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RESUMO

O hidrogénio é um combustivel limpo, que vem sendo apontado como uma alternativa energética pelos
paises que estdo buscando a redugdo das emissdes de dioxido de carbono. Apesar de ser o elemento
mais abundante da Terra, 0 hidrogénio ndo é encontrado de forma isolada na natureza, devendo ser
produzido a partir de uma matéria-prima que o contenha. Uma das principais matérias-primas
empregadas na producdo de hidrogénio no mundo sdo os combustiveis fdsseis, com destaque para o
carvdo e o gas natural, em alguns paises como Estados Unidos a reforma catalitica de metano também
é muito utilizada. Apesar da producéo de hidrogénio a partir do gas natural ser a rota mais utilizada, a
eletrélise da agua é a mais vantajosa ambientalmente, sendo responsavel por produzir o que é
denominado hidrogénio verde, em que ndo ha emissdo de CO, no processo de produgdo. Visando a
ampliacdo da producédo de hidrogénio por eletrolise da dgua, uma possibilidade seria a utilizagdo de
aguas residuais ou solugcdes aquosas de residuos. Dessa forma, nesse trabalho foi realizada a produgéo
de hidrogénio via eletrolise utilizando agua residual de xisto, solucdo aquosa de glicerol e solugédo
aquosa de &cido férmico, catalisada por microparticulas de TiO.. Foi realizado um planejamento
experimental simplex-centroid e otimizagdo por desejabilidade para determinar as condi¢fes 6timas de
producdo de hidrogénio com essas solugdes eletroliticas, usando catalisador e sem catalisador. Como
resultado, obteve-se que com catalisador a melhor condigéo para produzir hidrogénio seria utilizando
uma mistura de 80% de solucéo aquosa de &cido férmico 3 molL* e 20% de solucéo aquosa de glicerol
como solucdo eletrolitica. A quantificacdo de hidrogénio nessa condicéo indicou uma producdo maxima
de 0,035 mol em 120 min de reacdo, aplicando -1,15 V de sobretensdo. A otimizagdo no estudo sem
catalisador indicou que a melhor condicao para produzir hidrogénio seria com 100% solucéo aquosa de
acido férmico 3 molL* como solugéo eletrolitica. Nesse caso, foram produzidos 0,042 mol de hirogénio
em 1h de reacdo. No que se refere ao custo de producéo, é necessario 43,42 R$ cm? para produzir 1 mol
de hidrogénio utilizando TiO, como catalisador. Quando ndo é utilizado catalisador, o custo sobre para
47,86 R$ cm? por mol. Dessa forma, pode-se concluir que o catalisador é eficiente na reducdo dos custos

de producédo de hidrogénio via eletrélsie atribuidos ao gasto energético.

Palavras-chave: glicerol, xisto, energia, hidrogénio verde.
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ABSTRACT

Hydrogen is a clean fuel, which has been touted as an energy alternative for countries seeking to
reduce carbon dioxide emissions. Despite being the most abundant element on Earth, protein is
not found in isolation in nature and must be produced from a raw material that contains it. One of
the main raw materials used in the production of hydrogen in the world is fossil fuels, especially
coal and natural gas. In some countries, such as the United States, catalytic reforming of methane
is also widely used. Although the production of hydrogen from natural gas is the most used route,
water electrolysis is the most environmentally advantageous, being responsible for producing
what is called green hydrogen, in which there are no CO, emissions in the production process.
Aiming to expand hydrogen production through water electrolysis, one possibility would be to
use wastewater or aqueous waste solutions. Therefore, in this work, hydrogen production was
carried out via electrolysis using shale wastewater, aqueous glycerol solution and aqueous formic
acid solution, catalyzed by TiO, microparticles. A simplex-centroid experimental design and
desirability optimization was carried out to determine the optimal conditions for hydrogen
production with these electrolyte solutions, using threads and without problems. As a result, it
was obtained that the best condition to produce hydrogen would be using a mixture of 80% of 3
molL aqueous formic acid solution and 20% of glycerol aqueous solution as electrolyte solution.
Hydrogen quantification in this condition indicated a maximum production of 0.035 mol in 1h in
fact, applying -1.15 V overvoltage. Optimization in the study without findings indicated that the
best condition for hydrogen production would be with 100% aqueous solution of 3 molL formic
acid as the electrolyte solution. In this case, 0.042 mol of hydrogen were produced in 120 minuts
of occurrence. Regarding the production cost, it takes 43.42 R$ cm? to produce 1 mole of
hydrogen using TiO; as findings. When not used, the cost is 47.86 R$ cm? per mole. Therefore,
we can conclude that the planning is efficient in reducing the costs of producing hydrogen via

electrolysis and in contributing to energy expenditure.

Keywords: glycerol, schist, wastewater, energy, green hydrogen.
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1. INTRODUCAO

Alternativas energéticas que visam suprir a dependéncia de fontes de energia
ndo renovaveis, como os combustiveis fosseis sdo foco de inimeros estudos no mundo.
O gés hidrogénio é um dos combustiveis que vem recebendo atengéo, pois ndo produz
poluentes derivados da combustéo, possui elevado poder calorifico, baixa densidade e
pode ser produzido através de uma diversidade de rotas e métodos (Xiao, Yang e Li,
2020), pois o0 hidrogénio esta presente em diversas substancias, como na &gua, nos

hidrocarbonetos e em matéria organica (ROCHA et al, 2020).

Por ter sido apontado como uma alternativa energética limpa, o hidrogénio vem
movimentando o mercado internacional, sendo que em 2019 foi responsavel por um
montante de USD 118 milhdes, com estimativa que chegue proximo aos USD 200
milhGes nos préximos anos, tendo em vista 0s crescentes investimentos de empresas que
buscam a descarbonizacdo da economia mundial necessaria para que sejam concedidas
as metas do Acordo de Paris (FERREIRA et al, 2021).

A Unido Europeia visa atingir a neutralidade de carbono até 2050, e para isso
tem realizado investimentos na produc¢édo do hidrogénio, pois este combustivel ndo emite
monoxido de carbono e é pouco poluente. Além disso, a implantacdo em larga escala de
hidrogénio limpo deve ser responsével pela reducdo de no minimo 50% das emissdes de
gases de efeito estufa até 2030 (EU COMMISSION et al, 2020).

Em relacdo ao cendrio nacional, a insercdo do hidrogénio na matriz energética
brasileira também ja vem ocorrendo, sendo que ha programas voltados ao
desenvolvimento desse combustivel desde 2002, além de fazer parte da estratégia
energética brasileira sendo apontado no Plano Nacional de Energia 2050 como um
elemento de interesse para a descarbonizacdo da matriz energética (FERREIRA et al,
2021).

A principal matéria-prima empregada na producdo de hidrogénio no mundo
sdo os combustiveis fosseis, com destaque para o carvao e o gas natural, e em alguns
paises como Estados Unidos a reforma catalitica de metano também € muito utilizada
(FERREIRA et al, 2021).

No Brasil, a principal rota de producdo do hidrogénio é atraves do gas natural,
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sendo que também ha uma pequena producdo envolvendo gaseificacdo da biomassa,

processos fotobioldgicos ou eletrélise da agua (FERREIRA et al, 2021).

Apesar da producdo de hidrogénio a partir do gés natural ser a rota mais
utilizada, a eletrolise da 4gua é a mais vantajosa ambientalmente, sendo responsavel por
produzir o que chamamos de hidrogénio verde, em que nao ha emissdo de CO2 no
processo de producdo (EU COMMISSION et al, 2020).

Uma das técnicas que podem ser utilizadas na produgdo de hidrogénio é a
eletrolise, utilizando eletrodos metalicos em conjunto com catalisadores de
nanoparticulas produzidas a partir de éxidos. Para isto, 0 método Pechini tem sido um
dos mais utilizados na obtencdo de p6s nanométricos a partir de 6xidos metalicos, pois
é um método simples que possibilita o controle preciso da estequiometria e tem como
resultado a formacdo de um sol-gel (VIOMAR et al, 2016). Entre os 6xidos que ja vem
sendo estudados para este fim estdo os 6xidos de nidbio, titanio, zinco, niquel e outros,
sendo que estes podem ser utilizados de forma isolada ou associados a outras substancias
(DA ROCHA et al, 2020; LAMOUCHI, ASSAKER e CHTOUROU,; 2019; SHEN E
LUA, 2015) .

Visando a ampliacdo da producdo de hidrogénio por eletrélise da agua, uma
possibilidade seria a utilizacdo de matérias-primas alternativas, associado ao

aproveitamento de aguas residuais para a geracao de energia limpa.

A agua residual de xisto é um dos residuos que poderia ser utilizado para a
producdo de hidrogénio, uma vez que a producdo de gas de xisto gera um volume alto
de &gua residual que ndo apresenta um destino, e cujo descarte tem alto custo financeiro
(CHANG et al, 2019). A producéo de hidrogénio por esta rota apresenta a vantagem
econdmica e minimizaria o volume de &gua de xisto que seria descartada, reduzindo o
custo e dando destino a um residuo que ainda ndo tem aplicacdo industrial, produzindo

hidrogénio sem a emisséo de COx.

Outra matéria prima que pode ser associada a aguas residuais € o acido
férmico, que é um dos produtos obtidos através da fermentacdo de carboidratos de
biomassa, e vem se destacando como fonte renovavel para producdo de hidrogénio
eletroquimicamente devido a alta densidade volumétrica de 53g de hidrogénio por litro.

Por ser obtido atraves de biomassa vegetal, o &cido formico se torna uma fonte renovavel
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e sustentavel para ser empregue na producao de hidrogénio (VALENTINI et al, 2019).

Na seara de matérias primas alternativas para producéo de hidrogénio, pode-
se destacar a glicerina, que é derivada do biodiesel. Um combustivel renovéavel com
muitas vantagens ambientais e caracteristicas semelhantes as do diesel, o que fez com
que crescesse de forma continua nos Gltimos anos, atingindo a marca de 2,7 milhdes de
barris por dia (b/d) em 2019, dos quais 710 mil b/d (26,4%) foram produzidos no Brasil
(IBP, 2022), vide figura 1.

Figura 1 - Evolucdo da producéo de biodiesel

| = g . o (
Evolucao da producao de biocombustiveis no mundo ib?)
2000-2026, mil barris por dia

PROJECAO
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BEUA =8rasit wEuwopa OCDE tAska e Pacifico  mOutros

Atualizacde - Maio 2022
Fonte: Elaboragdo 1BP com dados KA

Fonte: Instituto Brasileiro de Petroleo e Gas (2022).

Estima-se que para cada 90 m® de biodiesel produzido por transesterificacio sio
gerados aproximadamente 10 m® de glicerol (MOTA, DA SILVA e GONCALVES, 2009).
Dessa forma, é necessario pensar em novas utilizagfes da glicerina, que é produzida em

larga escala, tornando viavel sua utilizacdo para a producao de hidrogénio.

Dessa forma, neste trabalhou buscou-se a ulilizacdo de aguas residuais e solucdes
aquosas de residuos para efetuar a producéo de hidrogénio via eletrdlise.
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral:

Avaliar se a eletrolise de aguas residuais associadas a substancias derivadas da
biomassa, com eletrodos de aco inoxidavel 254 catalisados por microparticulas de 6xido

de titdnio geram gas hidrogénio.

Objetivos especificos:

1. Caracterizar fisico-quimicamente as microparticulas de ¢xido de titanio
desenvolvidas.

2. Verificar se é possivel catalisar a producédo de hidrogénio via eletrélise usando
microparticulas de TiOx.

3. Analisar se ha uma condi¢do otimizada para producdo de hidrogénio via

eletrdlse usando &cido formico, agua residual de xisto e glicerina.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 MATRIZ ENERGETICA BRASILEIRA

Ao longo dos anos, com o desenvolvimento da inddstria e a busca por maior
qualidade de vida da populagéo, o consumo energético também seguiu esse aumento. Na
grande maioria, as principais economias globais hoje s@o dependentes de combustiveis

fosseis para geracdo de energia (EPE 2023).

Em 2018, os combustiveis fosseis eram responsaveis por fornecer mais de 80%
de toda a energia consumida mundialmente. No entanto, a acentuada dependéncia de
combustiveis fdsseis se tornou um desafio mundial que implica diretamente na economia,
uma vez que os combustiveis fésseis ndo sdo renovaveis e a queima libera quantidades
significativas de dioxido de carbono, o que contribui para problemas ambientais e a salide
humana (SUN et al, 2018; ABE et al, 2019).

De acordo com dados da Empresa de Pesquisa Energética (2021), o mundo
apresenta uma matriz energética predominantemente ndo renovavel, tendo como base o
carvao, petrdleo e gas natural, e apresentando apenas 15% de energias renovaveis, como

solar, edlica e geotérmica, por exemplo.

O Brasil destoa fortemente dos dados mundiais, como pode ser observado na
figura 2, utilizando 48,4% de energias renovaveis, devido principalmente a utilizacdo de
energia hidraulica e da biomassa (EPE 2023).

Figura 2 - Comparacdo entre a matriz energética mundial e brasileira
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (2021).
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Quando se trata da matriz elétrica brasileira, o recorte € ainda mais renovavel que
a energética brasileira e muito mais renovavel que a matriz elétrica mundial. 1sso se deve
a grande utilizacdo de energia hidrelétrica produzida no Brasil, que representa mais de
50% da energia elétrica produzida (EPE 2023).

A energia eolica também vem sendo cada vez mais utilizada, o que contribui para
que nossa matriz elétrica apresente 82,9% de utilizacdo de energias renovaveis, enquanto

no restante do mundo esse valor é de apenas 28,6% (EPE, 2021).

No setor de biocombustiveis, um dos principais marcos de politicas de incentivo
a producdo, comercializacdo e uso no Brasil foi em 2017, com a Politica Nacional de
Biocombustiveis, ou RenovaBio (IPEA, 2017).

No Brasil as principais matérias-primas utilizadas para a producdo de
biocombustiveis sdo cana-de-acucar e milho, destinados a producéo de etanol hidratado

e anidro, e soja, destinado a producdo de biodiesel (SILVA, 2022).

Em 2021, a producéo global de etanol foi de 105 bilhdes de litros, dos quais Brasil
e Estados Unidos juntos representam 83%, se destacando como 0s dois principais
produtores mundiais de etanol. Quando se trata do biodiesel, o Brasil é o terceiro maior
produtor e consumidor mundial, ficando atrds apenas da Indonésia e Estados Unidos
(BENTO e VIEIRA FILHO, 2023) .

De acordo com o Plano Nacional de Energia 2050 ( EPE, 2020), o Brasil ja se
encontra em um processo de transicdo energética devido as ameacas de mudancas
climaticas e a busca por um desenvolvimento mais sustentavel. Neste contexto, o Brasil
encaminha-se para alcangar uma economia de baixo carbono, com tendéncia de utilizagéo
cada vez maior de combustiveis renovaveis que contribuam para a reducdo da emissdo

dos gases de efeito estufa.

Dessa forma, o hidrogénio é uma das grandes apostas, tanto no cenario nacional
quanto no cenario mundial, como uma das fontes de energia como combustivel ou para
producdo de eletricidade, que pode contribuir para a construcdo de economias
descarbonizadas, quando produzido usando matérias-primas renovaveis (FERREIRA et
al, 2021).
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3.2 HIDROGENIO COMO UMA FONTE DE ENERGIA LIMPA

A introducédo de recursos energeticos mais sustentaveis se torna uma discussao
necessaria e atual, visando reduzir a dependéncia energética de combustiveis fdsseis e

ampliar a utilizacao de fontes renovaveis de energia e ambientalmente amigaveis.

O hidrogénio emergiu nesta discussao como uma possivel fonte de energia
sustentavel para o futuro, pois apresenta grande potencial de ser utilizado como uma fonte
de energia limpa e renovavel devido a caracteristicas como: E o elemento mais abundante
no universo (compde mais de 90% de todas as moléculas); E o elemento mais leve e com
o maior poder calorifico quando comparado a qualquer combustivel (Tabela 1);
Sustentavel;N4o toxico; A combustdo do hidrogénio ndo gera poluentes ao meio ambiente
(ABE, 2019);

Tabela 1 - Poder Calorifico Inferior de alguns combustiveis

Combustivel PCI por unidade de massa (kJ/kg)
Hidrogénio 119.600
Acetileno 48.274
Gés Natural 49.694
GLP 46.044
Etanol hidratado 26.378
Metanol 19.900
Gasolina 44173
Diesel 43.335

Fonte: Adaptado de NETO E MOREIRA, 2007.

Como pode ser observado na tabela 1, o hidrogénio apresenta poder calorifico
cerca de 3 vezes superior ao dos combustiveis fosseis, como gasolina e diesel, e mais de
4 vezes superior ao do etanol, um dos pricipais combustiveis renovaveis produzidos no

Brasil.
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Embora apresente todas essas vantagens, é necessario que o método e a mateéria-
prima empregados na producdo de hidrogénio sejam renovaveis e de preferéncia ndo
liberem CO>. Hoje, ainda a grande maioria do hidrogénio produzido mundialmente é
proveniente do gas natural, o que ndo é tao interessante, pois o hidrogénio carrega algum
tipo de liberacdo de carbono na atmosfera, ou seja, esse hidrogénio produzido ndo é verde
(GAUTAM, RAO e SAXENA, 2017).

3.3 PRODUCAO DE HIDROGENIO: METODOS E MATERIAS-PRIMAS

Uma das primeiras formas de classificar o hidrogénio foi através de cores, de modo
que cada cor escolhida esté relacionada ao teor de carbono associado a producdo usando
determinada rota tecnoldgica e matéria-prima, como é indicado na figura 3 (FERREIRA
et al, 2021).

Atualmente quase a totalidade de hidrogénio produzido no mundo, cerca de 99%, é
proveniente de matérias primas fosseis, principalmente gas natural (PORTAL GETULIO
VARGAS, 2023) em virtude dos menores custos produtivos.

Figura 3 - Classificacdo de hidrogénio em escala de cores

.Hidrogénio Preto: produzido de carvao mineral (antracito)
sem CCUS

Hidrogénio marrom: produzido de carvao mineral (hulha)
sem CCUS

) Hidrogeénio cinza: produzido de gas natural sem CCUS

. Hidrogénio azul: produzido de gas natural com CCUS

Hidrogénio verde: produzido de fontes renovaveis via
eletrolise da agua

( ) Hidrogénio Branco: hidrogénio natural ou geolégico

Q Hidrogénio turquesa: produzido por craqueamento
térmico do metano, sem gerar dioxido de carbono

Hidrogénio musgo: produzido de biomassa ou
. biocombustiveis, com ou sem CCUS

Fonte: Adaptado de FERREIRA et al, 2021.

Dentre as técnicas que sdo utilizadas na producdo desse tipo de hidrogeénio,
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chamado de hidrogénio cinza por liberar CO2, pode-se citar a reforma de hidrocarbonetos,

como a gasolina, o metanol, oxidacdo parcial ndo catalitica de combustiveis fosseis e a

reforma a vapor do gés natural (HOLLADAY et al, 2009), como pode ser observado na

figura 4.

Uma das alternativas a reducao de emissdes de CO2 na producdo de hidrogénio

por algumas tecnologias, tem se utilizado técnicas de captura, utilizacdo e armazenamento

de carbono, as chamadas CCUS ( do inglés Carbon Capture, Utilization and Storage)

(EPE, 2022).

Como pode ser observado na figura 3, o uso de CCUS possibilita que o hidrogénio

cinza, produzido a partir da reforma a vapor do gas natural, passe a ser classificado como

hidrogénio azul.

Figura 4 - Matérias-primas e tecnologias de producao de hidrogénio
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Fonte: Adaptado de FERNANDES, 2023.
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hidrogénio, porém nesse processo ocorre emissao de didxido de carbono. As principais
desvantagens relacionadas a esta tecnologia sdo a necessidade de fornecer energia, pois
a reacdo € endotérmica, e a liberacdo de gases de efeito estufa (GEE). Algumas pesquisas
tem buscado contornar a situacdo utilizando materiais adsorventes para absorver os GEE
gerados ( MEI et al, 2022).

A reforma a vapor do gas natural certamente é a rota tecnoldgica de producéo de
hidrogénio mais difundida, sendo responsavel pela producdo de quase 95% do H:
produzido mundialmente (BORETTI E BANIK, 2021).

Isso ocorre principalmente em virtude do baixo custo de producéo, sendo possivel
obeter gas hidrogénio a 1,25$ kg*, um valor bem competitivo frente ao mercado, onde o
custo de producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis € no minimo cerca de 3

vezes maior, como pode ser observado na figura 5 (IEA, 2018).

Figura 5 - Custos de producdo de hidrogénio por fonte de producao (USD/Kg H2)

8

0 Gas natural (GGas natural Carvio Renovavel
com CCUS

Fonte: Adaptado de IEA, 2018.

Embora apresente vantagens econdmicas, para cada kg de hidrogénio produzido
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por reforma a vapor sdo emitidos cerca de 8 kg de dioxido de carbono, o que
ambientalmente ndo é favoravel (BORETTI E BANIK, 2021).

O CO2 emitido pode ser capturado, armazenado e reutilizado, tornando o
hidrogénio produzido por essa rota azul, mas para isso € necessario que sejam empregadas
outras tecnologias e o custo de producdo aumenta (BORETTI E BANIK, 2021).

A demanda mundial de hidrogénio atualmente é quase totalmente satisfeita com a
producdo proveniente de tecnologias de reforma de combustiveis fosseis, principalmente
gas natural. Em 2020 foram produzidas 90 milhGes de toneladas de hidrogénio, sendo que
a producdo de hidrogénio de baixas emissdes de GEE representa cerca de 1% da producéo
total (FERNANDES, 2023).

A producdo total de hidrogénio de 2021 foi responsavel pela emissdo de 900
milhGes de toneladas de GEE, e mesmo o hidrogénio de baixas emissdes produzido foi

quase totalmente proveniente de combustiveis fosseis aliados a CCUS (IEA, 2023).

A eletrdlise da agua pode ser indicada como a forma mais limpa de produzir
hidrogénio, pois é a rota tecnologica capaz de produzir hidrogénio verde, em que ndo ha
emissdo de GEE (KUMAR E LIM, 2022).

Apesar da importancia ambiental, a eletrolise da dgua ainda é pouco representativa
na producdo mundial, com cerca de 0,1% da atual producdo global de hidrogénio, mas
com capacidade e projetos de ampliacéo da producdo em todo o mundo.

De acordo com relatérios de producdo de hidrogénio produzidos pela Agéncia
Internacional de Energia (IEA) no final de 2022, a capacidade global instalada de
eletrolisadores de agua para producao de hidrogénio se aproximou dos 700 MW, o que
significa um aumento de 20% em relacédo a 2021 (IEA, 2022; IEA, 2023).

Dentre as possibilidades de tecnologias para efetuar a producéo de hidrogénio via
eletrélise da dgua, podem ser citadas a eletrolise alcalina, membrana de troca de protons,

membrana de troca de anions e a eletrdlise com doxido solido (KUMAR E LIM, 2022).

A eletrolise alcalina da agua é uma das técnicas com maior maturidade
tecnologica e aplicacdo industrial, sendo que o primeiro eletrolisador em larga escala

operando com esta tecnologia entrou em operacdo em 1939. Porém, entre as desvantagens
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desta técnica estdo a limitagcdo de uso de baixas correntes, o uso de eletrolitos corrosivos
(KOH) e a producéo de gases de pureza reduzida (KUMAR E LIM, 2022).

A técnica de eletrolise usando membrana de troca de anions (AEM) se assemelha
a eletrolise alcalina tradicional, porém com algumas vantagens adicionais. Na AEM, a
utilizacdo de uma membrana de troca anidnica possibilita a utilizacdo de catalisadores de
metais de transicdo em vez de catalisadores de metais nobres, o que reduz o custo, além
da utilizacdo de soluces eletroliticas em concentragdes inferiores de eletrélito (KOH)
(KUMAR E LIM, 2022).

A evolucdo das tecnologias de producdo de hidrogénio via eletrélise levou ao
desenvolvimento das membranas de trocas de prdtons (PEM), capazes de produzir
hidrogénio de alta pureza sem empregar eletrdlitos basicos. Entretanto, a técnica de PEM
utiliza eletrodos a base de metais nobres, como o iridio, 0 que alavanca os custos de
producdo de hidogénio (KUMAR E LIM, 2022).

A eletrdlise com 6xido sélido (SOEC) se trata de uma tecnologia onde € utilizada
uma célula de conversdo eletroquimica que opera em altas temperaturas (500-850 °C).
Dentre suas principais vantagens estdo a alta eficiéncia de conversdo, consequéncia das
elevadas temperaturas utilizadas, e a segunda € a facilidade em acoplar sistemas de sintese
quimica que empreguem o hidrogénio produzido, como producéo de metanol, dimetil éter
e amdnia (KUMAR E LIM, 2022).

Por fim, ha a possibilidade ainda de conversdo da biomassa em hidrogénio,
empregando tecnologias como a gaseificacdo, pirdlise, conversdo em combustiveis
liquidos, liquefacéo, hidrdlise e outros (HOLLADAY et al, 2009).

Na figura 6 sdo apresentadas as principais tecnologias aplicadas a producéo de

hidrogénio partindo de combustiveis fdsseis, biomassa, agua e aguas residuais.
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Figura 6 - Rotas tecnoldgicas para producao de hidrogénio

Gas Hidrogénio
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eletrdlise

Fonte: A autora, 2023.

Um dos entraves a expancdo da producdo de hidrogénio via eletrélise é a alta
demanda energética necessaria para gue ocorra a reacdo, 0 que encarece 0 processo e
dificulta a implantacdo em larga escala (Figura 4). Uma das alternativas que vem sendo
estudadas para contornar essa situacdo € a utilizacdo de catalisadores metalicos visando a
reducdo da energia necessaria para efetuar o desprendimento de hidrogénio (CAMARGO,
2021).

3.4 USO DE OXIDOS METALICOS COMO CATALISADORES NA PRODUCAO
DE HIDROGENIO

A utilizacdo de 6xidos metalicos como catalisadores pode ser observada em uma
diversidade de trabalhos encontrados na literatura. Entre os Oxidos que ja vem sendo
estudados para este fim estdo os 0xidos de nidbio, titanio, zinco e niquel(DA ROCHA et
al, 2020; RAHIMI, PAX e GRAY, 2019, REDDY et al, 2019).

O nidbio é um metal de transicdo que apresenta certa resisténcia a oxidacéo e
corrosdo. O éxido de nidbio e o pentoxido de nidbio vem sendo aplicados por diferentes
industrias e estdo associados ao aumento acentuado da atividade catalitica quando
utilizados em pequenas quantidades, sendo que o pentdxido de niobio é empregado como

catalisador em reacGes de esterificacdo, hidrolise e outras (DA ROCHA et al, 2020).
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O oxido de titanio também vem sendo aplicado em sistemas catalisadores devido
algumas caracteristicas, como inércia quimica e estabilidade térmica, além de possuir
propriedades Opticas que tornam possivel a utilizagdo como fotocatalisador (RAHIMI,
PAX e GRAY, 2019).

Reddy e colaboradores (2019) relatam a expressividade no avanco da nanociéncia
com enfoque na formacdo de catalisadores, sendo que os mesmos realizam um apanhado
de estudos envolvendo o desenvolvimento de nanoparticulas de metais nobres associados

a Oxidos metalicos visando a obtencdo de um efeito catalitico sinérgico.

Yuzawa, Yoshida e Yoshida (2012) produziram nanoparticulas de ouro
carregadas com oOxido de titanio através de dois métodos de fotodeposicdo e analisaram a
atividade catalitica destas na producdo de hidrogénio utilizando etanol, obtendo particulas

de tamanho uniforme que mostraram resultados eficientes na geracédo de hidrogénio.

Zhang e colaboradores (2018) em seu estudo utilizaram um método hidrotermal
para produzir nanoesferas ocas de dupla camada de ZnxCd:-xS e avaliaram suas
propriedades fotocataliticas na producéo de hidrogénio, concluindo que as particulas
produzidas apresentaram excelente producéo de hidrogénio e o método de producéo das

mesmas poderia ser utilizado em estudos envolvendo outros metais.

Lamouchi, Assaker e Chtourou (2019) desenvolveram uma estrutura de éxido de
zinco revestida com MoS2 em um substrato de aco inoxidavel utilizando eletrodeposicao
e analisaram o efeito fotocatalitico da estrutura obtida para geracdo de hidrogénio via
utilizacdo de luz solar. Os mesmos observaram gque o MoS; atuou como um cocatalisador,
de modo que as particulas obtidas se mostraram altamente eficientes na producdo de

hidrogénio através de luz solar.

Shen e Lua (2015) utilizaram o método de sol-gel para produzir particulas hibridas
dos oxidos de titanio e niquel e as utilizaram como catalisador na producéo de hidrogénio
por decomposicdo de metano. As particulas obtidas foram caracterizadas e a taxa de
rendimento de hidrogénio foi um dos parametros utilizados na avaliagdo do desempenho
do catalisador. Estes concluiram que a presenca de Oxido de titanio nas particulas foi
responsavel pelo aumento da atividade catalitica na formacdo de hidrogénio quando
comparado ao 6xido de niquel puro, e a performance do catalisador € dependente da razéo

entre os 0xidos utilizados no estudo.
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Kundu e Polshettiwar (2018) investigaram o potencial de aumento da atividade
fotocatalitica de nanoparticulas de dioxido de titanio através da criacdo de sitios ativos
utilizando um processo de cristalizacdo hidrotérmica, e obtiveram 111,2 pumol/h de
hidrogénio com a utilizacéo de 5,3 mg de catalisador, alem de observarem que a atividade
de geracdo de hidrogénio catalisado pelas nanoparticulas que passaram pelo tratamento
hidrotérmico era dependente da quantidade de dioxido de titanio utilizado, aumentando

gradualmente com o aumento de carga do composto.

Como pode ser observado, os 6xidos metalicos apresentam potencial para serem
utilizados na catalise da producdo de hidrogénio via eletrolise, inclusive utilizando

solucdes eletroliticas baseadas em residuos.
35 RESIDUOS E A PRODUGCAO DE HIDROGENIO

O aproveitamento de residuos como matéria-prima para a producéo de hidrogénio
tem se tornado uma tendéncia nas pesquisas sobre o assunto, e alguns trabalhos ja

desenvolvidos séo apresentados neste item.

Um residuo tem potencial para ser utilizado na producédo de hidrogénio, quando
avalia-se alguns critérios, como: disponibilidade, custo, teor de carboidratos e
biodegradabilidade (KAPDAN e KARGI, 2006).

Os residuos agricolas e da industria alimenticia podem ser usados na producao de
hidrogénio por apresentarem alto teor de carboidratos, porém a presenca de celulose
acarreta na necessidade de pré-tratamento para deslignificacdo antes do processo de
fermentacdo (KAPDAN e KARGI, 2006).

Alguns efluentes aquosos também podem ser usados na producao de hidrogénio,
como efluentes industriais provenientes de laticinios e cervejarias, mas estes também
necessitam de pré-tratamento para remover componentes nao desejados (KAPDAN e
KARGI, 2006).

O residuo de iodo ativado € o principal subproduto das estacGes de tratamento de
esgoto, sendo geradas milhdes de toneladas todos os anos em paises como China e
Estados Unidos. O descarte de quantidades tdo grandes desse residuo apresenta altos
custos, que chegam a representar 60% do custo total de operagéo da estagdo de tratamento

de esgoto. Entretanto, esse residuo apresenta altos teores de carboidratos, demonstrando
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potencial de ser utilizado na producao de hidrogénio (FU et al, 2021).

A glicerina é o principal subproduto da produgdo de biodiesel, de forma que
alternativas de conversdo da glicerina em outros produtos com valor agregado ou que
sejam fonte de energia se tornam uma necessidade. A oxidacdo da glicerina possibilita

que essa seja utilizada na producéo de hidrogénio (YUAN, 2021).

Yuan e colaboradores (2021) produziram hidrogénio a partir de solugfes aquosas
de glicerina e hidréxido de potéssio usando eletrodos de 6xido de cobalto e espuma de
niquel e aplicando potencial de 1,67 V, que é menor do que o potencial necessario para a

producdo de hidrogénio a partir da agua (1,97 V).

A producdo de gas de xisto utiliza grandes quantidades de agua injetada, que
podem variar de 7 a 34 mil m® por pogo horizontal, além de produzirem até 8 m®/dia
durante o tempo de vida do poco (CHANG et al, 2019).

A grande quantidade de agua utilizada na producdo de gas de xisto e a falta de um
destino correto para a mesma tem incentivado as pesquisas relacionadas a gestdo,
aproveitamento, reciclagem e tratamento da agua residual de xisto (YAO e SUI, 2020;
CHANG et al, 2019).

Apesar disso, ainda ndo ha estudos que visem a utilizacdo da agua residual de
xisto na producdo de hidrogénio, o que poderia ser viavel economicamente, pois além de
dar um destino a esse residuo e impedir que seja descartado possibilita a producdo de um
combustivel limpo (YAO e SUI, 2020; CHANG et al, 2019).

Tanto a 4gua injetada no po¢o quanto a agua produzida pela atividade do mesmo
podem ser utilizadas na producdo de hidrogénio, o que seria vidvel economicamente
considerando o custo elevado do descarte dessa agua, pois reduziria o volume de agua

residual que seria descartada.

Diante do exposto, neste trabalho buscou-se o aproveitamento de residuos
provenientes da induastria de biodiesel (glicerol), da industria petrolifera (agua de xisto) e
também o acido formico, proveniente da biomassa, para efetuar a producédo de hidrogénio
por eletrolise, buscando prover um destino rentavel aos residuos e a produgdo de um

combustivel que contribui para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa.



4. MATERIAL E METODOS

4.1 PRODUGCAO DAS MICROPARTICULAS DE TIO;

Foram produzidas microparticulas de didxido de titanio através da formacdo de

um sol-gel utilizando o método Pechini, descrito por Viomar e colaboradores (2016),

conforme demonstrado no fluxograma apresentado na figura 7.

Figura 7 - Sintese de Microparticulas TiO2 pelo Método Pechini

Sintese de microparticulas de dioxido de titanio

Método Pechini

1,28 mols de etileno glicol + 0,1 mol de acido citrico

|
Y

N

Adicdo de 0,3 mol de isopropéxido de titanio

Agitacdo e aquecimento até solubilizar

Mufla a 550 °C por 4h

Fonte: A autora, 2024.

Apos a obtencdo do sol-gel, efetuou-se a calcinacdo e o produto obtido foi

utilizado na composicdo de uma pasta aquosa conforme metodologia adaptada de

Paurussulo (2013) ( figura 8).
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Figura 8 — Producéo da Pasta Aquosa de TiO>

Produgao da Pasta Aquosa
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Fonte: A autora, 2024.

A pasta resultante foi depositada sobre a superficie metalica de aco inoxidavel 254
utilizando um pincel artesanal chato n°16 modelo 8815 de cerdas naturais. Apos a
deposicao, o eletrodo pintado passou por uma etapa de calcinagdo na mufla & 550°C por

30 min.
4.2 PREPARO DAS SOLU(;OES ELETROLITICAS
4.2.1 Solucéo de Glicerol 0,5 %

Para o preparo da solucdo de glicerol foi utilizada agua deionizada e glicerol

proveniente da producéo de biodiesel. A concentragéo foi ajustada para 0,5%.

4.2.2 Solucéo de Acido Formico

A solugdo de &cido férmico foi preparada com &cido formico 85% P.A. e agua
deionizada, e a concentracéo foi ajustada para de 3 mol L™* (GALLINA, 2014).
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4.2.3 Solucado Efluente Aquoso de Xisto

A solucéo de efluente aquoso de xisto foi produzida diluindo o efluente em &gua
deionizada em uma proporcéo de 1:2 (v/v) proveniente da Unidade de Industrializacdo de
Xisto da PETROBRAS de Sdo Mateus do Sul - Pr.

4.3 PREPARO DOS ELETRODOS

Foram utilizados como eletrodos de trabalho duas pecas de ago inoxidavel 254 de
area média de 3,5 cm?. Os eletrodos foram polidos com lixa de carbeto de silicio (SiC) de
#320 (GALLINA, 2014).

Nos ensaios do estudo nos ensaios sem catalisador o eletrodo foi utilizado apds o
polimento. Nos ensaios com catalisador, o eletrodo foi polido nas mesmas condicGes e
recoberto com pasta aquosa de TiO».

4.4 CELULA ELETROLITICA

Foi utilizada uma célula de vidro com capacidade de aproximadamente 30 mL e
trés eletrodos: eletrodo de trabalho de ago 254, contraeletrodo de platina com area de
aproximadamente 25 cm? e eletrodo de referéncia de (Ag(s)/AgCI(s)), vide figura 9.

A célula eletroquimica foi empregada nos ensaios de polarizacdo
potenciodindmica catodica (PPC), cronoamperometria (CR) e potencial de circuito aberto
(OCP).
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Figura 9 - Reator utilizado para produzir hidrogénio

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.5 ENSAIOS ELETROQUIMICOS
4.5.1 Potencial de Circuito Aberto Estabilizacdo (OCP)

Os ensaios de OCP foram realizados com a célula eletroquimica em potencial de
circuito aberto e os eletrodos (trabalho e referéncia) conectados a um multimetro,

acompanhando-se a evolugédo do potencial em relacdo ao tempo de imerséo do eletrodo.

Para a realizacdo desta analise a célula eletroquimica foi montada com no minimo

12h de antecedéncia para reduzir o tempo de estabilizacdo da medida.
4.5.2 Curvas de Polarizacao Potenciodindmica Catddica (PPC)

A polarizagdo potenciométrica catddica foi empregada no estudo do
desprendimento de gas hidrogénio, aplicando uma sobretenséo de e 0 a -2 V contra o
potencial de circuito aberto, com velocidade de varredura (v.v.) de 1 mV s e o registro

dos dados a cada 10 mV.
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4.5.3 Cronoamperometria

No estudo da reagéo de desprendimento de hidrogénio a cronoamperometria foi
realizada em uma sobretensédo de -1,15 V contra o potencial de circuito aberto, durante
um periodo de 600 s (GALLINA, 2014).

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foi empregada a microscopia eletronica de varredura para avaliar a morfologia da
superficie das amostras, utilizando aproximacdo de 500 e 1000X em um equipamento
VEGA3 da TESCAN utilizando 30eV de energia.

A avaliacdo da superficie dos eletrodos recobertos e ndo recobertos com a pasta

de TiO; antes e ap0s a realizacdo dos ensaios eletroquimicos.
4.7 ANALISE DE RAMAN

Foi realizada a caracterizacdo do eletrodo coberto com TiO2 antes e apos a
realizacdo dos ensaios eletroquimicos, de acordo com 0s espectros Raman obtidos pelo
equipamento Advantage 532°, da marca DeltaNu, utilizando excitacdo em 532 nm e
resolucdo de 8 cm™. Foi utilizado o software NuSpec da DeltaNu, usando recursos de

linha de base, para remover a fluorescéncia de fundo.
4.8 ANALISE DE DRX

A andlise estrutural das particulas de TiO> foi realizada em um difratbmetro D2

Phaser da Bruker, com radiagdo CuKa 1,54 A° e varredura de 5 graus a 100 graus.
4.9 QUANTIFICACAO DO HIDROGENIO PRODUZIDO

A quantificacdo da producéo de hidrogénio foi realizada utilizando um equipamento
Honeywell Manning EC-P2 Portable Electrochemical Sensor que é capaz de quantificar

0 hidrogénio em ppm.

Para isso, o reator foi acondicionado em um béquer de 1 L (figura 10), e a
mangueira do equipamento foi introduzida no interior do béquer para captar o gas que
estava sendo produzido. Como o quantificador de géas utilizado informa o resultado em

ppm, ou mg/L, fixou-se o volume em 1 L, com a utilizacdo do béquer, simplificando-se
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os célculos da quantidade de hidrogénio produzido em gramas e converter para mols.

Figura 10 - Aparato utilizado para quantificacdo da producédo de hidrogénio

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.10 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL E ESTUDO ESTATISTICO

Realizou-se um planejamento experimental de misturas com trés componentes
utilizando o programa Statistica 13, sendo as variaveis a proporcdo entre solucdes
eletroliticas efluente aquoso de xisto, solugcdo aquosa de acido formico e glicerol,
totalizando 10 ensaios. Como resultados foram avaliadas a corrente e a sobretenséo

através das andlises de cronoamperometria e polarizacdo potenciodindmica catddica.

Foi realizada também a otimizacdo por desejabilidade avaliando os resultados de
corrente e a sobretensdo simultaneamente, a fim de indicar um ensaio otimizado para
producdo de hidrogénio, onde seria possivel alcancar uma corrente maxima com
sobretencdo minima.

Ambos os estudos foram realizados avaliando os resultados de corrente e a
sobretensao dos ensaios realizados com catalisador e sem catalisador, tendo-se assim duas

condicGes 6timas sugeridas.
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4.11 ANALISE ECONOMICA DA PRODUCAO DE HIDROGENIO UTILIZANDO
CATALISADOR DE TiO>

Foi realizado um estudo de viabilidade financeira baseado no preco médio da
energia elétrica disponivel no estado do Parana-Brasil, cujo valor foi de 0,631 reais por

kWh em janeiro de 2024, considerando o valor sem impostos.

Para este calculo, também foram considerados os resultados referentes as curvas
de PPC e densidade de corrente fixa em -0,004 mA cm para 0s ensaios otimizados
indicados pela otimizacdo por desejabilidade, tanto para o estudo sem catalisador quanto

para o estudo com catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para uma melhor compreensdo do trabalho, os resultados e discussdes seréo
apresentados em duas partes, sendo a primeira referente aos resultados obtidos para o
estudo de producéo de hidrogénio via eletrolise utilizando soluces eletroliticas baseadas
em residuos utilizando catalisador de dioxido de titdnio para recobrir o eletrodo de aco
254.

Na segunda parte séo apresentados os resultados obtidos para o estudo de producéo

de hidrogénio via eletrolise utilizando solugdes eletroliticas baseadas em residuos sem a

utilizacéo de catalisador.

5.1 ESTUDO COM CATALISADOR

5.1.1 Caracterizacao Do Pé De TiO2

Ap06s a producdo de TiO2, o p6 obtido foi caracterizado quanto a fase de
cristalizagdo utilizando um difratdmetro de raios X. Pode-se observar na figura 11, um
pico intenso (101) que € caracteristico da fase de cristalizacdo anatase, em conjunto com
os planos cristalograficos (004), (200), (105), (211), (204), (116) e (220) que confirmam
a fase do 6xido de acordo com a ficha PDF 21-1272 (Tractz, 2022).

A presenca de fase de cristalizacdo anatase ja era esperada em virtude da
temperatura utilizada para calcinagdo do TiO> ter sido de 450 °C, pois a conversdo de
anatase para rutilo ocorre em temperaturas mais elevadas, normalmente entre 600°C e
1200°C (Vitoreti et.al, 2017).
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Figura 11 - Difratogramas de Raios X para a amostra de TiO>
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5.1.2 Caracterizacdo Dos Eletrodos Com E Sem A Pasta De TiO2

A caracterizacdo do filme produzido através do método descrito por Parussulo
(2013), foi caracterizada por Raman e MEV no eletrodo coberto com a pasta de dioxido

de titanio.

Por meio da analise de Raman foi possivel determinar a fase de cristalizacdo do
filme obtido, uma vez que as bandas Raman do TiO2 em anatase, rutilo e bruquita
apresentam energias diferentes e podem ser identificados em filmes que apresentam
misturas (PARUSSULO, 2013).

Como pode ser observado na figura 8 os picos apresentados em aproximadamente
640, 517 e 398 cm™ sdo caracteristicos da fase anatase (PARUSSULO, 2013) o que
confirma o que Tractz (2022) verificou em seu trabalho, onde seus resultados indicaram
que quando o precursor utilizado para a sintese do TiO2 é 0 Ci2Hps04Ti a fase de

cristalizacéo é correspondente a anatase, nas condi¢des utilizadas para o preparo da pasta.
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A analise de Raman foi repetida no eletrodo coberto com o dioxido de titanio
utilizado na eletrélise de solucao de &cido formico e pode-se verificar que apds a eletrdlise
0S picos permanecem 0S mesmos, porém a intensidade é reduzida, o que ocorre

provavelmente em virtude da dispersao do TiOz para o0 meio (figura 12).

Figura 12 - Espectro de Raman para o filme de dioxido de titanio antes e apos a eletrélise
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A analise de microscopia eletrdnica de varredura, apresentada na figura 13, indica
que o filme de titdnio formado apresenta uma dispersdo homogénea, recobrindo

completamente o eletrodo, e a morfologia apresenta aspecto irregular.

A camada de TiO2 contribui para o aumento da rugosidade da superficie do
eletrodo, o0 que é desejavel para que o desprendimento de hidrogénio produzido seja
facilitado, mantendo o menor nimero de moléculas de hidrogénio possivel aderidas a

superficie do eletrodo (ROSA, 2023).

Foi utilizado um equipamento de MEV acoplado a um EDS para mapeamento dos
elementos Ti e O, e o resultado pode ser observado na figura 14, comprovando-se a

distribuicdo uniforme do titanio e oxigénio, recobrindo toda a area do eletrodo.
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Figura 13 — Imagens de MEV do eletrodo coberto com filme de TiO>
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Figura 14-Mapeamento dos elementos Ti e O no eletrodo coberto com a pasta de TiO2
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5.1.3 Avaliacéo Da Producéao De Hidrogénio Com Catalisador

Para a realizacdo do estudo de avaliacdo da producédo de hidrogénio a partir
de residuos e utilizando filme de TiO2 como catalisador, foi inicialmente utilizado um
planejamento experimental de misturas do tipo simplex-centroide. Nesse planejamento
foram feitas combinacdes de diferentes propor¢des das 3 solucdes eletroliticas utilizadas,

sendo elas acido-férmico, dgua residual de xisto e glicerol.

Como resultado do planejamento foram propostos 10 ensaios, que podem ser
observados na tabela 2, e foram realizadas analises de OCP, cronoamperometria e

potenciometria potenciodinamica catédica (PPC) para cada um deles.

Os resultados obtidos para as andlises de cronoamperometria e polarizacao

potenciodindmica catddica foram apresentados na tabela 2 e nas figuras 15 e 16.

Tabela 2 - Resultados da analises de cronoamperometria e polarizacdo para os 10
ensaios realizados no estudo com catalisador.

Ensaio Acido Formico Xisto Glicerol Densidade de Sobretenco

(%) (%) (%) Corrente V)
(mA cm)
1 33 33 33 -1,5 -1,12
2 00 50 50 -0,5 -1,5
3 67 17 17 -1,6 -1,05
4 00 00 100 -0,06 -1,5
5 17 67 17 -0,9 -1,02
6 100 00 00 -3,0 -0,96
7 50 00 50 -4,0 -1,14
8 17 17 67 0 -1,5
9 00 100 00 -1,0 -1,5
10 50 50 00 -1,0 -1,5
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Figura 15 - Resultados polarizacdo estudo com catalisador
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Figura 16 - Resultados cronoamperometria estudo com catalisador
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Os resultados de sobretensdo e corrente de cada ensaio com catalisador passaram
por tratamento estatistico por ANOVA para encontrar as condi¢des 6timas para producgédo

de hidrogénio, com relacéo a proporcao entre as solugdes eletroliticas estudadas.

O modelo utilizado para a analise estatistica para a sobretensdo no estudo com
catalisador foi linear, e os valores da ANOVA foram apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - ANOVA para o tratamento estatistico dos resultados referentes a sobretensédo
para o estudo com catalisador

Fator Soma Graus de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(SQ) (GL) (MQ)
Regresséo (R) 0,456897 2 0,135371 4,191228 0,041644
Residuo (r) 0,654076 12 0,054506
Falta de ajuste (faj) 0,510560 7 0,072937  2,541067 0,160932
Erro puro (ep) 0,143517 5 0,028703
Soma Quadratica 1,110973 14 0,079355
Total (SQT)

De acordo com a ANOVA, para a sobretensdo no estudo com catalisador, a
porcentagem de variacio explicada (R?) foi de 41,12% e, a porcentagem de variacio
explicavel (R) foi de 87,08%, o que indica que seriam necessarios mais pontos
experimentais para aumentar a porcentagem de variacéo explicada (NETO, SCARMINIO
e BRUNS, 2003).

Quanto a significancia estatistica, foi determinado o valor de Fr = 4,19, enquanto
a referéncia para porcentagem da distribuicdo F 5% foi de 3,89 para Fr, 0 que indica que
0 modelo foi adequado para representacdo dos dados, uma vez que o Frencontrado foi
maior que o Fr tabelado (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003).

A falta de ajuste (Fr;) também foi calculada e o valor obtido foi de 2,54, sendo
este valor menor que o F tabelado para porcentagem da distribui¢do F 5%, que é de 6,85,
0 que indica que ndo houve falta de ajuste no modelo (NETO, SCARMINIO e BRUNS,
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2003).

A figura 17 apresenta o diagrama de Pareto para a sobretenséo no estudo com
catalisador. Pode-se observar que todas as solugdes eletroliticas se mostraram
significativas para os resultados, e o efluente aquoso de xisto foi quem apresentou uma

maior interferéncia.

A interferéncia causada pelo xisto foi negativa para o estudo, pois 0 aumento na
concentracdo dessa solucdo eletrolitica ocasionou no aumento do potencial necesséario
para iniciar o desprendimento de hidrogénio. Um dos fatores que deve ser levado em
consideracdo ao se avaliar a producéo de hidrogénio diz respeito as alteracdes que podem
ocorrer com o eletrélito durante o processo de eletrdlise e as interacdes interfaciais entre
eletrodo/eletrélito e catalisador/eletrélito, as quais podem ocasionar em mudangas na
cinética e eficiéncia da reacdo (CAMARGO, 2021).

De acordo com Camargo (2021), devem ser avaliados o pH, condutividade e
composic¢do do eletrolito escolhido, pois sdo propriedades que influenciam de maneira
significativa na reacdo de evolucdo de hidrogénio.

Desse modo, possivel inferir que a composicao da agua residual de xisto, rica em
material oleoso, pode ter ocasionado maior aderéncia sobre o eletrodo, reduzindo a area
ativa e contribuindo para a reducdo da efetividade da reacdo, de modo que se torna
necessaria uma maior quantidade de energia para que o desprendimento de hidrogénio
seja possivel (PEREIRA, 2009).

Outro fator que deve ser avaliado, é que por apresentar uma série de metais em
sua composicao, como prata, arsénio, bario, cadmio, cobalto e entre outros, a sobretensao
aplicada a agua de xisto pode estar sendo usada para a reducdo de algum desses outros
elementos, de modo que o sobrepotencial que seria usado na reagdo de evolucdo do
hidrogénio é aumentado (MESSIASL, PEREIRA E FEREIRA, 2011; CAMARGO,
2021).
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Figura 17- Diagrama de Pareto para a sobretensao no estudo com catalisador

(B)Xisto

(C)Glicerol

A)Acido Férmico | -5,40393
(

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

A figura 18 representa o grafico de residuos versus preditos para a regressdo da
andlise estatistica para a sobretensdo no estudo com catalisador, que neste caso

demonstrou uma dispersao aleatoria dos residuos.
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Figura 18 - Gréfico de residuos versus preditos
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A figura 19 apresenta a superficie de resposta para a sobretensdo no estudo
com catalisador. Pode-se observar que o acido férmico é a solucdo eletrolitica que

contribui para os melhores resultados de sobretensdo, que estdo em vermelho.

Glicerol e xisto, ao contrario, contribuem para o aumento do potencial
necessario para efetuar o desprendimento de hidrogénio, gerando os piores resultados,

apresentados em verde, como pode ser observado na figura 19.

Isso pode ocorrer devido a tendéncia da glicerina em adsorver sobre a
superficie do eletrodo, o que reduz &rea ativa e dificulta a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (GALLINA, 2014). Pode-se inferir que o Xisto atua da mesma maneira, por

apresentar em sua composicao material oleoso (PEREIRA, 2009).

Como o glicerol contribui para o aumento da concentracdo de ions OH™ no
meio, um fator determinante que deve ser discutido nesse caso é que de acordo com
CAMARGO (2021), a presenca de ions OH™ no meio altera a energia de ligacdo do

hidrogénio, o que afeta 0 desempenho da reacéo de evolucao de hidrogénio.

Ainda, Torres (2014) aponta que para que seja possivel promover a reforma

-0,7
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eletroquimica da biomassa, transformando-a em hidrogénio, em uma taxa viavel, é
necessario que se tenha uma cinética de reagdo rapida, o que pode acarretar na
necessidade de aplicacdo de uma sobretensdo mais alta, devido a complexidade da reacdo
de oxidacéo do glicerol.

Figura 19 - Superficie de resposta para a sobretensao no estudo com catalisador
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A equagéo do tipo linear que descreve o modelo para a superficie de resposta pode
ser observada abaixo:

SOBRETENSAO = —0,8429 AF - 1,5152 X - 1,4061G

Equacdo 1 : Equacdo matemdtica para o célculo de sobretensdo no estudo com
catalisador

Em que:

AF = proporcao de acido férmico
X = proporc¢éo de xisto

G = proporgéo de glicerol.

Para a realizacdo da analise de ANOVA avaliando a corrente no estudo com

catalisador, o modelo escolhido foi quadratico. Os valores obtidos foram apresentados na
tabela 4.
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Tabela 4 - ANOVA para o tratamento estatistico dos resultados referentes a corrente
para o estudo com catalisador

Fator Soma Graus de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao (R) 0,000012 5 0,000002 4,961586 0,018567
Residuo (r) 0,000004 9 4,4x1077
Falta de ajuste (faj) 0,000002 4 0,000001 1,041420 0,469525
Erro puro (ep) 0,000002 5 4x1077
Soma Quadratica 0,000017 14 0,000001
Total (SQT)

Com relacdo a corrente no estudo com catalisador, a ANOVA indicou que a
porcentagem de variacdo explicada (R?) foi de 70,59% e a porcentagem de variagio
explicavel (R) foi de 89,23% (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003).

Quanto a significancia estatistica, o valor de Fr determinado no estudo foi de 4,96,
enquanto a referéncia para porcentagem da distribuicdo F 5% é Fr=3,48, o0 que indica que
o0 modelo foi adequado para representacdo dos dados, pois o Fr determinado no estudo
foi maior que o Fr de referéncia (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003).

O Fj também foi calculado e o valor obtido foi de 1,04, enquanto o F tabelado
para porcentagem da distribuicdo F 5% é 5,19. Como o F; calculado foi menor que o
Ftaj de referéncia, de modo que pode ser considerado que ndo houve falta de ajuste no
modelo (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003).

Na figura 20 pode ser visualizado o diagram de Pareto para a corrente no estudo
com catalisador. O diagrama nos indica que a solucdo de acido formico e a interacédo entre
acido férmico e glicerol foram as Unicas solugdes eletroliticas que se mostraram

significativas para os resultados obtidos.

Ambos apresentaram contribuicdo negativa para a corrente, como pode ser
observado na imagem, o que € benéfico, pois significa que tornam a corrente mais

negativa, demonstrando maior producdo de hidrogénio.
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Figura 20 - Diagrama de Pareto para a corrente no estudo com catalisador
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A Figura 21 representa o grafico de residuos versus preditos para a regressdo
da anélise estatistica para a corrente no estudo com catalisador. A dispersao dos residuos
se mostrou aleatoria.

Figura 21- Gréfico de residuos versus preditos para a corrente no estudo com
catalisador
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Na figura 22 é apresentada a superficie de resposta para a corrente no estudo
com catalisador. Pode ser observado que a interagdo entre acido formico e glicerol
apresenta efeito sinérgico para o aumento da corrente, 0 que indica maior producdo de
hidrogénio. Os melhores resultados estdo em verde.

Figura 22 - Superficie de resposta para a corrente no estudo com catalisador
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A equacdo do tipo quadratica que descreve o modelo para a superficie de resposta
pode ser observada abaixo:

CORRENTE = —0,0028 AF - 0,0011X + 0,0002 G
+ 0,0042 (AF.X) - 0,0060 (AF.G) - 0,0000 (X.G)

Equacéo 2: Equacdo matematica para o calculo de corrente no estudo com catalisador

Em que:
AF = proporc¢éo de &cido férmico
X = proporc¢éo de xisto

G = proporgéo de glicerol.

Foi realizado um estudo de otimizacdo por desejabilidade, buscando definir quais
as condicBes Otimas para o estudo com catalisador com relagdo a proporcdo entre as

solucdes eletroliticas utilizadas. O gréfico de otimizag&o por desejabilidade € apresentado
na Figura 23.
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Figura 23 - Estudo de otimizacdo por desejabilidade
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Com base na otimizacdo por desejabilidade é possivel observar que os melhores
resultados de sobretensdo e corrente no estudo com catalisador seriam obtidos com a

utilizacdo de 80% da solucdo de &cido férmico e 20 % de solucao aquosa de glicerol.

O resultado de corrente previsto para essa condicdo seria de -0,0032 A cm? e a
sobretensdo de aproximadamente -0,8896 V. A faixa de valores indicada pelo modelo
para a corrente -0,0028 a -0,0036 A cm™ e de para a sobretensdo foi de - 1,3296 a -
0,4496 V, limitadas pelas linhas azuis horizontais na figura 23.

Dessa forma, realizou-se 0 ensaio proposto pela otimizacdo por
desejabilidade em duplicata. Os resultados obtidos foram sobretenséo de -0,605+0,007 V
e -0,000047+0,00007 A cm™ de corrente, os quais estdo dentro da faixa de valores

indicada pela otimizacédo por desejabilidade.

Os resultados de sobretenséo e corrente obtidos no ensaio de otimizagdo ficaram
proximos ao que Xie e colaboradores (2023) obeservaram em seu trabalho, onde
efetuaram a producgdo de hidrogénio pela decomposi¢do da ureia usando matrizes de
nanofolhas hibridas CogSe/NisS, dopadas com nitrogénio em espuma de niquel (N-

Co9Ss/NizS2/NF) como eletrodo/catalisador, sendo necessario um potencial de 1,4 V para



50

gerar -0,010 A cm™.

O trabalho de Kumar e colaboradores (2018), os quais fizeram a producéo de
hidrogénio por eletrolise alcalina da agua usando uma membrana de TiO2, sendo

necessario um potencial de 2 V para atingir densidade de corrente de 0,6 A cm™.

Utilizando a condicdo otimizada foi realizado um ensaio para quantificacéo
da producdo de hidrogénio, que se deu pela realizacdo de uma cronoamperometria com
aplicacdo de -1,15 V de sobretensdo por cerca de 120 min, seguindo o proposto por
Gallina (2014). Durante esse periodo, foi realizada a quantificacdo instantanea usando um
equipamento Honeywell Manning EC-P2 Portable Electrochemical Sensor, que é capaz

de quantificar o hidrogénio produzido em ppm.

Os resultados da quantificagdo da producdo de hidrogénio para a condi¢do
Otima usando catalisador podem ser observados na figura 24, onde é possivel verificar

gue a quantidade méaxima de hidrogénio produzido foi de 0,035 mol.

A quantidade de hidrogénio produzida estd préxima ao obtido por Huang
(2013) em seu trabalho, em que aplicou uma sobretensdo de -1,15 V em uma solugéo
aquosa de (NH4)2SOs e obteve 0,0378 mol de Ho.

Figura 24 - Quantificacdo da producao de hidrogénio
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Apos o processo de eletrélise com solucdo de &cido formico e glicerol, foram
realizadas anélises de MEV no eletrodo coberto com TiO. para verificar se haveria

alguma deformacéo no filme.

Como pode ser observado na figura 25, ocorrem pequenas mudancas na superficie
do eletrodo, na camada de TiO2, ap0s 0 processo de eletrolise, mas esse permanece
coberto pelo filme. Conforme pode ser verificado nas imagens de EDS (figura 26) ha
alguns pontos em que ferro e cromo podem ser observados, indicando que houve

disperséo do filme de TiO. para o meio, deixando o eletrodo levemente descoberto.

Desse modo, em trabalhos futuros podem ser testadas novas maneiras de aplicacao
do filme de titdnio sobre o eletrodo, como eletrodeposicdo, deposi¢do quimica, spin
coating e dip coating, visando minimizar a dispersdo do filme para o meio durante e ap6s
a eletrolise (NASSAR et al, 2003; CARRIEL, 2015; CAPELIN, 2023).

Figura 25 — Imagens de MEV do eletrodo coberto com filme de TiO, antes (direita) e
apos (esquerda) a eletrolise com aproximacdo de 173X

SEM HV: 250 hV WOD! 1520 mm | RUNERRY. VEGAS TESCAN| SEM HV: 150 kV WD! 14.91 mm | el ] VEGA3 TESCAN
View fieid: 1.20 mm Det: SE 200 pm View fieid: 1.20 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 173 x Bi: 20.00 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 173 x Bl: 12.00 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Figura 26 - Mapeamento dos elementos Ti e O no eletrodo coberto com a pasta de
TiO2 apds a eletrolise

Ti Kal 0O Kal Fe Kal

Cr Kal

500um
5.2 ESTUDO SEM CATALISADOR

Foi realizada a caracterizacdo do eletrodo que ndo recebeu a cobertura de
Oxido de titénio através de analise de microscopia eletrénica de varredura no eletrodo de
aco 254 apds o tratamento com lixa n°® 320, e os resultados podem ser observados na

figura 27.

Pode ser observado que o lixamento no eletrodo produz sulcos e aumenta a
rugosidade do mesmo, o que contribui para o desprendimento de hidrogénio (GALLINA,
2014).

Figura 27 — Imagens de MEV eletrodo sem catalisador com aproximacéo de 173 X e



53

1kX
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Conforme apresentado nas figuras 28 e 29, a analise de EDS demonstrou que a
composicao do eletrodo utilizado é dada por ferro, cromo, niquel e molibdénio, o que esta
de acordo com Terra (2004), que menciona que 0 a¢o 254 é constituido de 20,1% de
cromo, 18,4% de niquel e 6,42% de molibdénio e aproximadamente 55% de ferro.

Figura 28 - Mapeamento EDS do eletrodo sem catalisador
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Figura 29 - Mapeamento EDS do eletrodo sem catalisador
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5.2.1 Avaliacéo Da Producao De Hidrogénio Sem Catalisador

Buscando a otimizacao da producdo de hidrogénio via eletrélise foi realizado
um planejamento experimental de misturas com trés componentes do tipo simplex-

centroide combinando as solugdes eletroliticas usadas.

Como resultado do planejamento experimental foram propostos 10 ensaios
de diferentes proporc¢des de cada uma das 3 solugdes estudadas, sendo esses 0S mesmos

ensaios realizados para o estudo com catalisador, anteriormente apresentado.

Foram realizadas analises de potencial de circuito aberto, polarizacdo
potenciodindmica catédica e cronoamperometria para os 10 ensaios propostos pela
superficie de resposta. Os ensaios foram realizados usando eletrodos de aco 254 sem

cobertura de TiO..

Os resultados obtidos para as analises de cronoamperometria e polarizacéo

potenciodindmica catddica foram apresentados na tabela 5 e nas figuras 30 e 31.



Tabela 5 - Resultados da analises de cronoamperometria e polarizacao para os 10
ensaios realizados no estudo sem catalisador.

Ensaio  Acido Xisto  Glicerol Densidade Sobretensa
Férmico (%) (%) de Corrente o0 (V)
(%) (mA cm?)

1 33 33 33 26 10,98
2 00 50 50 11 15
3 67 17 17 1.4 105
4 00 00 100 01 15
5 17 67 17 13 126
6 100 00 00 48 104
7 50 00 50 41 116
8 17 17 67 11,0 136
9 00 100 00 1.7 14

10 50 50 00 2.0
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Figura 30 - Resultados polarizacdo estudo sem catalisador
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Como pode ser observado na figura 31, as curvas de cronoamperometria do
estudo sem catalisador apresentaram variacGes na densidade de corrente ao longo do
periodo analisado, o que pode ser atribuido a dificuldade de dessorcdo do hidrogénio
produzido da superficie metalica. Como a densidade de corrente € proporcional a area
ativa do eletrodo, quando temos moléculas de hidrogénio presas ao eletrodo a area sofre
alteracdo (GALLINA, 2014).

Quando comparamos com as curvas obtidas no estudo com catalisador, é
possivel verificar que essa variacao na densidade de corrente ndo é observada. 1sso ocorre
devido ao efeito da pasta de TiO2 aumentar a rugosidade do eletrodo, contribuindo para
que o hidrogénio produzido se desprenda mais facilmente, sem causar alteracdes

significativas na area ativa do eletrodo (ROSA, 2023).
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Figura 31 - Resultados cronoamperometria estudo sem catalisador
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Apbs a obtencdo dos valores de sobretenséo e corrente de cada ensaio, os resultados

passaram por tratamento estatistico por ANOVA para encontrar as condi¢fes 6timas para

producdo de hidrogénio com relacdo a proporcao entre as soluc@es eletroliticas estudadas.

As condicBes Otimas esperadas seriam a menor sobretensdo necessaria para a

producdo de hidrogénio e a maior corrente possivel de ser obtida, pois indicaria uma

maior producdo de hidrogénio.

O modelo utilizado para a andlise estatistica para a corrente no estudo sem

catalisador foi linear, e os valores da ANOVA foram apresentados na tabela 6.
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Tabela 6 - ANOVA para o tratamento estatistico dos resultados referentes a corrente
para o estudo sem catalisador

Fator Soma Graus de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao (R) 0,000011 2 0,000006 5,096812 0,043058
Residuo (r) 0,000008 7 0,000001
Soma Quadratica 0,000019 9 0,000002
Total (SQT)

De acordo com a ANOVA, para a corrente no estudo sem catalisador, a
porcentagem de variacéo explicada (R?) foi de 57,89%. No que se refere a significancia
estatistica, foi determinado o valor de Fr = 5,09, o qual foi maior que a referéncia para
porcentagem da distribuicdo F 5%, a qual corresponde a 4,74 para Fr, 0 que indica que 0
modelo foi adequado para representacdo dos dados (NETO, SCARMINIO e BRUNS,
2003).

A figura 32 apresenta o diagrama de Pareto para a corrente no estudo sem
catalisador. Pode-se observar que apenas a solucdo aquosa de acido férmico se mostrou
significativa para os resultados, tornando a corrente 5,46 % mais negativa. Isso demonstra
que o acido férmico interfere positivamente nos resultados, pois quanto mais negativa a

corrente significa que maior foi a producéo de hidrogénio (SILVA, 2023).

A Figura 33 representa o grafico de residuos versus preditos para a regressao da
andlise estatistica para a corrente, que neste caso demonstrou uma dispersdo aleatéria dos

residuos.
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Figura 32 - Diagrama de Pareto para a corrente no estudo sem catalisador
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Figura 33 - Residuos versus preditos para corrente no estudo sem catalisador
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Na figura 34 sdo apresentadas as superficies de resposta para a corrente no estudo
sem catalisador. Pode-se observar que os melhores resultados, em verde, séo apresentados
para a solucéo de acido férmico, o que corrobora com o apresentado no diagrama de

Pareto.

Pode-se sugerir que os melhores resultados de corrente apresentados para o acido
férmico sdo devido a maior disponibilidade de ions H™ que o mesmo fornece para o0 meio,

derivadas da facilidade de desprotonagdo, por ser um acido (PRADO, 2023).

Em relacdo ao xisto, ha o aumento da corrente, o que poderia ser considerado algo
benéfico pois estaria atrelado a uma maior producdo de hidrogénio, entretando,
considerando a composicdo do xisto, a corrente resultante pode ser derivada da
decomposicéo de algum dos metais presentes, e ndo necessariamente da producdo de
hidrogénio (MESSIASL, PEREIRA e FEREIRA, 2011; CAMARGO, 2021).

Figura 34 - Superficie de resposta para a corrente no estudo sem catalisador
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A equacado do tipo linear que descreve o0 modelo para a superficie de resposta pode

ser observada abaixo:

CORRENTE = -0,0042 AF- 0,0011X- 0,0007 G

Equacdo 3: Equacdo matematica para o calculo de corrente no estudo sem catalisador

Em que:

AF = proporc¢éo de &cido férmico
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X = proporc¢éo de xisto

G = proporcéo de glicerol.

Para a realizacdo da analise de ANOVA avaliando a sobretensdo no estudo sem
catalisador, o0 modelo escolhido foi linear. Os valores obtidos foram apresentados na tabela
7.

Tabela 7 - ANOVA para o tratamento estatistico dos resultados referentes a sobretenséo
para o estudo sem catalisador

Fator Soma Graus de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao (R) 0,270742 2 0,135371 8,369629 0,013922
Residuo (r) 0,113218 7 0,016174
Soma Quadratica 0,383960 9 0,042662
Total (SQT)

A ANOVA para a sobretensdo no estudo sem catalisador indicou que a
porcentagem de variacdo explicada (R?) foi de 70,51%. Para avaliar a significancia
estatistica e considerou-se como referéncia para o Fr 0 valor de 4,74 e o valor de Fr
calculado foi de 8,36, o qual é maior que o valor de referéncia e indica que o modelo

adotado foi adequado para explicar os resultados obtidos.

A figura 35 apresenta o diagrama de Pareto para a corrente no estudo sem
catalisador. Todas as solu¢des se mostraram significativas, sendo glicerol a solucdo que

mais afetou os resultados de sobretensao.

A figura 36 representa o grafico de residuos versus preditos para a regressao
da analise estatistica para a sobretensdo no estudo sem catalisador, que demonstrou uma

dispersdo aleatdria dos residuos.



(C)Glicerol

(A)Ac.

Raw Residuals

62

Figura 35 - Diagrama de Pareto para a sobretensdo no estudo sem catalisador
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Na figura 37 sdo apresentadas as superficies de resposta para a sobretensédo no
estudo sem catalisador. Pode-se observar que os melhores resultados sdo apresentados em

vermelho, pois representam a menor sobretensdo necessaria para produzir hidrogénio.

Os resultados demonstram que a solugdo de acido formico contribui para a
reducdo da sobretensdo, o que € benéfico, pois indica que é necessaria uma menor

quantidade de energia para efetuar o desprendimento de hidrogénio.

Conforme discutido anteriormente, glicerina e xisto sdo materiais mais
oleosos, 0 que pode contribuir para sua aderéncia ao eletrodo e reducao da area ativa,
dificultando a reacdo de desprendimento de hidrogénio e consequentemente, contribuindo
para o aumento da sobretensdo necessaria (GALLINA, 2014; PEREIRA, 2009).

Figura 37 - Superficie de resposta para a sobretensdo no estudo sem catalisador
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A equacdo do tipo linear que descreve o modelo para a superficie de resposta da

sobretensé@o pode ser observada abaixo:

SOBRETENSAO = —0,8918 AF - 1,3245X - 1,4679 G

Equacdo 4: Equacdo matematica para o calculo de sobretensdo no estudo sem
catalisador

Em que:

AF = proporc¢éo de &cido férmico
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X = proporc¢éo de xisto

G = proporgéo de glicerol

Com base em todos os resultados obtidos, foi realizado um estudo de otimizagédo
por desejabilidade, buscando definir quais as condi¢des 6timas com relacdo a proporgéo
entre as solucdes eletroliticas utilizadas. O grafico de otimizacdo por desejabilidade é

apresentado na figura 38.

Figura 38 - Otimizacao por desejabilidade
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A otimizac&o por desejabilidade indicou com um nivel de certeza igual a 1 que 0s
melhores resultados de sobretensdo e corrente no estudo sem catalisador seriam obtidos

com a utilizacdo de 100% da solucéo de acido formico.

O resultado de corrente previsto para essa condicdo seria de -0,0042 A cm? e a
sobretensdo de aproximadamente -0,8918 V. O resultado poderia ainda variar em uma
faixa de corrente de -0,6584 a-1,1251 A cm™ e de -0,0030 a -0,054 V para a sobretenso,
como pode ser observado nos limites estabelecidos pelas linhas horizontais azuis na figura
39.
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Dessa forma, realizou-se novamente o ensaio de 100% de solucao eletrolitica de
acido formico, em duplicata, e os valores de sobretenséo e corrente observados foram de
-0,800 + 0,042 V e -0,02 + 0,07 mA cme se encontram dentro da faixa de valores

prevista pela analise estatistica.

Comparando com a literatura, os resultados obtidos em nosso estudo ficaram
proximos e até mesmo superiores aos de Huang (2013), que efetuou a producdo de
hidrogénio por eletrolise pulsada de solucdo aquosa de (NH4)>SO3 usando eletrodo de

carbono, e com potencial de -1,15 V observou -0,00058 A cm2 de densidade de corrente.

Pode ser mencionado também o trabalho de Khatun e Roy (2023), em que foi
efetuada a producdo de hidrogénio por eletrolise da dgua do mar e ureia usando r-
Se/NiSe2/NF como eletrodo/catalisador e foi necessario potencial de -1,59 V para
alcancar densidade de corrente de -0,010 A cm?, a qual € superior a corrente observada

em nosso estudo mas ainda assim esta préxima dos nossos resultados.

Com base no resultado da otimizacdo por desejabilidade, foi realizado um ensaio
de cronoamperometria com a condi¢cdo 6tima de producdo de H. aplicando uma
sobretensdo de -1,15 V por mais de 100 min para avaliar a producdo de hidrogénio ao

longo do tempo.

A quantificacdo foi realizada por meio de um equipamento Honeywell Manning
EC-P2 Portable Electrochemical Sensor que mede instantaneamente a producdo de
hidrogénio e apresenta o resultado em ppm, o qual pode ser facilmente convertido em mol

levando em consideracdo o volume constante de 1 L.

Como pode ser observado na figura 39, a producdo foi crescente até 80 min,
atingindo maximo de aproximadamente 0,042 mol, e depois de uma pequena reducao se

manteve estavel até o final da medida.

No trabalho realizado por Gallina (2014), que produziu hidrogénio via eletrélise em
solucéo de acido formico 3 molL™ foi obtido 1,81.10" mol de H. usando eletrodo de aco
254 em 600 s de cronoamperometria.
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Figura 39 - Quantificacdo da producao de hidrogénio
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Apos a realizacdo da eletrolise foi repetida a analise de MEV para verificar
se durante o processo de eletrolise havia a deposicdo de algum material sobre o eletrodo.
Com o mapeamento realizado no EDS (figura 40), foi possivel verificar que apds a
eletrolise usando como solucdo eletrolitica acido formico somente sdo observados os

metais constituintes do eletrodo de a¢o 254.
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Figura 40 - Mapeamento eletrodo sem catalisador depois da eletrélise com acido
férmico e glicerol
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6. ANALISE ECONOMICA DA PRODUCAO DE HIDROGENIO
UTILIZANDO CATALISADOR DE TiO:

Para avaliar a viabilidade econémica da producdo de hidrogénio via eletrolise
utilizando energia elétrica e a capacidade do catalisador em reduzir o consumo de energia,
foi realizada uma pesquisa para se verificar o preco médio da energia, sendo de 0,631
reais por kWh, sem impostos (ANEEL, 2024).

Apés, calculou-se a poténcia necessaria para realizar o desprendimento de

hidrogénio, considerando a equacéo 5:

P=1V

Equacédo 5: Equacdo matematica para o calculo de poténcia

onde:

e P éapoténcia elétrica em watts (W).
e V éatensdo elétrica (ou voltagem) em volts (V).

e | éacorrente elétrica em amperes (A).

A partir das duplicatas dos valores de sobretensdo observados nas medidas de
potenciometria potenciodinamica catédica dos ensaios otimizados para producdo de
hidrogénio utilizando eletrodo coberto com catalisador de TiO e producédo de hidrogénio

utilizando eletrodo sem catalisador.

Os valores de ambas as tabelas foram obtidos com uma densidade de corrente fixa
em -0,004 A cm?. Na tabela 8 sdo apresentados os resultados referentes o custo de

producéo de hidrogénio usando catalisador de TiO2 e sem usar catalisador.

O custo de producdo de hidrogénio via eletrélise foi estimado com base no nimero
de mols de hidrogénio produzido nas condi¢fes otimizadas usando o filme de diéxido de

titanio e sem o filme de diéxido de titanio.
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Tabela 8 - Valores de custo e poténcia média para os sistemas estudados, considerando-se 1

hora de funcionamento e valor de j= -0,004 A cm™

Ensaio Poténcia (10 W cm™) Custo (10° RS cm™) Custo/mol (RS cm?mol?)
Otimizagdo sem catalisador 3,08 1,94
Otimizagdo sem catalisador 3,32 2,09

Média 3,2 2,01 47,86
Otimizagcdo com catalisador 2,44 1,54
Otimizagdo com catalisador 2,40 1,51

Média 2,42 1,52 43,42

Como pode ser observado na tabela 8, o catalisador foi capaz de reduzir o gasto

energético para efetuar a producéo de hidrogénio via eletrolise, resultando em um custo

de 4,43 R$ cm mol H, comparado ao custo de producéo de hidrogénio sem catalisador.
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CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados expostos neste trabalho, pode-se observar que foi possivel
a producdo de TiO2 usando como precursor o isopropéxido de titdnio e uma metodologia
adaptada de Pechini, o qual apresentou fase de cristalizagdo anatase.

Foi possivel propor condigdes 6timas para a producéo de hidrogénio com e sem
a utilizacdo de catalisador. Para o ensaio com catalisador essa condicdo foi de 80% da
solucdo de acido formico e 20 % de solugdo aquosa de glicerol. O resultado de corrente
previsto para essa condigo seria de -0,0032 A cm? e a sobretensdo de aproximadamente
-0,8896 V.

Apbs a realizacdo do ensaio, os resultados obtidos foram sobretensdo de -
0,605+0,007 V e -0,047+ 0,07 mA cm™ de corrente. O resultado da quantificagdo da
producdo de hidrogénio para a condi¢do 6tima usando catalisador foi de 0,035 mol em

120 min de reacao.

A otimizacdo por desejabilidade para o estudo sem catalisador indicou com um
nivel de certeza igual a 1 que os melhores resultados de sobretenséo e corrente seriam
obtidos com a utilizacdo de 100% da solucdo de &cido férmico. O resultado de corrente
previsto para essa condicio seria de -4,2 mA cm e a sobretensdo de aproximadamente -
0,8918 V.

A média dos resultados obtidos nesse caso foram de -0,800 + 0,042 V e -0,02 +
0,07 mA cm e se encontram dentro da faixa de valores prevista pela analise estatistica.
O resultado da quantificacdo da producdo de hidrogénio para a condicdo Otima sem

catalisador foi de 0,042 mol em 120 min de reacéo.

Comparando os valores de sobretensdo das condi¢fes otimizadas, pode ser
observado que quando € utilizado catalisador a sobretensdo necessaria para efetuar o
desprendimento de hidrogénio reduz de -0,800V para -0,605V , o que é algo benéfico
para a producgéo de hidrogénio via eletrolise, pois reduz o custo produtivo em decorréncia

da reducéo de energia elétrica necessaria.

A reducédo na demanda energetica para efetuar o desprendiemento de hidrogénio

contribui para menores custos de producéo, pois houve uma reducio de 4,43 R$ cm™ por



71

mol de hidrogénio produzido no custo de producédo usando catalisador quando comparado
ao custo de producéo de hidrogénio sem catalisador.

Em trabalhos futuros seria interessante explorar outras formas de aplicagéo
do filme de didxido de titanio sobre o eletrodo.
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