular na natureza, necessitando de processos de
obtencdo. Ele pode ser gerado através da corrosao alcalina de metais, utilizando dgua, uma
base forte como catalisadora ou ativadora da reacdo e um metal mais reativo, como aluminio,
estanho, chumbo ou zinco. Assim, este trabalho visa gerar energia limpa, a partir da corrosao
do aluminio, o qual é oriundo de latas de aluminio, e como catalisador utilizar o hidréxido de
calcio, resultante da calcinacdo e posterior hidratacdo da casca de ovo, obtida da industria
alimenticia. Parametros cinéticos, tais como ordem de reacdo, constantes de velocidade
aparente e energia de ativagdo foram determinados experimentalmente. O valor obtido para
ordem de reacdo foi igual a 1,0, sendo condizente com os valores encontrados na literatura. Ja
as constantes de velocidade aparente foram determinadas para as concentracfes de Ca(OH):
de 0,75 M, 1,0 M, 1,25 M e 1,50 M, na temperatura de 338 K. Esse mesmo parametro foi
obtido nas temperaturas de 323 K e 353 K, sendo a concentracdo da base fixada em 1,0 M. O
valor resultante da energia de ativacdo foi igual a 17,80 kJ.mol para a concentragio de 1,0 M
de Ca(OH)2 e amostras de aluminio de 5 mm de aresta. Para conversdo de energia quimica em
energia elétrica, uma célula combustivel do tipo polimérica foi projetada, com o intuito de
gerar energia suficiente para manter uma residéncia durante um més. A partir dos parametros
cinéticos obtidos experimentalmente e da demanda de hidrogénio resultante da célula

combustivel, o volume de um reator quimico foi estimado, sendo ele de 373 L.

Palavras-chave: Hidrogénio, casca de ovo, aluminio, célula combustivel.



\

ABSTRACT

The world energy consumption shows a global growth rate of about 2% per year and most of
this energy is produced by burning fossil fuels, promoting carbon dioxide emission, and other
gases, into the atmosphere. In order to reduce the environmental pollution, new forms of
renewable energy are studied, such as solar energy, wind energy, geothermal, hydroelectric,
etc. Electricity can be generated through conversion of chemical energy resultant of the water
formation reaction, using hydrogen and oxygen. Hydrogen is the most abundant element of
the universe, but it’s not found in its molecular form in nature, requiring processes to obtain
it. This element can be generated from the alkaline corrosion of metals, using water, an alkali
as catalyst or activator of the reaction and a reactive metal, like aluminum, tin, lead or zinc.
Thus, this work aims to generate renewable energy, by aluminum corrosion, obtained from
aluminum cans, and calcium hydroxide as a catalyst, produced by eggshell calcination and
subsequent hydration, obtained from the food industry. Kinetic parameters, such as reaction
order, apparent velocity and activation energy were experimentally determined. The value
obtained for reaction order was equal to 1,0, being consistent with the values found in the
literature. The apparent velocity was determined for alkali concentrations of 0,75 M, 1,0 M,
1,25 M and 1,50 M, at a temperature of 338 K. This same parameter was obtained at
temperatures of 323 K and 353 K, for Ca(OH)2 concentration being set at 1,0 M. The
resulting value of activation energy was equal 17,80 kJ.mol™ for the alkali concentration of
1,0 M and aluminum samples with 5 mm edge. For the conversion of chemical energy into
electrical energy, a polymeric fuel cell was designed, based on the amount of energy
necessary to support a residence. This creates a hydrogen demand, and along with the kinetic

parameters, it was possible to design a chemical reactor, which its volume is 373 L.

Key-words: Hydrogen, eggshell, aluminum, fuel cell.
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1 INTRODUCAO

O consumo mundial de energia tem aumentado progressivamente a cada ano desde a
Revolucdo Industrial, sendo intensificado durante a Segunda Guerra Mundial, e atualmente
apresenta uma taxa de crescimento anual global de cerca de 2%. Entretanto, esse aumento ndo
é relacionado apenas ao crescimento da populacdo, mas também depende de fatores como a

geografia, o clima e o custo de energia (BAIRD, 2011).

Grande parte desta energia é produzida pela queima de combustiveis fosseis, processo
que resulta em emissdes de dioxido de carbono (CO2) e outros gases para a atmosfera,
contribuindo para o efeito estufa, para producdo de chuva &cida, e diversos impactos
ambientais (BARBOSA, 2014). Visando a reducdo da poluicdo ambiental, sdo estudadas
novas formas de producdo de energias renovaveis, como a energia solar, a energia edlica,
geotérmica, hidrelétrica, etc. Assim, representam cerca de 13,61% do total de fontes de
energia, sendo 18% destinados a geracdo de energia elétrica (BAIRD, 2011).

Uma fonte de energia que vem se destacando nos altimos anos € o hidrogénio, sendo
este 0 elemento mais abundante do Universo. Apresenta-se como um gas inodoro, incolor,
insipido, insoluvel em &gua e inflamével. Entretanto, este elemento ndo é encontrado na
natureza de forma livre (H), e assim, deve ser produzido a partir de outras fontes energéticas.
As principais vias de producdo de hidrogénio sdo a reforma a vapor e a eletrolise da agua
(HINRICHS, KLEINBACH, REIS, 2014). Rabenstein e Hacker (2008) ressaltam que esse gas
também pode ser produzido via reforma a vapor do metanol, glicerol e etanol, porém neste
ultimo método se faz necessaria a purificacdo do produto, devido a formacdo de coque.
Segundo Das e Veziroglu (2001) sdo estudadas também formas de producdo bioldgicas, tais

como a biofotdlise, fotodecomposicdo, fermentacdo de compostos entre outros métodos.

Outra forma de geracdo de hidrogénio é através da corrosdo alcalina de metais,
utilizando agua, uma base forte como catalisadora ou ativadora da reacdo e um metal mais
reativo, como aluminio, estanho, chumbo ou zinco. Rosenband e Gany (2010), realizaram a
reacdo de corrosdo do po6 de aluminio utilizando hidroxido de sédio como ativador. Jung et al
(2008) utilizaram uma combinagéo de CaO e NaOH em solucéo, sendo o NaOH o catalisador
e 0 CaO inserido com a finalidade de recuperar o aluminio ao final da reagdo. Ja em
Dudoladov et al (2016), foram utilizadas outras solu¢Ges aquosas além de NaOH, como

hidroxido de potéssio (KOH), cloreto de calcio (CaCl,) e cloreto de zinco (CaCl.) com o



objetivo de comparar a eficiéncia de cada catalisador, em temperaturas entre —78 °C e -28 °C.
O hidréxido de potassio apresentou as melhores propriedades de oxidacdo, alcangcando uma
eficiéncia de 67% em temperatura igual a —30 °C, ultrapassando a eficiéncia de 36% do
hidroxido de sodio a —20 °C.

No trabalho de Liu et al (2018) foram adicionados CaO/Ca(OH). e Li/Li»O na solugédo
de 4gua com aluminio para que reagissem com &gua produzindo calor, acelerando a reacéo
Al-H20. Diferenciando sua pesquisa, a equipe misturou primeiro o CaO e o Li/Li.O com
agua, objetivando a melhor homogeneizacédo da solucdo. Ao atingir a temperatura de 25 °C
duas solucGes foram separadas, sendo que em uma foi adicionado CaO/Ca(OH). e em outra,
LiOH. Ao acrescentar CaO em excesso na agua, uma suspensdo € formada de CaO/Ca(OH):
em funcdo do limite de solubilidade do Ca(OH).. Assim, obteve-se uma reagdo continuada
entre CaO e H.O reproduzindo mais ions OH" e a decomposi¢do do ion aluminato formado
com a reacdo de corrosdo. Kanehira et al (2013) também utilizou Ca(OH)2 para reacdo de

corrosao do aluminio com agua, obtendo resultados favoraveis.

A geracdo de energia limpa, livre de agentes poluentes, € de extrema importancia,
tendo em vista a sustentabilidade do planeta. Desta forma, esta monografia tem como objetivo
gerar energia limpa, a partir da corroséo do aluminio, o qual é oriundo de latas de aluminio, e
como catalisador utilizar o Ca(OH), resultante da calcinagéo e posterior hidratacdo da casca
de ovo, obtida da industria alimenticia. Parametros cinéticos da reacdo foram determinados
experimentalmente, tais como ordem de reacdo, constante de velocidade aparente e energia de
ativacdo. Uma célula combustivel do tipo polimérica (PEMFC) também é projetada para
conversdo da energia quimica em energia elétrica, resultado da reacdo de formacao de dgua do
hidrogénio com o oxigénio, com o propdsito de gerar energia elétrica suficiente para manter
uma residéncia, a qual segundo o Ministério de Minas e Energia (2019), utilizou em setembro
cerca de 151 kWh/més. A partir dos dados experimentais e da quantidade de hidrogénio
requerida pela célula combustivel, um reator quimico € projetado e inserido em um diagrama

de blocos que representa todo o processo.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral:

Propor uma rota tecnolOgica para reaproveitar a casca de ovo, um subproduto da
indUstria alimenticia, assim como latas de aluminio recicladas, para produzir hidrogénio e

gerar energia renovavel através da utilizacdo de uma célula combustivel.

1.1.2 Objetivos Especificos:

- Caracterizar o o0xido de calcio obtido da casca de ovo via analise termogravimétrica e

difracdo de raios X;
- Obter hidroxido de calcio através da hidratacdo do éxido de célcio;

- Determinar experimentalmente os parametros cinéticos da reacdo (ordem de reacdo,

constante de velocidade aparente e energia de ativacao);
- Projetar uma célula combustivel do tipo polimérica;
- Dimensionar um reator a fim de obter seu volume;

- Projetar o sistema de geracdo de hidrogénio conectado a célula combustivel.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante do Universo, compondo cerca de 76% da
massa do Universo e presente em 93% de suas moléculas, e constituindo aproximadamente
70% da superficie terrestre. E representado pelo simbolo H, composto por um préton e um
elétron, se estabilizando quando recebe um elétron. Devido a essa particularidade, ndo se
encaixa em nenhum outro grupo da tabela periodica. Sua formula molecular (Hz) s é possivel
através de ligacdo covalente, partilhando seus dois Unicos elétrons. Em temperatura e pressao
normais (0 °C e 1 atm), esse elemento apresenta-se como um gas inodoro, incolor, insipido,
insolivel em &gua e inflamavel. Em estado liquido é necessario seu armazenamento em
temperatura igual a — 253 °C. Este € o mais leve dos elementos, possuindo uma densidade de
0,07 g.cm™, sendo menor que a densidade da agua (aproximadamente 1,0 g.cm?), e a da
gasolina (0,75 g.cm™) (HINRICHS, KLEINBACH, REIS, 2014).

O Hidrogénio ndo é encontrado na natureza de forma livre (H*), portanto deve ser
produzido a partir de outras fontes energéticas. Atualmente, sdo estudadas diversas formas de
obtencdo deste elemento, as quais serdo abordadas no tdpico a seguir (HINRICHS,
KLEINBACH, REIS, 2014).

Ao se combinar com 0 gas oxigénio para formar agua, conforme a reacdo abaixo, €
liberada uma alta quantidade de energia (BAIRD, 2011). Um quilograma de hidrogénio
produz a mesma quantidade de energia que 3,8 L de gasolina comum. Entretanto, por estar na
forma de gas, ocupa um volume quatro vezes maior que a gasolina em seu estado liquido
(HINRICHS, KLEINBACH, REIS, 2014).

Hygy + 1/2 03¢ = Hy0(y) AH = 242 kJ /mol (1)

Apesar de apresentar problemas como armazenamento e transporte, a transmissao de
hidrogénio em longas distancias por tubulagbes consome menor quantidade de energia do que

a transmissdo de energia através de fios, como a eletricidade, além de possuir diversas fontes



de geracgdo deste gas as quais podem ser mais bem exploradas a fim de melhorar a viabilidade
econémica de producéo e utilizagcdo (BAIRD, 2011).

2.2 Formas de Producéo de Hidrogénio

Existem inumeras rotas de producdo de hidrogénio e suas respectivas fontes, como
mostra a Figura 1. Segundo Hinrichs, Kleinbach, Reis (2014) as principais vias de producéo
deste gas sdo a reforma a vapor do metano e a eletrélise da agua. Visto que o metano (gas
natural) é encontrado em grandes quantidades a baixo custo, este se torna 0 processo mais
econdmico. Ja por eletrolise, necessita do uso de eletricidade para a separa¢cdo da agua, ndo

apresentando vantagens econdmicas com relacdo aos combustiveis fésseis.
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Figura 1 - Rotas de Producdo de Hidrogénio e Fontes Primarias. Adaptado de CGEE, 2010.

Outros métodos incluem a reforma a vapor do metanol, etanol e glicerol (biomassa), sendo
que a reforma a vapor do etanol apresenta a formacao de coque e outros gases indesejaveis, se
fazendo necessaria a purificagdo do hidrogénio (RABENSTEIN, HACKER, 2008). Além da
reforma a vapor do glicerol, também pode ser realizada a reforma eletroquimica desta fonte

priméria, utilizando uma célula com membrana trocadora de prétons, sendo que a reacao



ocorre de forma semelhante a eletrdlise da 4gua, porém com uma reducdo de 66% na energia
elétrica utilizada para que o processo aconteca (MARSHALL, A.T.; HAVERKAMP, R.G.,
2008).

Hidrogénio também pode ser produzido de forma biologica, adquirindo a
nomenclatura de biohidrogénio, e segundo Das e Veziroglu (2001) os principais processos séo
através da biofotolise da agua utilizando alga e cianobactérias, fotodecomposicdo de
compostos organicos por bactérias fotossintéticas, por meio da fermentacdo de compostos
organicos e utilizando sistemas hibridos na presenca de bactérias fotossintéticas e

fermentativas.

Mais uma forma de producdo de hidrogénio € a corrosdo alcalina de metais. Metais
como aluminio, chumbo, estanho e zinco podem sofrer corrosdo em meios em que o pH €
muito elevado. Esses metais ndo reagem diretamente com agua devido a uma camada
passivadora de éxido sobre sua superficie que interrompe a reagdo. Assim, utilizando uma
base forte, essa camada passivadora é destruida, e tem por consequéncia a corrosdo do metal
(GENTIL, 2011).

2.3 O Armazenamento de Hidrogénio

Um dos grandes problemas da utilizacdo do gas hidrogénio é o seu armazenamento. A
dificuldade esta na infraestrutura do ambiente em que ele esta sendo produzido e a seguranca
desse meio. Se em estado liquido, o hidrogénio deve ser armazenado em tanques criogénicos,
em temperaturas em torno de — 253 °C, e assim, necessitando de pouco espago fisico
(CABRAL et al, 2014). Entretanto, ao armazena-lo nesse estado pode acarretar em perdas
energéticas exatamente pela temperatura na qual ele se liquefaz, ocorrendo perdas por
evaporacao, tendo de ser empregado um elevado grau de isolamento térmico, ocasionando o
aumento de custo do sistema (PEREZ, 2009). Se em estado gasoso, ¢ indispensavel o uso de
grandes volume e pressao, podendo ser utilizados reservatdrios de gas comprimido e cilindros
de alta pressdo, com a preocupacdo de minimizar o espaco fisico e aumentar o volume de
hidrogénio armazenado (CABRAL et al, 2014).

Hidrogénio também pode ser armazenado em hidretos metalicos, sendo este método
extremamente seguro, pois se 0 compartimento em que 0 composto estiver armazenado for

rompido, o hidreto ndo libera hidrogénio, a ndo ser se aquecido (MCALISTER, 1999). Ao



liberar hidrogénio, hd também uma queda de temperatura no recipiente, impossibilitando a
liberagdo do mesmo (SANTOS, SANTOS, 2001). Além disso, esta forma de armazenamento
pode alcancar os niveis de armazenamento de hidrogénio em estado liquido (MCALISTER,
1999).

Outro método variante dos hidretos metélicos é o armazenamento em hidretos
alcalinos, que compreende na utilizagdo de hidroxidos de sddio, potéssio, calcio ou
componentes de litio, os quais reagem com &gua e liberam hidrogénio, apresentando a
vantagem de ndo necessitar de adicdo externa de calor. Os hidroxidos utilizados séo
convertidos para hidretos petrificados pela separacdo do oxigénio com o acréscimo de calor e,
para a producdo de hidrogénio, sdo cortadas pedras conforme o tamanho requisitado e imersas
em agua. Assim, a reacdo forma hidrogénio e o hidroxido original, possibilitando a repeticao
do processo (SANTOS, SANTOS, 2001).

Compostos contendo hidrogénio, como a amoénia (NH3) e o metanol (CH30H),
também sdo opcbes para armazenar hidrogénio, com capacidades de 15,1% e 8,9% de
armazenamento. Pode-se citar como vantagem o fato destes compostos serem liquidos em
temperatura ambiente, facilitando o transporte e infraestrutura. Entretanto, ao produzir
hidrogénio a partir destes compostos, tém-se uma reacdo irreversivel, ndo sendo possivel
retornar aos compostos originais, necessitando de uma destinacdo ou reciclagem apropriada
para 0s novos compostos formados (PEREZ, 2009).

Hidrocarbonetos, como a gasolina, a nafta e outros combustiveis de origem fossil, séo
outra forma de armazenamento por possuirem este gas em sua constitui¢do, ja disporem de
infraestrutura e formas de transporte caracteristico. Muitas petroliferas estdo preocupadas com
o futuro do meio ambiente e tém investido muito nesta area, apesar de que, a partir destas
fontes de armazenamento, sejam produzidos também compostos nitrogenados (NOx),
monoxido de carbono (CO) e outros poluentes (SANTOS, SANTOS, 2001).

Mais recentemente, nanotubos de carbono tém sido investigados para ©
armazenamento de hidrogénio. O potencial de absorcdo de hidrogénio nestes materiais tem
sido muito estudado, variando o didmetro dos nanotubos, assim como 0s espacos entre 0S
tubos, alcangando uma capacidade de 5 a 10% de absorcdo (BLACKMAN, 2005).

Atualmente, grande parte do hidrogénio produzido € consumido no local, como em
refinarias de petroleo e industrias quimicas, sendo apenas 5% da producéo total deste gas

distribuida e comercializada em outros lugares. O aprimoramento da forma de armazenar



hidrogénio pode mudar esta realidade, viabilizando seu consumo em células combustiveis em

veiculos automotivos, entre outras finalidades (DUNN, 2002).

2.4 A Reacdo

Um dos métodos mais estudados para producdo de hidrogénio é a corrosdo metalica,
com enfoque na reacdo entre aluminio e agua. A escolha do aluminio se da por este ser um
metal mais facilmente encontrado e reciclado, como por exemplo, de latinhas de bebidas,
alcancando rendimento elevado com uma quantidade média de calor liberado em comparacéo
a outros metais, como apresentado na Tabela 1 (OLIVEIRA, PIGNATA E DANTAS, 2015).

Tabela 1 - Metais em potencial para producédo de hidrogénio através da reacdo com agua

Reacio Calor liberado por massa | Hidrogénio liberado por massa
¢ de metal, kJ.g* de metal, cm3.g?

Li+ H,0 o LiOH + 1/, H, 28,77 1600
Na+ H,0 < NaOH + 1/, H, 6,08 487
K+ H,0 o KOH + 1/, H, 3,58 286
Mg + 2H,0 o Mg(OH), + H, 14,71 933
Ca+ 2H,0 o Ca(OH), + H, 10,35 559
Al + 3H,0 & Al(OH); + 3/, H, 16,95 1244

Fonte: Tabela adaptada de ROSENBAND, GANY (2010).

Na superficie do aluminio é encontrada uma camada passivadora de Oxido de
aluminio, a qual é formada quando o metal entra em contato com o ar ou quando é submetido
ao processo de anodizagdo. Essa camada € responsavel pela resisténcia a corrosao
atmosférica, e interrompe a reacdo de corrosdo. Ao utilizar uma base forte, a camada
passivadora € destruida e a reacdo de corrosdo do aluminio ocorre (GENTIL, 2011). A base
forte utilizada é recuperada ao final da reacdo, atuando como catalisador, como no trabalho de
Porcitincula (2013), o qual variou concentracbes de NaOH e KOH na reacdo de corrosdo
alcalina do aluminio. A base também é chamada de catalisador, ou ativador, pois, mesmo
possuindo relacdo estequiométrica com o0s outros reagentes, ela é recuperada ao final da
reacdo. Diversos compostos podem ser empregados como catalisador, desde que com pH
suficientes para que a camada passivadora da alumina seja corrompida (GENTIL, 2011).

Elitzur, Rosenband e Gany (2014) investigaram a reacdo entre aluminio e agua, porém
ativaram o aluminio utilizando a difusdo de litio para dentro da estrutura do aluminio,

produzindo hidrogénio in situ de forma segura e compacta. A influéncia da temperatura de



entrada da &gua foi avaliada nos valores de 23, 35, 55, 70 °C, bem como o tipo de agua
utilizado, sendo ela do mar mediterraneo, agua de torneira e adgua destilada. O formato do
aluminio também foi considerado, sendo testadas particulas de aluminio com 9 um de
diametro, flocos de 20 um de largura e 0,2 um de espessura. A quantidade de ativador
analisada foi variada entre 1 a 2,5% da massa de aluminio utilizada. Assim, alcangou-se
elevados niveis de producdo de hidrogénio, entre 200-600 mL.mint.g? de Al, com uma

eficiéncia de aproximadamente 90%.

A pesquisa de Liu et al (2018) direcionou seus estudos focando na adicdo de
CaO/Ca(OH). e Li/Li.O na solugdo de agua com aluminio para que reagissem com &agua
produzindo calor, acelerando a reacdo Al-H2O. Sendo o comportamento catalitico dos ions
OH" o fator principal que afeta a velocidade da reacdo. Ao contrario das pesquisas
apresentadas anteriormente, nesta o CaO e o Li/Li.O foram misturados primeiro com agua, a
fim de obter melhor homogeneizacdo da solugdo. Ao atingir a temperatura de 25 °C duas
solugdes foram separadas, sendo que em uma CaO/Ca(OH). foi adicionado e LiOH
adicionado em outra. Ambas as solucBes alcancaram pH préximo de 13, removendo
rapidamente a camada passivadora de 6xido de aluminio. Nestes dois casos a reacdo se deu da

seguinte forma:
Al,0; + 20H + 3H,0 - 2Al(OH); 2)
2Al + 20H™ + 6H,0 — 2Al(OH); + 3H, (3)

Ao adicionar CaO em excesso na agua, uma suspenséo é formada de CaO/Ca(OH), em
funcdo do limite de solubilidade do Ca(OH).. Assim, tém-se uma reacdo continuada entre
CaO e H20 reproduzindo mais ions OH" e a decomposi¢édo de 2AI(OH), como demonstrado

na reacao abaixo:
2A1(0OH); = Al,05 + 20H™ + 3H,0 (4)

Constatou-se que a alumina formada possuia alta porosidade facilitando a difusdo de
da 4gua e dos ions OH", sendo esta camada passivadora formada logo apos a geracao rapida
de hidrogénio. Além disso, a adi¢do de CaO e o Li/Li»O na solugéo antes de iniciar o processo
melhorou a alcalinidade da agua utilizada.
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Kanehira et al (2013) também utilizou Ca(OH)2 para reacdo de corrosdo do aluminio
com agua, desenvolvendo um modelo de quatro estdgios a fim de explanar a reacdo

(Figura 2). Os autores propuseram o seguinte equilibrio para descrever os estagios 1 e 2:

Al,05 + H,0 & 2Al00H (5)

2Al00H + H,0 o Al,04 (6)

AlLO; + 20H- & 2AI(0H); )

3Ca%* + 241(0H); + 8H,0 — CasAl,(OH),, + 6H, (8)

No processo de beneficiamento da bauxita, ao sair do alto forno, o aluminio reage com
oxigénio, formando uma camada de 6xido de aluminio, ou alumina, em sua superficie. Essa
camada impede que a reacdo de corrosdo ocorra diretamente com agua, sendo necessario o
emprego de um catalisador, ou ativador da reacdo, que ird remove-la,e assim, a molécula de
agua tende a atacar o aluminio através dos pites. Entdo, a hidratacdo se propaga formando
hidroxido de aluminio, que é termodinamicamente mais estavel que alumina em temperatura
ambiente e 4gua quente. A fase amorfa de hidréxido de aluminio tende a se dissolver em ion
aluminato em solucdes bésicas fortes resultando na formacéo de sementes e no crescimento de

katoite, seguindo a equacdo (7), representando a camada de cinzas.

No terceiro estagio, a hidratacdo do pé de aluminio progrediu com a liberacdo de gas
hidrogénio através das rupturas localizadas representadas pelos circulos vermelhos como
demonstrado na Figura 2. Com o progresso da reacdo, o aluminio foi convertido em hidréxido

de aluminio, e o tamanho do aluminio diminuiu, como mostrado no estagio 4.
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Estdgio 2
Estagio 1

Hydrogen gas

Estagio 4 ‘
Estagio 3

dr. ! AXOH), Hydrogen gu

Figura 2 - Modelo de corrosdo do aluminio em solugdo de hidréxido de calcio. Adaptado de
KANEHIRA et al (2013).

Para a obtencdo de aluminio a partir de seu processo de extracéo e purificacdo, este se
torna energeticamente elevado, devido ao uso de temperaturas em torno de 1000 °C para
calcinagdo e a utilizacdo de eletrdlise em seu processo de purificagdo (AGUIRRE, 2015).
Assim, como uma alternativa de reducdo de custos e sustentabilidade, é proposto o emprego
de latas de bebidas reciclaveis, como explicitado no trabalho de Quadros et al (2014), o qual
obteve resultados economicamente vantajosos em funcédo desta alternativa. Oliveira, Pignata e
Dantas (2015) também utilizaram aluminio reciclado de latas de bebidas em diferentes
geometrias, tais como tiras, placas e quadrados, testando qual superficie de contato resultaria

em maior rendimento na reacao.

2.5 A Casca de Ovo

O calcario é uma rocha com ampla variedade de utilizacdo, podendo ser empregado na
obtencéo de blocos para a indUstria de construcdo, cimento, cal, material para agregados, entre
outros. Sendo extraida de pedreiras ou depositos em todo 0 mundo, essa rocha é constituida
principalmente de calcita (CaCOs3), encontrando também dolomita e aragonita em sua
composic¢do, sendo que estas duas possuem a mesma formula quimica que a calcita, porém
estruturas diferentes (LUZ, 2008).
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Desta forma, o calcario d& origem a produtos como a calcita de alta pureza, ao 6xido
de célcio (CaO) e outros produtos de maior valor agregado, os quais sdao utilizados em
diversos processos industriais, como a producdo de cimento, tintas a base de CaO, processo
de branqueamento do papel, correcdo do pH dos solos, tratamento de aguas, aditivos para
asfalto, etc. Portanto, justamente pela forma de obtencdo do calcéario, busca-se por novas
fontes de CaCOs que sejam ambientalmente amigaveis e economicamente vidveis (MORAES,
2015).

Uma nova fonte de CaCO3 que vem sendo estudada recentemente, € a casca do ovo de
galinha. Através do trabalho de Rodrigues e Avila (2017) tém-se a caracterizacgéo fisico-
quimica da casca de ovo, sendo esta composta de substancias inorganicas e organicas. A
fracdo inorgénica da casca do ovo é composta por CaCOs, MgCOs e Caz(POa4)2, sendo que seu
papel é conferir resisténcia mecanica a casca, enquanto que a pelicula interna que reveste a

casca é formada por colageno, glicoproteinas, mucoproteinas e mucopolissacarideos.

Para obter 6xido de célcio a partir da calcita, é necessaria a decomposi¢cdo do
composto original por aquecimento, processo também chamado de calcinacdo. Para
carbonatos com alto teor de pureza, a calcinacdo deve ocorrer em uma faixa de temperatura
em torno de 900 °C. Durante esse processo, o material apresenta uma retracdo de volume,
tornando-se sensivel a um aumento de porosidade e area especifica. Para o carbonato de
calcio, a reacdo ocorre da seguinte maneira (ALVES et al, 2016):

CaCO0s55) + calor — CaO¢y + COyy) ©)

Ainda no trabalho de Rodrigues e Avila (2017), como resultado da calcinacdo da casca
de ovo branca e marrom, realizada em forno mufla em temperatura de 800 °C durante 4 h,
tém-se uma perda de massa devido a saida da umidade presente na estrutura da casca, assim
como a decomposicao da matéria organica que compde a pelicula, e por Gltimo a liberacao de
dioxido de carbono (CO2) para formacdo de CaO. Por fim, os pesquisadores constataram,
utilizando anélises de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG), com
medidas a partir da eliminacdo de CO2, que aproximadamente 90% da massa de casca de ovo
marrom era composta de CaCOsz e 79% da casca de ovo branco era composta de CaCOs. Na
casca de ovo marrom também foram detectados tracos de ferro, elemento que da coloracgdo a
superficie da casca. Ja como resultado da calcinacdo, tém-se aproximadamente 100% de CaO

formado para a casca de ovo branca, enquanto que para a casca de ovo marrom, obteve-se
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uma eficiéncia de 103%, entretanto, parte da massa obtido era proveniente do ferro presente

nas amostras.

Cascas de ovos também foram utilizadas no trabalho de Pachapur et al (2016), devido
as suas propriedades neutralizadoras e como suporte imobilizador para producdo de
biohidrogénio utilizando glicerol como substrato. Co-culturas de bactérias do género
Enterobacter aerogenes e Clostridium butyricum foram testadas, assim como tamanho das
cascas de ovos e variagdes de concentracdo das mesmas, sendo a producao de hidrogénio mais
elevada com tamanhos menores de cascas de ovos. Em menor escala, obteve-se
aproximadamente 32 mmol de H2.L™ de hidrogénio, enquanto que ao aumentar a escala para
um reator de 7,5 L, a producéo de hidrogénio aumentou para 312,12 mmol de Hz.L ™.

A hidratacdo do éxido de célcio (cal) é conhecido como caldeamento, produzindo cal
hidratada (Ca(OH)2), sendo este também um material com diversas aplica¢fes industriais
(ALVES et al, 2016). A cal hidratada, também chamada de hidréxido de célcio, é encontrada
como um po branco, classificado como alcalino devido ao seu pH em torno de 12,8, pouco
solivel em éagua, com solubilidade igual a 1,2 g.L? de agua, na temperatura de 25 °C,
apresentando propriedades antissépticas e de inibicdo enzimatica microbiana, € utilizado
como agente floculante em tratamento de &guas e efluentes, participa do processo de refino do
acucar, podendo ser utilizado na correcdo de pH do solos, e diversas outras aplicaces
(LOPES E SIQUEIRA JR, 2011).

A reacdo de hidratacdo da cal é exotérmica, sendo favorecida quando a agua entra a
uma temperatura de 74 °C e com pequenos tamanhos de particula de cal, aumentando a area
de contato entre as fases. Assim, a reacdo pode ser descrita em trés etapas, sendo a primeira a
conversdo de 6xido de calcio em hidréxido de célcio, a segunda etapa a producédo de ions de
calcio e ions hidroxido em solucdo atraves da dissolucdo do hidréxido de célcio, e a ultima
etapa ¢ a difusdo dos ions de célcio e ions hidroxido na solucdo (ALVES et al, 2016). Desta
forma, a reacdo de hidratagdo da cal pode ser descrita da seguinte forma (CUNHA et al,
2016):

Ca0 + H,0 — Ca(OH), = Ca®* + 20H (gperficiey = Ca®* + 20H (10)

Ao utilizar casca de ovos de galinha é possivel obter diversos produtos com aplicagdes
industriais de forma sustentavel e sem interferir no meio ambiente, apresentando a vantagem

econdmica de ndo necessitar dos processos de extracao e refino.
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2.6 O Reator

De acordo com Levenspiel (2000) muitas variaveis podem influenciar na velocidade
de reacdo quimica, tais como temperatura, pressao e composicao para sistemas homogéneos, e
para sistemas heterogéneos, tém-se mais de uma fase envolvida tornando o equacionamento
mais complexo. Devem ser consideradas as taxas de transferéncia de massa em funcéo de
determinada reacdo ocorrer em mais de uma etapa, avaliando os deslocamentos dos
componentes por difusdo e no interior do reator. A transferéncia de calor também é uma
variavel de extrema importancia, tendo em vista que se o calor liberado pela reacdo nao for
removido, pode criar uma distribui¢do de temperatura ndo uniforme no interior do catalisador,
causando diversos pontos com diferentes velocidades de reacdo. Assim, a velocidade de
reacdo é um dos principais fatores a serem levados em conta nos calculos de projeto de

reatores.

Schmal (2017) expde que reagdes heterogéneas podem ser catalisadas ou ndo. Assim,
as reacOes heterogéneas ocorrem em reatores sendo o sélido um catalisador ou um reagente,
acompanhado de uma fase liquida, gasosa, ou ambas as fases, e desta forma, o sistema varia
com 0 processo. Se a intencdo € promover uma reacdo quimica catalisada, a condicédo ideal é
que a etapa controladora seja a cinética quimica. Entretanto, durante o processo, ocorrem
diversos outros fendmenos, os quais envolvem transferéncia de massa, difuséo intra e/ou extra
particula, adsorcdo e dessorcdo do reagente na particula de catalisador, resultando na
possibilidade de qualquer uma dessas etapas ser limitante. Deste modo diversos modelos

foram desenvolvidos com a finalidade de determinar a etapa limitante do processo.

No trabalho de Rosenband e Gany (2010), a reacdo de corrosdo do p6 de aluminio
utilizando agua ocorreu em um reator de vidro. Por decisdo dos autores, o p6 de aluminio
ativado com hidroxido de sdédio foi inserido primeiro no reator e em seguida a agua foi
adicionada. A temperatura do processo foi medida com um termopar e o controle da geragéo
de hidrogénio foi feita atraves da medigdo do volume de agua deslocado, pois o hidrogénio é
pouco soluvel em &gua. O processo foi estudado em condigdes ndo isotérmicas e isotérmicas,
no qual o reator de vidro foi colocado em um tanque preenchido com &gua pré-aquecida na
temperatura desejada. Assim, parametros foram observados, tais como quantidade de ativador
utilizada no p6 de aluminio, tamanho de particulas de aluminio, temperatura, variacdo de
massa do sistema aluminio/agua, tipo de &gua, entre outros. A cinética da reacao, assim como

a energia de ativacao e a dependéncia da temperatura, foi desenvolvida a partir dos resultados
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dos experimentos isotérmicos. Realizando o processo de forma ndo isotérmica em
temperatura inicial ambiente verificou-se 0 aumento de producdo de hidrogénio com o

aumento de temperatura.

Dudoladov et al (2016) testaram tanto p6 quanto granulo de aluminio ativados em
solucBes aquosas com baixas temperaturas de congelamento. Também utilizaram um reator de
vidro possuindo uma camisa de resfriamento com correntes de entrada e saida conectadas a
um crioterostato para que a reacao ocorresse de forma isotérmica. A quantidade de hidrogénio
gerada foi medida com um medidor de vazao, e esses dados e os dados de temperatura foram
transferidos para um computador para melhorar o controle do processo, e assim avaliaram a

taxa da reacéo.

2.7 Equac0es para Reacdo

Porcidncula (2013) utilizou 0 modelo de rea¢do que ocorre em mais de uma fase com
diminuicdo do nucleo apresentado em Levenspiel (2000), adaptado para geometria plana. Para

tal, utilizou a reacéo genérica:
aA(fluido) + bB(s6lido) — gas, sélido, fluido ... (12)

O reagente A é representado pela agua, B pelo aluminio, e os produtos de reacédo
correspondem ao hidrogénio e hidréxido de aluminio, gas e sélido respectivamente. Para um
modelo de geometria retangular, a equacao da taxa molar é expressa por:

- = 127 _ n 12
Ay dt Ay dt blerCon (12)

Onde:

Ay, = éreatotal externa, em cm? de uma placa plana com espessura desprezivel
Ny4; = ndmero de mols de aluminio

Ny, o = nimero de mols de agua

t = tempo em minutos

b = coeficiente estequiométrico do aluminio
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k, = constante de velocidade intrinseca da reacdo, em mol®™.cm®-2 min?
n = ordem aparente da reacdo em relacdo a concentracao da base Cpy
Coy = concentracdo da base, em mol.cm™
Ainda no trabalho de Porcitncula (2013), se expressa 0 numero de mols de aluminio

em funcédo do volume:

Ny = paVar = parAa 2 (13)
ANy = paAg dz (14)

Em que:
pa; = massa molar especifica do aluminio, em mol.cm™
z = espessura do metal, em cm

Substituindo a equacdo (14) na equacdo (12) tém-se:

parAa dz dz

A, dt —Par g = bk,.coy (15)

Separando as varidveis para geometria plana e integrando de z = L (espessura inicial)
até z,edet =0 até t, ttm-se:

z t
—Pal j dz = f bk,chy dt
z=L 0

_ pa(L—2)
t= bkci (16)
_ pal
 bk.cly (7

As equacdes (16) e (17) determinam o tempo de progresso da reacdo (t) e o tempo
total da reacédo (t) quando o metal foi totalmente consumido (z = 0). Desta forma, a conversado
em termos de consumo de aluminio (Xy4;) pode ser descrita em termos da relacdo entre estes

dois tempos, como atraves da relacao entre as variaveis z e L:

t
=X 18
T Al 18)
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Xy =1— 2 19
w=1-1 (19)

Dividindo a equacdo (16) por L em ambos os lados e isolando a converséo, tém-se:

bk,.chy
X = t = koypt
Al Oal L exp
bergH
t = Koppt (20)
parL “

Onde:
kex, = constante de velocidade da reagéo avaliada experimentalmente, em min™

Aplica-se logaritmo em ambos os lados da equacao (20):

ky

L) +nlogCoy (21)

logkexy = log(
Pat
As equacOes obtidas até agora sdo validas no intervalo de tempo em que a reacao
quimica é a etapa limitante do processo. Para o caso em que a transferéncia de massa na
camada formada de hidroxido de aluminio é a etapa limitante, sdo realizadas adaptacfes a
modelagem matematica. Levenspiel (2000) considera que a velocidade de diminuicdo da parte
ndo reagida de material é significativamente mais lenta do que o gradiente de concentracao do
reagente A, e assim, a parte ndo reagida encontra-se estacionaria. Deste modo, a velocidade
de consumo da base € a velocidade de difusdo desta na superficie do aluminio, obtém-se:

dNy o
- dtz = AyQon = AnQons = AnQonr = constante (22)

Na qual:

Qox= fluxo molar da base através da superficie em qualquer espessura z, em mol.cm2.min*
Qons = fluxo molar da base através da superficie externa, em mol.cm2.min

Qo= fluxo molar da base através da superficie que esta reagindo, em mol.cm2.min

Aplicando a lei de Fick da difusdo para a camada de hidréxido de aluminio formado:

Qorr = Don— (23)
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Onde:
D,y = difusividade méassica da base na camada de hidréxido de aluminio, em cm?.min™*

Substituindo a equacdo (23) na equagéo (22), tém-se:

_dNyyo dc,

o = AnDon " — constante (24)

Separando as varidveist e z em integrandode z =L az e de Cypy = Cous @ Coy =0,

chega-se em:

dN
d’ZzO (z—=L) = —AuDouCons (25)

Nas equacdes (24) e (25), Cyyus pode ser considerado igual a Cpy, a fim de simplificar
a equacdo. Conforme a secdo ndo reagida de aluminio ndo se encontra mais em estado
estacionario e comega a reduzir seu tamanho, é necessario realizar uma nova integracdo, com
propdsito de incluir este efeito, em fungdo do aumento da espessura da camada de hidroxido
de aluminio e dificultando a difusdo da base. Considerando o nimero de mols de agua

consumidos em termos de nimeros de mols de aluminio, tém-se:
dNAl = _bdNHZO (26)

Substituindo Ny,, da equagao (26) na equagdo (25), e substituindo o termo dN,, da

equacdo (24) na equacdo (25), obtém-se:

ParAa dz
%E L-—2z)= — ApDonCon (27)

Integrando-se de z =L até ze de t = 0 a t, chega-se em:

z% — 2 bDyyC,
Liz—1)— & 1) __bDouCon, (28)
2 Pat
Isolando t e considerando z = 0 para o consumo final em no tempo t, tém-se:
ZZ _ LZ
P /TS By S D) 29)

= bDonCon 2
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LZ
r= _Pat (30)

Para definir a conversdo, dividem-se os dois lados da equacéo (29) por L2, resultando

em uma equacao nao linear:

t
- = X2 31
-= X}, (31)
2bDyyCo
X3 = =7 t = kypnt (32)
par L

Na qual:

k., = constante experimental da regido cineticamente controlada pelos efeitos de

transferéncia de massa na interface hidroxido de aluminio — solugéo, em min*

Os valores da energia de ativacdo e velocidade especifica da reacdo podem ser

estimados a partir da lei de Arrhenius apos a linearizacéo:

kexp = kexp,oe_E/RT (33)

E
In (kexp) =1In (kexp,O) - ﬁ (34)

Plotando In (k) versus 1.T*, K é possivel determinar os valores da energia de
ativacdo (E), em J.mol?, e a velocidade aparente da reacéo, kexpo » €M mint. Essa equacio
também pode ser utilizada para a estimacdo de parametros cinéticos intrinsecos da reacdo, ao
trocar E, keyp € Kexpo POr Er, k. € k. o respectivamente. Os valores dos parametros cinéticos

na equacao (34) para a reagdo aluminio-4gua devem ser medidos mantendo a concentracéo da
base constante, através do excesso de dgua na solucédo de alcali. A partir da intercepcdo com

0 eixo y, o valor de k, pode ser determinado.
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2.8 A Célula Combustivel

Células Combustiveis sdo equipamentos que produzem energia elétrica através de um
processo quimico, utilizando hidrogénio e oxigénio. Os produtos resultantes desse dispositivo
sdo agua, calor e eletricidade, alcancando eficiéncias entre 40 e 70% (HINRICHS,
KLEINBACH, REIS, 2014). O aparelho consiste em um &nodo, um céatodo e um eletrolito.
No anodo, o combustivel é eletroquimicamente oxidado se transformando em ions
positivamente carregados. Ja no catodo, moléculas de oxigénio sdo reduzidas para ions de
Oxido ou ions hidréxido, e o eletrdlito serve para transportar qualquer ion carregado
positivamente do anodo para o catodo, ou qualquer ion negativamente carregado do catodo
para o anodo, como exemplificado na Figura 3 (PERRY, 2008).

Combustvel Combustivel Ezgotado
— L L e — ——] T | I—
|.' : o ‘;i.ﬂl:!;do-: Hy ‘_EH.';E.E"_' : _i
:. - o R L 1 - ] Sy vt Sl _-..,__:\;_
| Eletrélitc: H” I—D;.,_Lz,.:'fl'
I | ] - Tt
Lovo o Cdtodo: 0,+2H +28" —H,0 ..~ .0
1 T V 1 l
Ar Vapor, ar esgotado

Figura 3 - Esquema de Célula Combustivel. Adaptado de PERRY (2008).

Os éanodos e catodos devem ser bons condutores elétricos e também possuir
propriedades eletrocataliticas a fim de facilitar as reacdes catodicas e anddicas. Além disso,
devem ser porosos para permitir a difusdo do combustivel e gases oxidantes, assim como
possuir resisténcia mecanica suficiente para suportar o peso das pilhas da célula combustivel.
Ja o eletrolito deve ser quimicamente estavel com hidrogénio e oxigénio e ter condutividade
ionica de pelo menos 0,1 S.cm™. A partir destes requisitos, alguns eletrélitos foram
selecionados e por consequéncia, as células combustiveis foram desenvolvidas com base
nesses eletrolitos (PERRY, 2008). Na Tabela 2 sdo apresentados 0s cinco principais tipos de
celulas combustiveis, com seus respectivos eletrolitos, assim como informagdes essenciais

para selecdo de modelo.
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Tabela 2 - Tipo de célula combustivel, eletrélitos, e outras informacgdes importantes para selecéo

Tino de Eletrélito T de
P . operagéo Reagdo Anddica Reagdo Catodica
célula lon Condutor (°C)

. KOH 1 -
Alcalina 65-220 | H,+ 20H- - 2H,0 + 2e~ | [202F H0+2e"
(AFC) - 20H

OH-
Polimérica | CF3(CF2)sOCF.SO3 _ 1 _
(PEMFC) 40 - 80 H, > 2H* + 2e /20, + 2H + 2e” - H,0
H+
Acido H.PO
Fosférico s 205 Hy - 2H* + 2e~ 1/, 0, + 2H + 2e™ > H,0
(PAFC) H*
Carbonato . -
Fundido L12C0s, K2COs 650 Hy + €057~ Hzfz ;;02 1/, 0, + €O, + 26~ - €03
(MCFC) C023—
Oxido
Sélido Zros2Y 008016 600—1000 | H,+ 072 > H,0 + 2e” 1/, 0, +2e” - 072
(SOFC) 02

Adaptado de Porcitncula (2013) e Appleby e Foulkes (1989).

Weickgenannt et al (2008) modelaram e simularam uma planta integrada de geracao
de energia, utilizando hidrogénio proveniente da reforma a vapor do metano, sendo
direcionado a uma célula combustivel polimérica (PEMFC) e também empregando conceitos

de controle a fim de otimizar o processo.

Da mesma forma, Hahnel et al (2015) trabalharam na modelagem e simulacdo de uma
PEMFC utilizando o modelo ndo-linear de controle preditivo em tempo real, o qual é divido
em trés otimizacOes ndo-lineares, para calcular a corrente ideal da pilha, para calcular o
fornecimento de hidrogénio e oxigénio ao anodo e ao catodo. Considerando a aplicacdo em
tempo real, o algoritmo de controle preditivo corresponde ao tempo de amostragem do

sistema, sendo utilizada uma célula combustivel de 4 kW para os ensaios.

Ja Wu et al (2019) desenvolveram um sistema hibrido de células combustiveis
utilizando a PEMFC em conjunto com uma célula combustivel do tipo 6xido so6lido (SOFC),
pois a SOFC promove a geracdo de energia simultaneamente com a reforma do gés natural,
enquanto que uma parte do H puro é inserido na PEMFC, resultando em uma resposta lenta
da SOFC e rapida da PEMFC. O estudo alcancou eficiéncia proxima de 60%, sendo o sistema

promissor para 0 uso em carros elétricos.
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2.9 Célula Combustivel Polimérica

Ha um grande interesse no estudo da célula combustivel do tipo polimérica (PEMFC —
proton exchange membrane fuel cell) em funcdo dos eletrdlitos poliméricos formarem um
isolante eletronico fino e uma barreira de géas entre os dois eletrodos, o que permite o
transporte rapido de protons e altas densidades de correntes. O eletrolito sélido ndo evapora
ou difunde, possibilitando uma operacdo continua e com mudancas de carga de forma rapida
(HOOGERS, 2003).

A célula combustivel polimérica utiliza uma membrana como eletrélito. Combinada
com os eletrodos do catodo e anodo da célula combustivel formam um conjunto de eletrodos
de membrana (MEA — membrane electrode assembly) o qual ndo é mais espesso do que
alguns microns. Quando alimentada com combustivel e oxigénio, é capaz de produzir energia
elétrica. Uma camada fina de metal nobre recobre ambos os lados da membrana, atuando
como eletrocatalisador e impulsionando a geracdo de energia eletroquimica do sistema.
Ainda, a membrana é mantida em presenca de agua facilitando a conducdo de prétons. A
Figura 4 demonstra a localizacdo da MEA, entre dois pratos coletores com dois pratos
bipolares usinados para melhor distribuicdo de combustivel e oxidante para o0 &nodo e para 0
catodo. A célula também pode conter uma secdo de umidificacdo para 0s gases reagentes, 0s
quais sdo mantidos préximos aos seus niveis de saturacdo com a funcdo de prevenir a

desidratacdo da membrana que atua como eletrélito (HOOGERS, 2003).

Célula

Prato Bipolar P
{
Cirodo

~»

Anodo ~ Membrana

Figura 4 - Conjunto MEA. Adaptado de Hoogers (2003).
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As reacdes eletroquimicas que ocorrem na célula, representando a camada catalisadora

do &nodo e do catodo respectivamente, podem ser descritas da seguinte forma:
H, » 2H* + 2e~ E. =0V (35)
17,0, + 2H* + 2¢7 - H,0 E. =123V  (36)

Uma camada porosa do material de suporte do eletrodo (substrato) no anodo permite
que o hidrogénio alcance a zona reativa dentro do eletrodo. Apds reagir, 0s protons sao
transferidos através da membrana condutora de ions, os elétrons sdo conduzidos através da
camada de substrato e para os terminais elétricos da pilha. Assim, o material de suporte do
anodo deve ser poroso, condutor eletronico e, em consequéncia de que nem toda a energia
quimica produzida € transformada em energia elétrica, mas sim transformada em calor, 0

substrato deve agir como condutor de calor removendo-o das regides reativas do MEA.

Ja no catodo, o produto formado é a agua e deve sair em estado liquido do eletrodo. Se
0s reagentes estiverem saturados com vapor de agua, o liquido pode bloquear os poros dentro
do material de suporte, impedindo o acesso do gas a zona reativa do catodo. Assim, deve ser
avaliado o uso de oxigénio puro ou ar, ressaltando que cerca de 80% do ar é composto de
substancias inertes, tornando-se obstaculo para o fluxo de oxigénio (HOOGERS, 2003).
Porcitncula (2013) utilizou ar na alimentacdo da célula, resultando em uma baixa relacéo

estequiométrica de oxigénio com o hidrogénio, limitando o desempenho da PEMFC.

Os eletrodos mais recentes utilizados para células combustiveis sdo os eletrodos de
difusdo de gas, os quais consistem em uma camada porosa de gas com alta superficie
catalitica e uma camada de difusdo de gas, sendo este Ultimo o material de suporte do
eletrodo. Por fim, a membrana atua como condutor de prétons, havendo a necessidade de estar
bem umidificada a fim de facilitar o transporte, sendo utilizado um fluxo de agua do anodo
para o catodo (HOOGERS, 2003).

Membranas de &cido sulfonico perfluoradas (Nafion ®) foram desenvolvidas ao final
da década de 1960 com a finalidade de operar em temperatura de cerca de 80 °C com uma
vida util de 60.000 horas. A Figura 5 representa a molécula de tetrafluoretileno sulfonado,
presente no Nafion ®. A molécula apresenta alta inércia quimica, sendo os grupos de acido
sulfonico nas extremidades os responsaveis pela caracteristica hidrofilica, hidratacdo e
mobilidade protdnica na membrana (HOOGERS, 2003).
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——[(CF2CF), (CF,CF)y] —

OCF, CFCF,

OCF,CF,S0,H

Figura 5 - molécula de tetrafluoretileno polimerizado. Adaptado de HOOGERS (2003).

A condutividade de membranas de Nafion ® é extremamente dependente do nivel de
hidratagdo da membrana. Portanto, os reagentes devem ser umidificados com a finalidade de
evitar a evaporacao da agua, mesmo que seja aquela produzida no céatodo, evitando também a
perda de condutividade devido a desidratacdo (HOOGERS, 2003).

Li et al (2019) modelaram e simularam uma PEMFC utilizando uma membrana
de 20 um de espessura, assim como camadas finas de catalisador sobre o anodo e o catodo, a
fim de analisar o comportamento do sistema com baixa umidade. Ao comparar o MEA mais
fino com os mais espessos, o sistema mais fino é mais facil de hidratar através da reacédo de
formacdo da a4gua no catodo, sob condicdes de baixa umidade, melhorando o desempenho da

célula combustivel.

O suprimento de gas deve ser projetado de modo a reduzir as perdas 6hmicas que
ocorrem durante o transporte de elétrons e ions e deve fornecer acesso suficiente aos
reagentes. Assim, placas de campo de fluxo ou pratos bipolares sdo empregadas para
alimentar hidrogénio ao anodo e ar ou oxigénio ao catodo. Estas, em geral, sdo feitas de
grafite ou algum metal e os canais de fluxo usinados, possuindo alta capacidade eletronica e
boa condutividade térmica, sendo obrigatoriamente estdveis em ambientes quimicos. Os
materiais mais comuns utilizados para fabricacdo das placas é grafite e alguns metais, sendo
estes Ultimos excelentes condutores térmicos e elétricos, apresentando propriedades
mecanicas muito boas, porém o potencial de corrosdo deve ser considerado, assim como o
custo de producédo (HOOGERS, 2003).

Lee et al (2017) desenvolveram um prato bipolar de material compdsito, sendo este de
resina epdxi modificada com éster de cianato com feltro de carbono néo tecido, obtendo maior

resisténcia mecanica e rigidez. O catodo e o0 &nodo foram integrados a um unico prato bipolar
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para reduzir a espessura e peso da pilha. O compdsito apresentou propriedades elétricas
superiores devido as fibras de carbono expostas na superficie da placa, sendo também estaveis
em condicOes de alta temperatura e pressao, resultando também na reducéo de custos quando

comparada a uma placa de grafite ou metal.

J& Madadi et al (2019) utilizaram trés diferentes revestimentos em placas bipolares de
aluminio, utilizando spray térmico, sendo eles NiCr, NiCrBSi e (Co, Ni) CrAlY, os quais
possuem grande resisténcia a corrosdo. O revestimento que apresentou melhor desempenho
foi de NiCrBSi, sendo empregados testes de resisténcia a corrosao acelerada e resisténcia ao
contato interfacial e, ao realizar a espectroscopia de impedancia eletroquimica, foi confirmado
que este revestimento € mais resistente a corrosdo que os demais. Além disso, testes de
durabilidade em longo prazo foram realizados, resultando em um bom desempenho e sem

diminuicdo na diferenca de potencial da célula testada.

Ao construir a célula, os campos de fluxo podem ser usinados em ambos os lados da
placa, formando de um lado a placa catdédica e do outro lado uma placa anddica, resultando no
termo placas ou pratos bipolares. Assim, 0s gases reagentes sdo passados através das segdes
das placas e essencialmente por toda a célula combustivel. Entretanto, € um grande desafio
projetar o tamanho e formato das placas, levando em consideragdo que o melhor condutor
pode ser representado por uma placa toda aberta, a qual ndo permitiria que quaisquer
correntes fluissem, necessitando de uma porosidade no prato bipolar. Adicionar nervuras e

canais é uma forma de melhorar o transporte das correntes.

A Figura 6 representa algumas opgdes. Os fatores que influenciam no projeto do prato
incluem a resistividade dos materiais utilizados, o tamanho do MEA, a pressao operacional e
a faixa de corrente prevista. Dessa forma, a estrutura correta pode ser obtida pela modelagem
dindmica de fluidos combinada a avaliacdo de diferentes projetos (HOOGERS, 2003). Ainda
em Lee et al (2017), os canais de fluxo foram moldados durante o processamento do
composito, possibilitando o desenvolvimento de uma forma complexa, sem perdas de

materiais tal qual no processo de usinagem, como apresentado na Figura 7.
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Figura 6 - Op¢des de Pratos Bipolares. Adaptado de HOOGERS (2003).

Figura 7 - Prato Bipolar de material compésito. Fonte: Lee et al (2017)

2.10 Calculos de Dimensionamento da Célula Combustivel

Considerando que para cada molécula de hidrogénio que reage na célula combustivel,
dois elétrons sdo liberados no &nodo da pilha. Os mols e massa de hidrogénio liberados
podem ser calculados respectivamente da seguinte forma ao considerar a reacdo (APPLEBY,
1989):

H, > 2H* + 2e~ (37)

(1 coulomb/s ( le™ ) (1 gmol H, ) B (gmol Hz) 38
M, = 14 96,487 coulomb)\~ 2e~ )~ \ s.4 (38)
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gmol HZ) ( 2,0158 g )( 1kg ) _ (kg H2>

M, = ( s.4 J\1gmolH,/\1000 g 5. A (39)

J& a taxa de fluxo de combustivel requerido para alimentar uma célula combustivel e

gerar determinada poténcia na célula pode ser realizada da seguinte maneira:

P

(41)

My, consumida = ImHz =

Onde:
I = Corrente, A
P = Poténcia, W

V= Diferenca de potencial, V

Ao considerar a eficiéncia de utilizagdo de fluxo de hidrogénio, tém-se:

H .
Uy = —Zconsumido (42)

Hz,requerido

Na PEMFC, considerando a estequiometria da equacdo (41), é possivel calcular o

fluxo de oxigénio para a reacdo dentro da célula combustivel:

1 gmol H, ) (1 gmol 02) x gmol 0,

= X = 43
noz,consumldo mHz,consudeo (2’0158 g HZ 2 ngl I_I2 S ( )

Se ar for utilizado, deve-se considerar que existem apenas 21 % de oxigénio em ar

seco, logo:

1 gmol ar 28,85 g ar seco ar seco
Moy = J ) (5222 )= 2 (44)

. X
Tloz,consumldo (0,21 gmol 02 1 gmol de ar
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Ressalta-se que a utilizacdo de ar ndo ira resultar em apenas agua na saida da célula
combustivel, mas sim em um efluente com os compostos presentes no ar e mais dgua. Porém,
se considerar apenas oxigénio na entrada, a quantidade de agua resultante ¢é igual a quantidade

de hidrogénio consumida.

Ainda para uma célula combustivel genérica, a area, a quantidade de células
combustiveis e de pilhas pode ser calculada da seguinte forma:
I

A — 45
Area Densidade da Corrente (4)

) ) Area
Numero de células = - - (46)
Area de uma célula

) ) Numero de células
Numero de pilhas =

Quantidade de células dentro de uma pilha (47)

A densidade de corrente e a diferenca de potencial da célula sdo obtidas de forma
experimental. Porcitncula (2013) obteve em seu sistema uma diferenga de potencial méaxima
de 150 mV e densidade de corrente maxima de 5.10° mA.cm™. Ainda cita que este resultado
ficou abaixo dos valores esperados para uma célula combustivel a hidrogénio, os quais sdo em
torno de 700 mV e de 200-400 mA.cm?. Na Figura 8, adaptada de Appleby (1989), é
relacionada a densidade de corrente com a tensdo da célula, influenciando na temperatura e

pressdo de operacdo.

§6 b, 4 atm 75°C

08 01, b, 1 atm, 70°C
s /
] . <€<— 91,4, 5atm, 95%
3 08 ¥
T
:'; V & 01 b, 3 atm 70%C
2 0.7 N \ 01, b, 1 atm, 65°C
z 54, ¢ “
@ ) : A A
| 06 1 atm, /0%

/ 01,¢, 1 atm, 7K 88.d 44 atm C
a .l atm 90°C \ 56,0, 4 tm C
05 + . Y ,
0 02 04 0.6 0.8 1 12 14

Densidade de Corrente (AJem?)

Figura 8 - Mudancas na Performance da PEFC — (a) H./O>, (b) H2/ Ar, (c) Combustivel Reformado/Ar e
(d) Hao/composto desconhecido. Adaptado de Appleby (1989).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo da Casca de Ovo

As cascas de ovos brancas foram doadas da empresa Nona Ana Sabor Caseiro. Elas
foram lavadas com agua da torneira e deixadas secar ao sol durante 48 h. Anélises de
termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) foram realizadas pela
Universidade de Caxias do Sul (UCS), a fim de identificar a temperatura de calcinacdo das
cascas de ovos, assim como possibilitar a observacdo da perda de massa devido a saida da
umidade e da parte orgénica da casca, e a saida de didxido de carbono formando Oxido de
calcio. Para tal, utilizou-se de 10 mg de casca de ovo previamente moida no pistilo, sendo a
analise executada em uma termobalanca da marca Shimadzu,
na faixa de temperatura de 25 a 910 °C, a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.mint em atmosfera de gas inerte de nitrogénio a 50 mL.min, em um cadinho de

platina.

Assim que a temperatura de formacédo de 6xido de calcio foi determinada, as cascas de
ovos foram calcinadas em forno mufla da marca Jung a uma temperatura de 800 °C durante
4 h, como mostra a Figura 9. O produto foi moido em um moinho de bolas do tipo excéntrico,
da marca BP Engenharia, modelo CB-2T, durante 1 min, resultando em um p6 branco como
indicado na Figura 10. O 6xido de calcio foi caracterizado através da analise de Difracdo de
Raios-X (DRX), realizada na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As
condigdes para analise foram com angulo de 20 de 5 a 75°, com passo de 0,05°.s2.
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Figura 10 - Oxido de célcio resultante do moinho de bolas.

Em um béquer de 500 mL, foi adicionado 102 g de 6xido de célcio e 32,8 mL de agua
destilada, sendo colocado no banho maria a 74 °C, formando hidroxido de célcio, ou cal
hidratada, como demonstrado na equacdo (10). A partir disso foram feitas solucdes de
hidroxido de célcio, nas concentracbes de 0,75 M, 1,0 M, 1,25 M e 1,50 M. A solucdo de
Ca(OH)2 1,0 M foi titulada com &cido cloridrico 1,0 M e duas gotas de fenolftaleina, com a
finalidade de confirmar a molaridade da solugéo de hidroxido de calcio.
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3.2 Preparo do Aluminio

Latas de aluminio (Figura 11) foram utilizadas para obter o aluminio em quadrados,
utilizando apenas o corpo das latas (Figura 12). Para remocao da tinta da superficie das latas,
utilizou-se lixas de grdo 100. Apds a superficie ser lixada, quadrados foram cortados com
5 mm de aresta e espessura média de 0,15 mm.

Figura 11 - Latas de aluminio empregadas.

Figura 12 - Quadrados obtidos das latas de aluminio.
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3.3 Determinacdo dos Parametros Cinéticos

Considera-se que a reacdo ocorre da seguinte forma, com a equagdo (48)
representando a remoc¢éo da camada passivadora de alumina do aluminio e na equacéo (49) a

corrosdo do aluminio e gerando hidrogénio:
Al,03 + 20H™ + Ca®* + 3H,0 — 2Al(0OH); + Ca** (48)
2Al + 20H™ + 6H,0 — 2Al(OH); + 3H, (49)

Para determinar a ordem de reacdo, foi utilizada a quantidade de aluminio indicada na
Tabela 3, 1,0 mL de solucdo de Ca(OH),, variando sua concentragcdo em 0,75, 1,0, 1,25 e 1,5
M, e 2,0 mL de &gua destilada. Todos os reagentes foram inseridos em uma seringa de 20 mL
fechada com silicone, e essa foi colocada no banho ultratermostatico da marca Solid Steel,
sendo que apenas com a regido em que 0s reagentes estavam localizados foram submersos na
agua, na temperatura de 338 K. O tempo de reacdo foi medido por cronbmetros da marca
TianFu, modelo PC396 e a medida de hidrogénio foi anotada a cada 5 min, e 0 experimento

foi realizado em triplicata. O esquema do sistema utilizado é representado pela Figura 13.

Figura 13 - Esquema utilizado durante os procedimentos experimentais.



Tabela 3 - Quantidade média e desvio padrdo de aluminio utilizado para determinar a ordem da reagéo na

temperatura de 338 K

C%liggf?&;e Quantidade de Aluminio (g) Desvio-Padrao
0,75 0,0095 +0,00049
1,0 0,0081 +0,00265
1,25 0,0093 +0,00052
1,50 0,0096 +0,00052
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J& para a determinacdo da Energia de Ativacao aparente, foi fixada a concentracéo de
Ca(OH)2em 1 M e variando a temperatura em 323, 338, 353 K, utilizando 0 mesmo esquema
que anteriormente e a lei de Arrhenius em sua forma linearizada, expressa pela equacao (34).
Na Tabela 4, é apresentada a quantidade média de aluminio utilizada com seu respectivo

desvio padrdo em cada temperatura.

Tabela 4 - Quantidade média e desvio padrdo de aluminio utilizada para determinar a constante de velocidade
intrinseca e energia de ativacdo da reacdo

Temperatura (K) Desvio-Padrao

Quantidade de Aluminio (g)

323 0,0079 + 0,000889
338 0,0081 + 0,000265
353 0,0083 + 0,000200

3.4 A Célula Combustivel

Para projetar o reator, é preciso conhecer a quantidade de hidrogénio necessario para
gerar determinada quantidade de energia. A presente monografia tem como objetivo suprir a
demanda energética de uma residéncia e, segundo o Monitoramento de Minas e Energia
(2019), o consumo médio de energia nas residéncias brasileiras, utilizando setembro de 2019
como més base, é 151 kWh/més. Assim, com o valor de energia estipulado, é possivel
calcular quantidade de hidrogénio e oxigénio requeridos para alimentar uma célula

combustivel do tipo polimérica (PEMFC).

As placas bipolares sdo de material compdsito, sendo este de grafite com resina epéxi,
permitindo a moldagem dos canais de fluxo, o qual é representado pela Figura 14. Os
eletrodos escolhidos para o projeto sdo de difusdo de gas, e as membranas (eletrélitos) de

acido sulfonico perfluoradas (Nafion ®) devido a sua capacidade de operar em temperatura de
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cerca de 80 °C com uma vida 0til de 60.000 h. Desta forma, com a equacdo (40) determina-se
a corrente necessaria, considerando a diferenca de potencial igual a 700 mV como encontrado

na literatura e assumindo uma capacidade 100% acima da requerida.

A partir disso, € possivel calcular a taxa de hidrogénio consumida com a equacgéo (41),
assim como a quantidade de oxigénio requerida, com a equacdo (43). E escolhido utilizar
oxigénio puro, pois o subproduto da célula combustivel é agua pura, ndo necessitando de
nenhum outro processo de purificacdo posterior. Os mols e massa de hidrogénio liberados
para gerar 1 Ampere serdo calculados a partir da equacdo (38) e (39), e posteriormente

calculados para a quantidade de corrente requerida.

Considerando uma densidade de corrente de 400 mA.cm™, a érea, a quantidade de
células e de pilhas podem ser calculadas a partir das equacbes (45), (46) e (47) na devida

ordem, fixando a area de cada célula em 100 cm? e dispostas em paralelo dentro da pilha.
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Figura 14 - Canais de Fluxo escolhidos para o projeto

3.5 O Reator

A partir do numero de mols de hidrogénio requeridos, o reator de vidro é projetado. O
modelo de nucleo ndo reagido com reducdo do tamanho de particula é considerado para o
calculo da taxa com a reacdo quimica sendo a etapa limitante do processo, considerando a
utilizacdo de coordenadas cartesianas. A constante de velocidade empregada nos célculos seréd
referente a obtida para Ca(OH)2, na concentracédo de 1,0 M, na temperatura de 65 °C. A partir
da constante de velocidade é obtido o tempo de residéncia (t), o qual é representado pela
equacdo (17). S&o empregadas as equacOes (50) a (53), retiradas de Fogler (2009), sendo que
a equacdo (51) é utilizada pois o volume reacional varia com o progresso da reagdo. A
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concentracdo é dada pela densidade calculada a partir da massa e volume das amostras, divido
pela massa molar do aluminio. Para a taxa de reagdo sdo utilizados os parametros cinéticos
definidos experimentalmente, tais como a ordem de reacdo e a constante de velocidade. A
vazdo molar inicial da espécie A ¢é calculada a partir da quantidade de hidrogénio requerida na
célula combustivel. Como a quantidade de alcali pode ser estimada em funcdo da relagéo
estequiométrica, o volume do reator pode ser obtido a partir da equagéo (53).

1-X

Ca = Cao (=) (50)

1+ X,
eAzy'%o(e+d—a—b—c) (51)
(—14) = kexpC/? (52)

FuoX

V= 53
= &)

Onde:

F,o = vazdo molar inicial da espécie A, gmol.s™
V' =volume, L

4 = taxa de reagdo, gmol . L1s?

C40 = concentracéo inicial da espécie A, gmol.L*
C, = concentracéo final da espécie A, gmol.L*
X4 = conversao da espécie A

k.., = constante de velocidade experimental, st
&, = fator de expanséo

Yao = fracdo molar da espécie A

a,b,c,dee =coeficientes estequiométricos das espécies A, B, C,D e E.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados da Casca de Ovo

4.1.1 Andlise Termogravimétrica

As andlise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) (Figura 15)
identificaram trés eventos de perda de massa, ambos representando a decomposicao térmica
do oxalato de célcio. O primeiro evento ocorre com temperaturas entre 25 e 100 °C, que é
atribuido a perda de umidade da casca de ovo, representado pela equacdo (54), onde foi
identificada uma variagdo de aproximadamente Am; = 0,14%, indicando pouca umidade na
casca de ovo. O segundo evento ocorre em T = 498 °C, com a eliminacdo de CO e formacéo
de CaCOs, conforme a equacéo (55), resultando em uma variacdo de massa de Amy = 3,22%.
Essa variacdo se da pelo método de moagem empregado, sendo perdida parte da fracdo
orgénica. J& o terceiro evento de perda de massa ocorre em T = 757 °C, sendo este a
decomposigédo térmica de CaCOz e resultando em CaO, como na equacdo (56), com uma
variacdo de massa Ams = 42,98%. Ao final do processo, apenas 55,54% restou da quantidade
inicial da amostra. E assim, foi possivel determinar a temperatura de calcinacdo a ser

utilizada, sendo ela igual a 800 °C.

CaC;0,.Hy0(5) = CaCy04¢5) + H30(y) (54)
CCLC204_(S) - CaCO3(S) + CO(Q) (55)

CaCO3(S) - CCLO(S) + COZ(g) (56)
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=== ——~—___ Am,=322% al0e
90 - "~ v WW'W{W‘#)\ faNrNAMY - 0.000
N
L 498 °C @ |
< g0 LY
8 Rt 4 -0.005
7] \ f
[} \ | |
E 70 ky \l \l ‘
‘.' \.! 4-0.010
\
60 - “ 1
ﬁ\Am3 = 42.98%
Y o i - -0.015
50 A T T y T ]
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 15 - TGA e DTG da casca de ovo
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Rodrigues & Avila (2017) caracterizaram cascas de ovos de galinha, encontrando

também trés eventos de perda de massa, sendo o primeiro também entre 25 e 100 °C, com

Amj = 1,02%, o segundo, em T =568 °C, com Am; = 7,68%, e 0 terceiro com Ams = 39,47%,

entre 749 e 800 °C. Encontraram também uma variacdo acentuada no intervalo de temperatura

250 a 600 °C, devido a decomposicdo da matéria organica. Ja Vieira et al (2017), ao realizar o

TGA, encontrou a temperatura do terceiro evento de perda de massa préximo de 805 °C,

tendo observado a mesma variacdo acentuada no intervalo de temperatura entre 200 a 600 °C.

4.1.2 Andlise de Difracdo de Raios-X

A Figura 16 representa o resultado da anélise de Difracdo de Raios-X do oOxido de

calcio obtido da calcinacdo das cascas de ovos. Os picos encontrados para CaO incluem

20 =32,1°, 37,5° 54,2° e 64,3°, sendo o principal igual em 26 = 37,5°. Foram encontrados 0s
picos 20 = 17,9°, 47,1°, 50,75°, 59,25°, 62,7° e 71,65° para hidroxido de calcio (Ca(OH)>),
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causada por umidade presente na amostra, possivelmente devido ao armazenamento. A

estrutura ortorrdmbica foi observada para o p6 de CaO.
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Figura 16 — Difratograma para a amostra do 6xido de calcio obtido da calcinac&o das cascas de ovos.

Pinto et al (2021) realizou a andlise de Difracdo de Raios X (DRX) em quatro
temperaturas diferentes, sendo elas 600, 700, 800 e 900 °C, com o0 objetivo de avaliar a
presenca de éxido de célcio, carbonato de célcio e hidréxido de calcio durante o processo de
calcinacdo da casca de ovo. Nas temperaturas de 800 e 900 °C foi detectada apenas a presenca
de oxido de célcio, sendo que o pico principal para ambos foi de 20 = 37,36°.
Ja Jalu et al (2021) realizou essa mesma analise em nanoparticulas de CaO, também obtidas
da calcinacdo de cascas de ovos, e seu pico principal foi de 20 = 37,45°. A partir do padrao de
picos resultante da analise, concluiu que as nanoparticulas possuiam uma boa natureza
policristalina. Nadem et al (2021) obteve uma estrutura cristal cubica, com o pico principal

20 =37,39°, para o 6xido de calcio também obtido de cascas de ovos.



4.1.3 Hidréxido de Célcio

Na Figura 17 é apresentado o hidroxido de célcio obtido a partir da reacdo explicita na
equacdo (10). A partir disso, foram obtidas solucbes de hidroxido de calcio em diferentes
concentragdes, como mostra a Tabela 5, e posteriormente utilizados como catalisador. Na
Tabela 6 constam os resultados das titulagdes realizadas com HCI 1 M. A Figura 18 apresenta

antes e depois da titulacdo, onde observa-se a mudanca de coloracao de rosa para transparente

com a formacao de um precipitado (CaCly).

Figura 17 - Hidroxido de célcio obtido da hidratagdo do dxido de célcio

Tabela 5 - Solugdes de Hidroxido de célcio em diferentes concentragdes.

Concentracdo de Hidroxido Quantidades de Hidroxido Quantidade de
de Célcio (mol.L 1) de Célcio (g) agua (mL)
0,75 2,779 50 mL
1,00 3,705 50 mL
1,25 4,632 50 mL
1,50 5,558 50 mL

Tabela 6 - Titulacdo do Hidréxido de Célcio 1 M

Volume da solucdo de | Volume de HCI Concgntragéo da Fator de Correcio
Ca(OH), (mL) Solugdo (mol.L?)
15 18,7 1,247 1,247
13 11,5 0,8846 0,884615
14 17,7 1,264 1,264286
Média 1,132
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(@ (b)

Figura 18 - (a) Antes da titulagdo utilizando Hidréxido de célcio 1 M e (b) Depois da titulacdo

4.2 Analise da Corrosdo do Aluminio

Na Figura 19 tem-se a reacdo de corrosdo de amostras de latas de aluminio na
temperatura de 12 °C, formando hidrogénio. J& a Figura 20 mostra a corrosdao em 30 min
(Fig. 20 (a)), 1 h (Fig. 20 (b)), 2 h (Fig. 20 (c)), 3 h (Fig. 20 (d)), 4 h (Fig. 20 (e)),
5 h Fig. 20 (f)), 6 h (Fig. 20 (g)), 7 h (Fig. 20 (h)) e 8 h (Fig. 20 (i)). Essa Figura possibilita 0
acompanhamento da progressdo da reacdo com o tempo e, na Figura 21, observa-se a
formacdo de camadas de catalisador, agua e camada de cinzas incrustadas na superficie das

amostras, as quais se dissipavam parcialmente com agitagdo das amostras.

Figura 19 - Reacéo de formacédo de hidrogénio.
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Figura 20 - Corrosdo do aluminio ao longo do tempo, sendo (a) 30 min, (b) 1 h, (c) 2 h, (d) 3 h, (e) 4 h, (f) 5 h,
(@ 6h,(h)y7he(i)8h.

(@) (b) (©)

Figura 21 - Formacéo de camada () 3 h de reacdo, (b) 4 h de reacdo, (c) 8 h de reacdo, com agitacéo.

Com relacdo a composicao das latas de aluminio, Verran et al (2005) utilizou o corpo
de latas de aluminio de liga 3004, detectando 0,3 % Silicio, 0,7 % de Ferro, 1,0 a 1,5 % de
Manganés, 0,8 a 1,3 % de Magnésio, 0,25 % de Zinco, 0,15 % de outros componentes e cerca
de 95,8 % de Aluminio. JA& Kremser et al (2021), utilizou latas de aluminio com cerca
de 95,6 a 98,2 % de Aluminio, 1,0 a 1,5 % de Manganés e 0,8 a 1,3% de Magnésio.
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4.3 Parametros Cinéticos da Reagédo

4.3.1 Ordem de Reacéo

Nas Tabelas 7, 8, 9 e 10 estdo contidos os dados obtidos a partir dos experimentos para
determinar a ordem de reacédo a 65 °C, para concentragdes de Ca(OH)2 em 0,75 M, 1,0 M,
1,25 M e 1,5 M, respectivamente. As informacdes representadas englobam o tempo em que o
processo ocorreu em minutos, a média de hidrogénio formado em mL, a taxa em mL.min%, a
conversdo, e os valores de velocidade experimental com reagéo (k.,,) como etapa limitante e

transferéncia de massa (k..,) como etapa limitante.

Tabela 7 - Dados obtidos para 0,75 M a 65 °C.

Eﬁqr?rﬁ);) Média d((amHE)formado - E%?n'l) " Koxp =X | ko t= X2

5 0,933 0,1867 0,0633 0,0633

10 1,933 0,2000 0,1312 0,1312

15 2,533 0,1200 0,1719 0,1719

20 3,000 0,0933 0,2035 0,2035

25 3,600 0,1200 0,2443 0,2443 0,0597
30 4,167 0,1133 0,2827 0,2827 0,0799
35 4,700 0,1067 0,3189 0,3189 0,1017
40 5,200 0,1000 0,3528 0,3528 0,1245
45 5,533 0,0667 0,3754 0,3754 0,1409
50 5,867 0,0667 0,3980 0,3980 0,1584
55 6,000 0,0267 0,4071 0,4071 0,1657
60 6,067 0,0133 0,4116 0,4116 0,1694
65 6,100 0,0067 0,4139 0,4139 0,1713
70 6,200 0,0200 0,4207 0,4207 0,1770
75 6,200 0,0000 0,4207 0,4207 0,1770




Tabela 8 - Dados obtidos para 1 M a 65 °C.

Tempo (min) fxﬁ?;godfrr?l_z) (m[?r)r(]éiln'l) X Kexpt =X | Ky t= X2
5 1,000 0,2000 0,0801 0,0801
10 1,700 0,1400 0,1362 0,1362
15 2,300 0,1200 0,1843 0,1843
20 2,900 0,1200 0,2324 0,2324
25 3,600 0,1400 0,2885 0,2885 0,0832
30 4,233 0,1267 0,3392 0,3392 0,1151
35 4,600 0,0733 0,3686 0,3686 0,1359
40 4,700 0,0200 0,3766 0,3766 0,1419
45 4,900 0,0400 0,3927 0,3927 0,1542
50 4,900 0,0000 0,3927 0,3927 0,1542
60 5,000 0,0100 0,4007 0,4007 0,1605
75 5,000 0,0000 0,4007 0,4007 0,1605
80 5,000 0,0000 0,4007 0,4007 0,1605
Tabela 9 - Dados obtidos para 1,25 M a 65 °C.
Tempo (min) fcl\)/rl‘ri?aigc??r:\_ll_z) (m E%?n‘l) X Kexpt=X | Kept=x2
5 0,700 0,1400 0,0489 0,0489
10 1,700 0,2000 0,1187 0,1187
15 2,400 0,1400 0,1675 0,1675
20 3,200 0,1600 0,2233 0,2233
25 3,900 0,1400 0,2722 0,2722 0,0741
30 4,500 0,1200 0,3141 0,3141 0,0986
35 4,800 0,0600 0,3350 0,3350 0,1122
40 5,000 0,0400 0,3490 0,3490 0,1218
45 5,100 0,0200 0,3560 0,3560 0,1267
50 5,200 0,0200 0,3629 0,3629 0,1317
55 5,300 0,0200 0,3699 0,3699 0,1368
60 5,400 0,0200 0,3769 0,3769 0,1420
65 5,400 0,0000 0,3769 0,3769 0,1420

43
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Tabela 10 - Dados obtidos para 1,5 M a 65 °C.

oy | omadomb) | mimmy | X | ket=x | Kt

5 0,750 0,1500 0,0507 0,0507

10 2,100 0,2700 0,1420 0,1420

15 2,950 0,1700 0,1995 0,1995

20 3,900 0,1900 0,2637 0,2637

25 4,250 0,0700 0,2874 0,2874 0,0826
30 4,850 0,1200 0,3279 0,3279 0,1075
35 5,150 0,0600 0,3482 0,3482 0,1212
40 5,300 0,0300 0,3584 0,3584 0,1284
45 5,500 0,0400 0,3719 0,3719 0,1383
50 5,550 0,0100 0,3753 0,3753 0,1408
55 5,550 0,0000 0,3753 0,3753 0,1408
60 5,550 0,0000 0,3753 0,3753 0,1408
65 5,550 0,0000 0,3753 0,3753 0,1408

A partir disso, foram construidos graficos que estdo representados pelas Figuras 22,
23, 24 e 25 sendo elas para 0,75 M, 1,0 M, 1,25 M e 1,5 M, respectivamente. Neles estéo
plotados o volume de hidrogénio normalizado versus tempo (min), e a conversdo (X) versus
tempo (min). Com isso, € possivel obter a regressao linear da sec¢do onde a reacdo € etapa
limitante e da seccdo em que a transferéncia de massa € a etapa limitante, resultando em um
coeficiente linear equivalente a velocidade experimental da reagdo. Para a linearizagdo, foi
desconsiderado o primeiro ponto, em 5 min, pois a camada de alumina ainda estava sendo
removida, o que influenciou no tempo e taxa. O ponto final foi considerado como aquele em
que a taxa apresenta uma queda brusca, onde a transferéncia de massa passa a ser limitante.
Na Tabela 11 estdo as constantes de velocidades obtidas graficamente e os valores de R%. As
eficiéncias para as concentragdes de Ca(OH). de 0,75, 1,0, 1,25 e 1,5 M foram de 42%,
40,1%, 38% e 37% respectivamente, podendo observar uma reducdo na eficiéncia com o
aumento da concentracdo. Nota-se também que a etapa em que a reacdo quimica € limitante
ocorre mais rapido com o aumento da concentracdo, sendo que para 0,75 M essa etapa €
finalizada em 55 min, em 1,0 M, termina em 40 min, para 1,25 M, 25 min e 1,50 M, termina
em 20 min. Assim é demonstrada a influéncia da concentracdo do catalisador na reacdo de

corrosao do aluminio.
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1,0 M.
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Figura 24 - Volume de Hidrogénio Normalizado versus Tempo (min) e Conversdo (x) versus Tempo (min) para
1,25 M.
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Figura 25 - Volume de Hidrogénio Normalizado versus Tempo (min) e Conversdo (x) versus Tempo (min) para
1,50 M.

Tabela 11- Valores de constante de velocidade experimental e R?

Concentracédo

Ca(OH),, M kexp R2 Kem R2
0,75 0,0064 0,9824 0,0007 0,9366
1,0 0,0085 0,9705 0,0014 0,8330
1,25 0,0103 0,9993 0,0010 0,9572
15 0,0122 0,9990 0,0006 0,7085

Conversao, x

Conversao, x
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Para obter a ordem de reacdo, foi plotada o logaritmo da constante de velocidade
experimental obtida versus logaritmo das concentragdes, como mostra a Figura 26. A partir de
sua regressdo linear, tém-se a ordem de reacdo igual a 0,9258, aproximadamente 1, com R2 de

0,9992. Assim, é estabelecido que as unidades das constantes de velocidades experimentais

sdo em mint.,

-1,85
-0,14 -0,1 -0,06 -0,02 0,02 0,06 0,1 0,14 0,18 0,22
-1,9

-1,95

-2,05 ‘ y = 0,9258x - 2,0756
R? = 0,9992

l0g (K exp)

-2,25
log [Ca(OH),], M

Figura 26 - log k., versus log Concentragdo de Ca(OH)

Soler et al (2009) também obteve ordem de reacdo aproximadamente 1,0, com
R2? = 0,98, utilizando hidréxido de sodio como catalisador, com T = 348 K. Porcitncula
(2013) também obteve ordem de reacdo aproximadamente igual a 1, variando a concentracdo
de hidroxido de sodio e de hidréxido de potéssio, realizando os experimentos em temperaturas

de 295 a 345 K.

A Figura 27 representa as taxas, em mL.min™, versus o tempo, em min, para as
concentracgdes de 0,75, 1,25 e 1,50 M. Para todas as concentragdes, observa-se em t = 10 min,
uma taxa superior a taxa em t = 5 min. Isso se deve a corrosdo da camada passivadora de
alumina ainda nos primeiros 5 min de reacdo. Ja em t = 10 min, observa-se a maior taxa de

reacdo, sendo ela reduzida a partir de t = 15 min, até que a taxa seja igual a 0.
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Figura 27 - Tempo (min) versus taxas (mL.min*) variando a concentragdo da base.

4.3.2 Energia de Ativacéo

As Tabelas 12 e 13 apresentam os dados obtidos experimentalmente deixando a
concentragdo de Ca(OH)2 constante e variando a temperatura em 50 e 80 °C. Os dados
demonstrados nas Tabelas incluem tempo, em min?, a média de hidrogénio formado,
em mL, a taxa de formacdo de hidrogénio, em mL.min, a conversdo, e a conversdo para
obter k., € k., graficamente. Ja as Figuras 28 e 29 representam o volume de hidrogénio
normalizado versus o tempo, a conversao versus o tempo para k.,, € a CONVersao versus o
tempo para k,,. Para a realizagdo da regressao linear, foi empregada a mesma selecéo de
pontos descrita anteriormente. As eficiéncias das reacGes para as temperaturas de 50 e 85 °C
foram de 49% e 37,6% respectivamente. Com excecdo da temperatura de 50 °C, todas as
eficiéncias foram entre 37 e 42%. Observa-se a influéncia da temperatura na etapa de reacao
quimica como limitante, sendo que em 50 °C a reagdo termina em 70 min, em 65 °C, a reacdo

é finalizada em 40 min e em 85 °C, o final da reagé&o é em 25 min.



Tabela 12 - Dados obtidos para T =50 °C.

Iﬁwr?r?)o fcl\)/rlﬁ?algft(an'\-ll_z) Taxa (mL.min?) X Kexpt =X | ket =x2
5 0,5000 0,1000 0,0430 0,0430
10 1,0000 0,1000 0,0860 0,0860
15 1,5000 0,1000 0,1290 0,1290
20 2,4000 0,1800 0,2063 0,2063
25 2,9000 0,1000 0,2493 0,2493
30 3,4000 0,1000 0,2923 0,2923 0,0855
35 3,8000 0,0800 0,3267 0,3267 0,1067
40 4,4500 0,1300 0,3826 0,3826 0,1464
45 4,8333 0,0767 0,4156 0,4156 0,1727
60 5,3333 0,0333 0,4586 0,2103
70 5,4000 0,0067 0,4643 0,2156
85 5,5000 0,0067 0,4729 0,2236
90 5,6667 0,0333 0,4872 0,2374
Tabela 13 - Dados obtidos para T = 80 °C.
T(;n:r[]))o fcl\)/rlri?e:gc??rrl\-t) Taxa (mL.min) X Kexpt=X | kypt=x2
5 1,200 0,2400 0,0902 0,0902
10 2,600 0,2800 0,1955 0,1955
15 3,367 0,1533 0,2531 0,2531
20 4,200 0,1667 0,3158 0,3158 0,0997
25 4,900 0,1400 0,3684 0,3684 0,1357
35 5,000 0,0100 0,3759 0,1413
40 5,000 0,0000 0,3759 0,1413
45 5,000 0,0000 0,3759 0,1413
50 5,000 0,0000 0,3759 0,1413
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A Tabela 14 relne os valores de k.y, € ki, €M min? obtidos graficamente, nas

temperaturas 50, 65 e 80 °C, assim como os valores de R2. Ja na Tabela 15, os valores de

temperatura sdo convertidos para K, a fim de serem utilizados na equagéo de Arrhenius
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linearizada, equacdo (34), a qual € comparada com a regressao linear obtida ao plotar
Ink,,, versus 1000.T* em K, como demonstrado na Figura 30. Assim, é possivel obter a
energia de ativacdo da reacio em J.mol?! e a velocidade aparente da reacdo, em min™.
Considerando a constante dos gases R igual a 8,314462 J.mol1.K! e comparando com a
equacdo encontrada, a qual apresentou R2? de 0,9928, uma energia de ativacdo

de 17,80 kJ.mol é encontrada, enquanto que o fator de frequéncia resultou em 4,904 min™.

Tabela 14 - Valores de k.xp, Ky €M min e R2 em diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Kexp R2 Kem R?
50 0,0066 0,9063 0,0014 0,8888
65 0,0085 0,9705 0,0007 0,6685
80 0,0116 0,9990 0,0011 0,5546

Tabela 15 - Dados utilizados para determinacéo da energia de ativacdo.

T(K) | Inkeyp 1000.T1 (K}
323,15 -5,021 3,095
338,15 -4,768 2,957
353,15 -4,457 2,832
-4,4
2/8 o 285 2,9 2,95 3 3,05 31 3,15
45
-4,6
= 47
S y =-2,1406x + 1,5901
= e .. R?=0,9928
£ 48
-4,9
-5
..
-5,1
1000/T (K)

Figura 30 - In k,,,;, versus 1000/T (K)

A Tabela 16 mostra os valores de Energia de Ativacdo obtidos por diversos autores,

com diversos catalisadores e em diferentes temperaturas e concentracfes. Observa-se que a
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Energia de Ativacdo obtida é menor do que os valores encontrados na literatura, entretanto,
ressalta-se que os formatos empregados por cada autor foram diferentes, assim como as
concentracdes da base. Ao comparar Wang et al (2012) e Porciuncula (2013), que utilizaram
0s mesmos alcalis e mesmas concentracdes, mudando apenas o formato, nota-se que a energia
de ativacdo de Porcitncula (2013) para NaOH 1,0 M é cerca de 20% maior do que de
Wang et al (2012). Enquanto que para o KOH 1,0 M, a energia de ativacéo para o formato de
folhas é cerca de 35% maior do que o po. A influéncia do formato do aluminio para esses
casos faz sentido, pois quanto maior a area de contato, maior a probabilidade de choques entre
as moléculas, resultando em menor energia para que a reacdo seja iniciada. Percebe-se
também que, com menores concentracdes da base, € obtido maior resultado de energia de
ativacdo, como por exemplo em Soler et al (2009), que obteve cerca de 46% superior a de
Porcituncula (2013) e 57% superior que Wang et al (2012). Ja Liu et al (2018) foi cerca de 5%
a mais do que o autor, empregando uma concentracdo de alcali aproximadamente 94% menor.
Isso pode ser devido a utilizacdo de latas de aluminio recicladas, que possuem tinta em sua

superficie, reduzindo a quantidade de choques entre moléculas se esta ndo for devidamente

removida.
Tabela 16 - Valores de Energia de Ativacao aparente de diversos autores.
Autor Formato do Aluminio Catalisador Concentracéo (M) E (kJ.molh)
Oautor (2022) | QUuedradosdedIszmm - gy, 10 17,80
e espessura

., Folhas de 1 mm de NaOH 1,0 37,91
Porcitincula (2013) espessura KOH 1,0 40,73
Liu et al (2018) Pé Ca(OH), 0,063 18,7
P6 NaOH 1,0 30,29
Wang et al (2012) PO KOH 10 26.29

Soler et al (2009) Pé NaOH 0,49 71

4.4 Projeto da Célula Combustivel

4.4.1 Correntes de Alimentagéo

Para o projeto da celula combustivel, assim como para os reatores, se faz necessario
calcular a quantidade de hidrogénio requerida para a energia de 151 kWh por més, a qual foi
utilizada em média pelas residéncias brasileiras no més de setembro de 2019, segundo o

Ministério de Minas e Energia. Assim, empregando a equacdo (38) e (39), tém-se a
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quantidade de hidrogénio em mols e em quilogramas, respectivamente, por segundo e por
Ampére, as quais resultaram em 5,182x10° gmol.s1. At e 1,045 x 10° kg.sT.A™.

Ao considerar que um més possui 720 horas, e que a Poténcia requerida € a energia
dividida pelo tempo, tém-se:
E 151000 W. h

P: ?—W:209,72W

Levando em conta a tensdo de 700 mV, a qual é em geral determinada
experimentalmente e, segundo a literatura, € a mais encontrada para células combustiveis
poliméricas, é possivel encontrar a corrente a partir da equacdo (40), resultando em 300 A.
Visando a capacidade de funcionamento da célula 100% acima da requerida, multiplica-se a
corrente calculada por 2, fazendo com que a corrente requerida seja igual a 600 A. Com a
equacio (41), encontra-se a quantidade de hidrogénio necessaria, sendo igual a 6,259 g.s* ou
3,105 gmol.s. Ja a quantidade de oxigénio é obtida a partir da equagdo (43) resultando em
50 g.s* ou 1,553 gmol.s™. Utilizando apenas oxigénio na corrente de alimentacéo da célula
combustivel, tem-se agua pura como subproduto, a qual é utilizada em uma corrente de
reciclo, na alimentacdo do reator. Segundo Appleby (1989), a quantidade de agua produzida é
igual a quantidade de hidrogénio consumida. Portanto, a reacdo gera 3,105 gmol.s™ de &gua

na corrente de saida.

4.4.2 Dimensionamento da Célula Combustivel Polimérica

Para o dimensionamento da célula combustivel, deve-se considerar a densidade de
corrente, sendo este parametro é determinado experimentalmente, assim como a tensédo. Na
literatura, este valor, em geral é igual a 400 mA.cm™ para células combustiveis poliméricas.
Assim, com a corrente, a densidade de corrente e a equagdo (45), ttm-se uma &rea total de
1500 cm2.

Os pratos bipolares serdo de grafite com resina epoxi, fabricados especificamente para
esta célula combustivel, com 10 cm de aresta e 100 cm? de area, resultando em um numero de
células igual a 15, a partir da equagédo (46). As células serdo montadas em paralelo, em uma

unica pilha a fim de utilizar menos espaco.
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4.6 Projeto do Reator Quimico

A partir do dimensionamento da célula combustivel, pode-se estabelecer que a
quantidade de aluminio requerido é igual a 5,1752 gmol.s®. A concentracdo inicial do
reagente limitante é igual a 38,63 gmol.L™, sendo esse calculo realizado a partir da densidade
média das amostras calculadas dividido pela massa molar do aluminio. Aplicando na equagéo
(50), é obtida a concentracio final do reagente, sendo essa igual a 31,98 gmol.L?, a qual é
aplicada na equacdo (52), em conjunto com a constante de velocidade obtida
experimentalmente para a concentragdo de Ca(OH)z 1,0 M, a 65 °C, igual a 0,000142 s.
Tendo definida a ordem de reacdo igual a 1, o valor da taxa de reacdo é igual
a 0,004541 mol.Lt.s?. A conversdo calculada ¢ igual a 0,34, conforme a equagio (20) e 0s
dados experimentais obtidos para k., no tempo = 40 min, pois a partir desse tempo, a
transferéncia de massa se torna a etapa limitante. Aplicando os valores resultantes na
equacdo (53), tem-se o volume do reator igual a 373 L. O tempo de residéncia também é
calculado, sendo igual a 7058,82 s. A Figura 31 demonstra o diagrama de blocos do processo.

Um tanque de recuperacdo foi inserido para regenerar o catalisador, assim como o aluminio.

Al,05
¢ag Tanque de
Al(oH); | Recuperacdo Ca(OH),
: H
H,0 T H, Célula _ Bl

Combustivel .

Ca(OH), Elnergla
Elétrica

0,

Figura 31 - Diagrama de blocos do processo.
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5 CONCLUSOES

Com este trabalho conclui-se que € possivel empregar materiais reciclaveis, assim
como subprodutos da industria alimenticia, para geracdo de hidrogénio e posterior conversdo
em energia elétrica. As cascas de ovos foram devidamente caracterizadas, resultando na
temperatura de calcinacdo e na determinagdo tanto de Oxido de calcio como de hidroxido de
calcio na sua composicdo. A utilizagdo das mesmas depois de tratadas se mostrou muito
promissora como catalisador, sendo que concentraces menores devem ser avaliadas para
observar a influéncia na energia de ativacédo, ja que Liu et al (2018) atingiu uma energia de
ativacdo 5 % maior do que a alcancada neste trabalho, porém empregando um catalisador com

concentracdo 94 % menor.

O nivel de corroséo do aluminio pode ser acompanhado, assim como a intervencéo da
agitacdo na formagdo da camada de cinzas. A ordem de reacdo igual a 1,0 foi obtida e
condizente com a literatura e as constantes de velocidade experimentais foram calculadas. A
reacao se mostrou dependente da concentracdo de alcali e da temperatura, sendo que, quanto
maior a concentracdo da base e quanto maior a temperatura mais rapido a etapa de reacédo
quimica ocorria. As eficiéncias de reacdo ficaram entre 37 e 42%, com excecdo da
temperatura igual a 50 °C e concentragédo da base em 1,0 M, que alcancou 49% de eficiéncia.
Também pode ser observado, atraveés de dados da literatura, a influéncia do tipo de catalisador
e do formato do aluminio, sendo que no formato em p6 se obteve o maior resultado de energia
de ativacdo com a menor concentracdo da base, porém, ao comparar os resultados alcancados
por outros autores, os formatos em folhas atingiram maiores energias de ativacdo do que 0s

formatos em po.

A célula combustivel foi projetada com base nas necessidades energéticas divulgadas
pelo Ministério de Minas e Energia (2019) com 100% da capacidade acima da requerida,
possibilitando fornecer energia durante um més para uma residéncia. A partir dela e dos
dados experimentais, como ordem de reacdo e constante de velocidade aparente, um reator
quimico foi projetado, resultando em um volume igual a 373 L. O processo é representado em
um diagrama de blocos, ja& com o tanque de recuperacdo do aluminio e do catalisador, para

posterior reutilizacéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos, sdo propostas algumas sugestdes de trabalhos

futuros:

- Analise granulométrica do éxido de calcio obtido das cascas de ovos e comparagdo com 0s
resultados do 6xido de célcio obtido da extragdo de calcério;

- Microscopia Optica para verificacdo da estrutura do aluminio antes e depois da reacdo de

corrosdo, assim como posterior recuperagao;

- Analisar a energia de ativacdo em diferentes concentracfes da base;

- Utilizar menores concentragdes da base e observar a influéncia na energia de ativacéo;
- Utilizar uma faixa maior de temperatura e concentracdo de hidréxido de célcio;

- Testar a recuperacdo do aluminio com 6xido de célcio, verificando a quantidade recuperada.
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