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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar a produgéo de hidrogénio por meio da
eletrélise alcalina com adigdo de glicerol como forma de avaliar o uso de residuos
industriais no aumento da formacgao do gas de interesse. Com isso, por meio de um
eletrolisador alcalino foram realizados testes com duas concentracées do eletrdlito
hidroxido de potassio (1 e 2 mol L-') com adigio de agua residual de biodiesel (glicerol
+ agua + KOH) em duas concentragdes de glicerol (3,5 e 5%). Foram utilizadas as
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), voltametria ciclica e
cronoamperometria para avaliar as condigbes do eletrodo que mostraram pouco
desgaste do material. Além disso, calculou-se a eficiéncia do eletrolisador e
rendimento do hidrogénio para avaliar qual a melhor concentragdo de glicerol com
eletrélito. Através dos resultados, obteve-se uma melhor performance para a solugéao
eletrolitica contendo 1 mol L' de KOH e 5% de glicerol, produzindo 87,26 mL de
hidrogénio em 30 minutos de reagdo, com eficiéncia do processo de 72,8% e

rendimento de 71,8%.

Palavras-chave: eletrdlise alcalina, glicerol, produgéo de hidrogénio.



ABSTRACT

This study aims to investigate hydrogen production through alkaline electrolysis with
addition of glycerol to examine the utilization of industrial residues in enhancing the
generation of the targeted gas. Thus, experiments were conducted using an alkaline
electrolyzer with two different concentrations of the electrolyte potassium hydroxide (1
and 2 mol L"), along with the addition of residual biodiesel water (glycerol + water +
KOH) at variable glycerol concentrations (3.5 and 5%). Scanning Electron Microscopy
(SEM), cyclic voltammetry, and chronoamperometry techniques were employed to
evaluate the suitable concentration of glycerol with electrolyte. Furthermore, the
efficiency of the electrolyzer and the yield of hydrogen were calculated to identify the
most satisfactory conditions. The results revealed superior performance in the
electrolytic solution containing 1 mol L-' of KOH and 5% glycerol, generating 87.26 mL
of hydrogen in 30 minutes of reaction, with a process efficiency of 72.8% and a yield
of 71.8%.

Keywords: alkaline electrolysis, glycerol, hydrogen production.
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1 INTRODUGCAO

A principal fonte de energia elétrica para abastecimento industrial e residencial
atual baseia-se majoritariamente na utilizagdo de combustiveis fosseis, responsaveis
pela emissdo de gases do efeito estufa (didxido de carbono — CO2 e metano — CH4) e
pelo aquecimento global. As consequéncias sao evidentes quando comparadas a
temperatura meédia do planeta ao longo dos anos em relagdo ao inicio da utilizagao
dessa matriz energética. Outro fator importante atrelado aos combustiveis derivados
de petréleo é que nao sao renovaveis e estdo esgotando as reservas fésseis
presentes no mundo, ocasionando o aumento no pre¢o do barril de petréleo e na
demanda de energia mundialmente. Desse modo, surge a necessidade de
substituigdo por fontes renovaveis de energia, capazes de suprir a alta demanda e
contribuir de forma positiva para o meio ambiente (EPE, 2023).

Um dos principais substitutos de combustiveis fésseis atualmente empregados
no Brasil € o biodiesel, altamente utilizado juntamente com o diesel em postos de
combustiveis para reduzir a quantidade de poluente. Um dos problemas encontrados
na produgao do biocombustivel € o coproduto gerado, o glicerol, que, apesar de poder
ser utilizado na producao de diversas industrias como de cosméticos (producao de
xampu e sabonetes), apresenta um baixo valor agregado, devido as impurezas
presentes apds a producao de biodiesel. Uma das aplicacdes recentes encontradas
esta relacionada com a adicdo do glicerol para favorecer outras producdes de
combustiveis limpos (BEN, 2023).

Dentre as opgdes de fonte de energia renovaveis existentes, o hidrogénio (Hz2)
€ considerado um dos principais meios de contornar os altos impactos ambientais
causados pelo consumo de combustiveis ndo renovaveis, ja que se trata de um vetor
energético que pode ser produzido por meio de biocombustiveis (etanol, biodiesel) ou
pela eletrdlise a partir do fornecimento de energia elétrica proveniente de fontes
renovaveis (hidraulica, edlica, solar). Além disso, forma um produto de combustédo
limpo (dgua) e possui um alto poder calorifico de 141,86 kJ/g (Boudellal, 2018).

Apesar das vantagens, um dos motivos para o hidrogénio ainda ser pouco
difundido e utilizado comercialmente como combustivel é devido a dificuldade de
obtencao do gas, ja que ele dificimente é encontrado em sua forma livre no meio
ambiente. O outro ponto limitante € o elevado custo relacionado a produg¢ao de energia

por técnicas autossustentaveis se comparado com as formas de obtencdo nao
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renovaveis que estdo mais disseminadas mundialmente. Apesar disso, observa-se um
aumento de investimento de modo exponencial em novas tecnologias renovaveis,
como uma forma de reduzir o impacto da agdo humana no meio ambiente, onde se
observa cenarios de degradagdo com queimadas, desflorestamento, enchentes entre
outros ocasionados pela exploragdo ambiental indevida (NEEF, 2023).

Um dos principais métodos empregados para sua obtengédo é a produgao do
hidrogénio pela eletrdlise da agua, que pode ser realizada a partir do fornecimento de
energia elétrica a uma célula eletrolitica adequada. Nesse ponto de vista, a tecnologia
esta sendo amplamente estudada e aprimorada para sair de bancadas de laborat6rio
para ser implementada industrialmente (CGEE, 2022).

A eletrdlise da agua (ou aquosa) trata-se de uma processo ja bastante difundido
de decomposicio quimica que apresenta resultados satisfatérios para a conversao de
agua nos gases hidrogénio e oxigénio por meio da dissociagcdo molecular, um
processo nao espontaneo termodinamicamente e endotérmico que, em razao disso,
necessita de fornecimento de energia. Apesar de demandar poucos materiais e de ser
considerado um processo simples, a pureza de hidrogénio é bem elevada
dependendo da rota escolhida. Para que ocorra a concretizagao do uso de hidrogénio
como vetor energético, é preciso alterar a cadeia energética atual e mudar as
tecnologias usadas nas etapas de produc¢ao, transporte, armazenamento e consumo
(CGEE, 2022). Para realizar a reagao de eletrdlise, também deve-se considerar qual
sera o eletrodo utilizado. Com base na literatura, um dos principais materiais utilizados
€ o niquel, podendo ser utilizado na forma de espuma (nickel foam), de folha (nickel
foil), filmes ou 6xido que pode ser adsorvido em outros materiais (Kumar; Himabindu,
2019; He et al., 2023).

A partir dos motivos supracitados, o trabalho realizado tem como principal
objetivo estudar a obtengao de hidrogénio por meio da eletrolise alcalina aquosa com
a adicao de agua residual da industria biodiesel para validar uso do residuo industrial
em eletrolisadores. Com isso, seréo realizados ensaios preliminares para acompanhar
a evolugéao do hidrogénio durante o processo de eletrdlise, além de quantificar a vazéo
de producdo do gas hidrogénio, calcular a eficiéncia do processo, analisar as
condi¢bes dos eletrodos de niquel antes e depois das reacdes de eletrolise e, por fim,
comparar a obtencédo de hidrogénio com e sem a adigdo da agua residual e avaliar

sua influéncia na producao do Ha.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Matriz Energética

De acordo com dados de 2017 da Agéncia Europeia do Ambiente (European
Environment Agency), a maior fonte de emissdo de gases do efeito estufa é
proveniente de atividades humanas, sendo cerca de dois tergos obtidas pela queima
de combustiveis fésseis para a utilizacido nos setores de aquecimento, eletricidade,
transporte e industria. A necessidade da mudanca da matriz energética nacional e
mundial esta relacionada principalmente aos 17 objetivos de desenvolvimento
sustentavel propostos pelas Nagbées Unidas com cumprimento até 2030, como forma
de proteger o meio ambiente e o clima, além de proporcionar mudangas em outras
areas (Nacdes Unidas, 2023). Os principais objetivos em foco, relacionados a

alteracao da fonte de energia, sao:

e Obijetivo 7: Energia limpa e acessivel,
e Objetivo 9: Industria, inovagao e infraestrutura;

e Objetivo 13: Acdo contra a mudanca global do clima.

Conforme as informacdes fornecidas pela Agéncia Internacional de Energia em
2021 (International Energy Agency — IEA), apesar da principal fonte de energia
mundial ser de combustiveis fosseis, que representam mais de 81% da producéo de
energia, entre os anos de 1971 e 2010 a oferta mundial total de energia de petréleo
caiu de 44% para 31% e esta estabilizado desde 2010 até o ano de 2019. Entretanto,
a produgdao de combustiveis fosseis diminuiu consideravelmente em 2020 em
comparagao a 2019 (-5%), sendo a maior redugdo referente ao petroleo (-7%),
seguido pela producao de carvao (-4%) e de gas natural (-3%) e teve como principal
fator a crise sanitaria mundial relativa a pandemia da Covid-19. Apesar disso, a
produgao de carvao decresceu a partir de 2015 a medida que ocorreu o aumento das
energias renovaveis, que superou a fabricagao de gas natural em 2013.

No Brasil, as principais fontes de obtengao de energia utilizadas em 2022 estao
representadas na Figura 1. Os valores evidenciam que 47,4% das ofertas de energia
interna em relagcdo a matriz energética sao renovaveis ao passo que 52,6% sao nao

renovaveis. A principal fonte apresentada é proveniente de petréleo e seus derivados,
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correspondendo a 35,7% do total evidenciando a grande dependéncia nacional
principalmente pela sua elevada versatilidade e por ser possivel obter inUmeros
produtos de alto valor agregado a partir do refino (BEN, 2023). Conforme observado
na Figura 1, tem-se diversas matrizes energéticas, onde percebe-se pelo menos 11
fontes diferentes de obtengdo de energia, entretanto, esse cenario ainda apresenta

uma predominancia de fontes nao-renovaveis.

Figura 1 — Oferta de energia interna de energia pela matriz energética no Brasil em 2022

460%  190%

0,60%

15,40% m Biomassa da Cana

10,50% e
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u Lenha e Carvao Vegetal

Edlica
12,50%
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35,70% m Gas Natural
9,00% m Carvdo Mineral
2,30%

ﬁ/‘ X m Uranio
- 1,20%

7.00% m Outros Nao Renovaveis

Fonte: Adaptado de BEN, 2023.

Além disso, em termos de disponibilidade de matriz elétrica, é importante
salientar a grande participacéo das renovaveis que foi equivalente a 87,9% em 2022,
sendo a energia hidraulica mais predominante com 61,9% conforme evidenciado na
Figura 2. Apesar do aspecto positivo do fornecimento de energia mais limpa, a grande
dependéncia em hidrelétricas pode ser negativa, pois altera¢des climaticas impactam
diretamente no abastecimento de d4gua e podem prejudicar o funcionamento da usina
(BEN, 2023).
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Figura 2 — Reparticao da matriz elétrica no Brasil em 2022
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Fonte: Adaptado de BEN, 2023.

A oferta de energia interna por matriz energéticas a partir de energias limpas
no Brasil € bem superior se comparado com valores mundiais, e aumentou de 45,0%
para 47,4% do ano de 2021 para 2022, conforme mostrado na Figura 3. Fatores como
condi¢des climaticas sdo um dos principais motivos para a maior adesao nacional

sustentavel em comparagéo com paises estrangeiros (BEN, 2023).

Figura 3 — Participagao das energias renovaveis na oferta interna de energia no Brasil e no Mundo
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Fonte: Adaptado de BEN, 2023.



16

Assim, como forma de executar uma transicdo energética, a alternativa
encontrada é a escolha de uma fonte de energia capaz de suprir a demanda nacional
e mundial, tendo em vista que a energia é essencial para manutencao de atividades
cotidianas e basicas, desde iluminacdo e transporte até funcionamento de
equipamentos. Dentre as opgdes existentes, os biocombustiveis se apresentam como
fontes renovaveis, gerando baixas ou nenhuma emissao de COz2, além de ser obtido
por uma fonte renovavel, biodegradavel e ndo téxico. Os principais representantes
dessa categoria no Brasil sdo o biodiesel, produzido a partir de 6leo vegetal ou gordura

animal, e o etanol, adquirido através da cana-de-agucar (CBIE, 2023).

2.2 Biodiesel e Glicerol

O biodiesel € um dos principais representantes da categoria de
biocombustiveis. Ele se apresenta como uma alternativa ao diesel convencional,
possuindo balanco neutro de COz2. O Brasil em 2021 ocupou a terceira posi¢cao como
maior produtor de biodiesel do mundo com 5,9 milhdes de toneladas (Mt), ficando
atras da Uniao Europeia com 9,9 Mt e da Indonésia com 8,2 Mt (Braun et al., 2023).

No Brasil, esse crescimento se deu devido ao incentivo do governo federal por
meio da implementacédo de uma politica publica em 2004 que tornou obrigatoria a
adicao de fragao de biodiesel ao diesel féssil. De acordo com o anuario de 2023 da
Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), em 2022 esse valor percentual da mistura
obrigatéria correspondeu a 10% em volume. Além disso, em 19 de dezembro de 2023,
foi aprovado pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) o aumento desse
percentual para 14% (B14) com possibilidade de redugéo de cerca de cinco milhdes
de toneladas de emissdo de CO: na atmosfera e de R$ 7,2 bilhdes gastos em
importacéo de diesel (Brasil, 2023).

E possivel observar que a Figura 4 apresenta o Balanco Energético Nacional
para o biodiesel, no qual nota-se que o consumo cresceu continuamente desde 2005
e aumentou aproximadamente 83% de 2016 para 2022 devido ao aumento de uso de
fontes renovaveis. Além disso, o consumo final referente ao ano de 2022 no Brasil
decresceu 5,7% em relacdo ao ano de 2021, equivalente a 5,3 Mtep — milhdes de

toneladas de petréleo, mas ainda apresenta um percentual significativo (BEN, 2023).
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Figura 4 — Consumo de biodiesel no Brasil
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Fonte: Adaptado de BEN, 2023.

O biodiesel pode ser obtido por meio da reagcdo de transesterificacdo que
transforma a combinacao de triglicerideos (acidos graxos, geralmente 6leo de soja)
com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) em glicerol e um éster (o biodiesel),
que s6 pode ser comercializado apods processos de purificagdo (ANP, 2023). A reacéo

de produgao pode ser representada conforme mostrado na Figura 5:

Figura 5 — Reagao de transesterificagdo do biodiesel
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Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol
Fonte: Adaptado de Braun et al., 2023.

Desse modo, se for considerada uma conversao de 100% da fonte de

triglicerideo, a formacao de biodiesel vai produzir também um subproduto, o glicerol.
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Observa-se de acordo com a Figura 5 que para cada mol de triglicerideo sdo formados
3 mols de biodiesel e 1 mol de glicerol, que representa 10% em peso de glicerol na
mistura do produto (Braun et al., 2023). De acordo com a ANP, em 2022, 65,8% da
matéria prima de producédo de biodiesel corresponde a 6leo de soja. Além disso, o
volume produzido de glicerol no Brasil esta diretamente relacionado com o volume de
biodiesel. Sendo assim, quanto maior a produgdo do combustivel renovavel, maior

sera a geragao do seu subproduto (glicerol), como mostra a Figura 6 (ANP, 2023).

Figura 6 — Glicerol gerado na produgao do biodiesel no Brasil ao longo dos anos
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Fonte: Adaptado de ANP, 2023.

O dglicerol bruto produzido apresenta um baixo valor agregado devido as
impurezas presentes no mesmo. O estudo realizado por Oliveira et al. (2013)
combinou 41 amostras de glicerina obtida em 16 usinas de producdo de biodiesel,
como mostra a Tabela 1, na qual é possivel observar a presenca de diferentes
compostos no glicerol bruto. Esse fator atrelado ao elevado excedente produzido vem
inviabilizando sua purificagao e se tornando um efluente, descartado juntamente com
agua residual da industria do biodiesel. Portanto, estudos buscam uma forma de tornar
esse glicerol bruto atualmente descartado em uma fonte de matéria-prima para outros
processos industriais.

E importante salientar que, além do processo de producdo de biodiesel gerar o
glicerol, ainda é necessario realizar pelo menos 3 etapas de lavagem para conseguir

remover impurezas e quaisquer residuos que podem ter ficado apds a reagao de
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transesterificagdo (Boni et al., 2007). De acordo com a pesquisa realizada por De
Freitas et al. (2023), para cada litro de biodiesel produzido, sdo necessarios trés litros
de agua para realizar a limpeza adequada, quando a agua sair limpida e com pH

neutro.

Tabela 1 — Principais componentes do glicerol bruto

Parametros Valores Médios
Glicerol (%) 74,4
Umidade (%) 9,7
Lipidios Totais (%) 7,8
Cinzas (%) 5,3
Sadio (g/kg) 20,8
Fdésforo (mg/kg) 541
Calcio (mg/kg) 36,2
pH 7,2

Fonte: Adaptado de Oliveira et al., 2013.

A composicao do glicerol bruto proveniente da reac&o varia de acordo com as
condi¢des de produgao, desde os tipos de dleo e alcool utilizados, os catalisadores da
reacao e variaveis externas, como temperatura e pressao de operagao. Os valores
meédios contém entre 65 e 85% de glicerol, entre 23 e 38% de metanol, e outros
componentes como sabao, cinza, agua e produtos organicos nao glicerol (ésteres
metilicos, acidos graxos livres, glicerideos que nao reagiram) (Braun et al., 2023).

O (glicerol apresenta uma molécula com trés grupos hidroxila, tornando-a
bastante versatil e podendo ser utilizada nas industrias farmacéutica, alimenticia ou
automotiva (derivados), mas ainda sim seria necessario passar por etapas de
purificagdo para que possa ser empregado, aumentando seu custo (Ayoub; Abdullah,
2012). Algumas das caracteristicas principais da glicerina estdo apresentadas na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades fisicas e quimicas do glicerol

Propriedades Valores
Nome da molécula Glicerol ou propanotriol
Estrutura Quimica HO/\(\OH
OH
Formula Quimica CsHsOs3
Solubilidade Miscivel em agua, soluvel
Estado Liquido viscoso
Cor Incolor
Densidade (25 °C) 1,262 g/cm?
Ponto de Fusé&o 17,9 °C
Ponto de Ebulicao 290 °C

Fonte: Perry; Green, 1997.

Além dos métodos mais diretos, o glicerol também pode ser aplicado em
processos indiretos que envolvem a produ¢ao de outros quimicos que possuem maior
valor comercial e que o utilizam como insumo, como na produgao de aditivos para
outros combustiveis como o biodiesel, hidrogénio ou syngas (mistura dos gases Hz,
CO2, CO e CHa) (Yang et al., 2012). Segundo Badia-Fabregat et al. (2019), como a
demanda do glicerol é inferior a oferta, € necessario buscar outras formas de utilizar
o glicerol de forma a reduzir o desperdicio de um material valioso comercialmente.
Assim, uma das aplicagdes mais promissoras € a adigao ao processo de eletrolise da
agua, por meio da adicao de glicerol (reforma eletroquimica).

De acordo com Marshall e Haverkamp (2008), a reacao global da reforma em

fase aquosa do glicerol esta descrita na Equacéo 1:

C3HgO3 ) + 3 H20 () = 3 COz () + 7 Ha (g (1)

Em que as reagdes do catodo e do anodo estdo mostradas respectivamente nas

equacoes 2 e 3:

14H+14e" =7H, (2)
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C3HgO3 +3H,0=23C0O, + 14 H '+ 14 e~ (3)

Para chegar na equacao 1, devem ser consideradas a reagdo de decomposigao
do glicerol e a reagdo de deslocamento do equilibrio agua-gas, mostradas nas
equacdes 4 e 5, respectivamente. E importante salientar que a formacéo de CO2 é
favorecida em temperaturas mais baixas, ja que a molécula de CO é mais instavel e,
em presenga de agua, contribui para a adigdo do oxigénio na molécula, como

mostrado na Equacéo 5 (Wen, 2008).

C3H803 — 3 CO + 4 H2 (4)

CO + HQO — 002 + H2 (5)

Desse modo, por meio da adicdo das equagdes 4 e 5, encontra-se a reacao

geral da Equagéao 1.

2.3 Obtencgao de Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais simples € com menor massa e
tamanho entre os elementos presentes na tabela periddica. Apesar de ser encontrado
de modo abundante no universo e comumente combinado com outras matérias de
formas mais complexas, ¢é dificilmente encontrado de forma isolada, sendo necessaria
a realizagdo de algum processo de separacdo para conseguir obté-lo e utiliza-lo.
Trata-se de um gas sem cor, odor ou toxicidade e de uma fonte intermediaria de
energia devido a sua inflamabilidade e poder calorifico, mas que, por ser um vetor
energético, precisa de fontes primarias para a geracao de energia (Boudellal, 2018;
Dawood et al., 2020).

O poder calorifico superior e inferior de 141,9 kdJ g' e 119,9 kJ g
respectivamente contribui para a sua utilizagdo no setor energético, tendo em vista
que é capaz de liberar muita energia apesar de ser uma molécula pequena (Santos;
Santos, 2005; Boudellal, 2018). O Hz apresenta um elevado poder calorifico em base
massica (tanto superior quanto inferior) quando comparado aos principais

combustiveis utilizados atualmente e outro fator importante esta relacionado a
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emissao zero de carbono, um dos principais focos a ser alcangado atualmente, como

pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3 — Poder calorifico de determinados combustiveis

Combustivel Poder Calorifico Poder Calorifico Emissao de Carbono

Superior (KJ/g) * Inferior (KJ/g) * (kg C/kg Combustivel)
Hidrogénio 141,86 119,93 0,00
Gas Natural 50,00 - 0,46
Gasolina 47,50 44 50 0,86

Diesel 44 80 42,50 -

Biodiesel 37,00 - 0,50
Etanol 29,90 - 0,50
Metanol 19,96 18,05 0,50

*Valores calculados a 25 °C e 1 atm.
Fonte: Adaptado de Santos; Santos, 2005; Nikolaidis; Poullikkas, 2017.

2.3.1 Cores do Hidrogénio

As diferentes formas de obtencao de hidrogénio sao divididas por meio da
designacgao de cores para cada tipo, desde o uso de combustiveis fésseis até fontes
renovaveis, sendo algumas delas representadas na Tabela 4. A concepgéo do termo
hidrogénio verde, forma de obtencdo mais investida atualmente, esta relacionada a
obtencao do gas a partir de energia elétrica renovavel (hidrelétrica, solar ou edlica) e
com emissao de carbono zero. A Tabela 4 consegue representar que, a partir da
mesma forma de producado, é possivel obter diferentes resultados a depender de
outros parametros utilizados. Apesar de ser representada em diversas cores, a
produgao do hidrogénio € considerada essencial para o consumo de combustiveis
fésseis para redugao de COz2, entretanto demanda altos investimentos em tecnologias

que ainda estao em desenvolvimento.
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Tabela 4 — Cores na produgéo de hidrogénio

Produzido por combustiveis fésseis, gas natural e carvao,

Hidrogénio Cinza .
9 causando emissdo de CO2 no processo

Produzido por combustiveis fosseis combinado com

Hidrogénio Azul . .~
9 captura de CO; e reduzindo a emissao no processo

Produzido pela eletrélise usando energia gerada por fontes

Hidrogénio Verde .
renovaveis

Produzido por eletrélise usando energia gerada por fontes

Hidrogénio Rosa
nucleares

Produzido por eletrolise usando como fonte eletricidade
da rede

Fonte: Adaptado de Ajanovic et al., 2022.

Hidrogénio Dourado

Ademais, um novo conceito que integra a geracao de energia elétrica com
aplicagdes quimicas e energéticas € chamado de Power-to-X, por exemplo a produg¢ao
de querosene de aeronaves e de células a combustivel para veiculos, que possui
baixo impacto no meio ambiente. O termo “Power” faz referéncia ao excedente de
energia elétrica e “X” a forma ou uso de energia. Mundialmente foram desenvolvidos
mais de 200 projetos relacionados a produgao de hidrogénio verde em 2021 em mais
de 30 paises e criado o Hydrogen Council (Conselho do Hidrogénio), composto por
109 empresas e com capital de cerca de 6,8 trilhdes de ddlares. Ja no cenario
nacional, ha investimento de paises como Alemanha, Coreia do Sul, Franca, Estados
Unidos e Reino Unido (PHV, 2021).

2.3.2 Formas de produgao de hidrogénio

As formas de producdo de hidrogénio podem se dividir em duas principais
matrizes energéticas: combustiveis fosseis e fontes renovaveis. Um resumo das
principais rotas tecnoldgicas usadas para a obtencdo esta na Figura 7 (Nikolaidis;
Poullikkas, 2017; Kumar; Himabindu, 2019).
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Figura 7 — Métodos de produgéo de hidrogénio
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Fonte: Adaptado de Nikolaidis; Poullikkas, 2017; Kumar; Himabindu, 2019.
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A divisdo da producgao de hidrogénio pela forma de obtencéo é representada
da seguinte forma: 48% pelo gas natural, 30% pela industria petrolifera, 18% pela
gasificagao do carvéao, 3,9% pela eletrolise e 0,1% pelos demais processos (Suleman
et al., 2015; Nikolaidis; Poullikkas, 2017), mostrando a prevaléncia de 96% de fontes
nao renovaveis. A predominancia de combustiveis fésseis no suprimento mundial de
hidrogénio & principalmente devido aos custos de produgcdo do gas que estédo
altamente correlacionados com o preco dos combustiveis, que atualmente
apresentam valores em niveis aceitaveis (CNI, 2022). Algumas das formas principais

de produgao sao discutidas a sequir:

2.3.2.1 Reforma a Vapor

A producdo de hidrogénio a partir de gas natural € o mais empregado
mundialmente e é realizado por meio da Steam Reforming (reforma a vapor), processo
endotérmico que converte metano com adi¢do de vapor de agua em monoxido de
carbono (CO) e hidrogénio. Um segundo processo chamado de Water Gas Shift
reaction (Reagédo de mudanca do vapor de agua) pode ser realizado a fim de converter
a formagado de mondxido para diéxido de carbono (COz2). A reforma a vapor também
pode ser realizada substituindo o gas natural por etanol, tornando o processo mais
eficaz por ndo precisar de uma etapa adicional para remog¢ao de CO, entretanto
continua formando COz2 que nao € desejado na produgédo sustentavel de combustiveis.
Dentre as principais vantagens deve-se considerar que € uma tecnologia bastante
desenvolvida e com boa infraestrutura, ndo precisa de oxigénio para produzir e opera
a baixa temperatura. Como desvantagens tem-se a formacao de monoxido e diéxido
de carbono e um abastecimento instavel (Abdalla et al., 2018; Kumar; Himabindu,
2019; CNI, 2022).

2.3.2.2 Gaseificacao e Oxidacao Parcial

A gaseificagao representa um processo que utiliza de conversao termoquimica
na degradacdo de um combustivel em estado sdélido, usando calor e agentes
oxidantes. O produto encontrado a partir da utilizagédo de carvdao como reagente é
hidrogénio gasoso, monoxido de carbono e outros hidrocarbonetos pesados devido

ao baixo grau de pureza. Além da gaseificagao, outra forma de se utilizar o carvao é
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por oxidacdo parcial, com formacdo dos mesmos produtos. Essa rota nao é
considerada sustentavel, e geralmente a biomassa é utilizada com o intuito de reduzir
0s impactos ambientais, ja que ainda ocorre a emissdo de CO2. O processo de
decomposigdo do combustivel ocorre em 3 etapas (secagem, pirolise e gasificagéo) e
normalmente realizado em um reator de leito fixo (Aziz et al., 2021).

A vantagem acerca da gasificacdo esta relacionada a abundancia de matéria-
prima barata e as desvantagens estdo correlacionadas com a imprecisdo no
rendimento fixo de hidrogénio, em virtude da alta concentragdo de impurezas e devido
a matéria-prima ser sazonal. Ja a oxidagdo parcial € uma tecnologia ja bem
estabelecida, que nao precisa de catalisador e tem baixa emissao de metano nao
queimado, mas opera a altas temperatura e produz derivados de Oleos pesados e
coque de petréleo durante o processo (Abdalla et al., 2018; Kumar; Himabindu, 2019;
Aziz et al., 2021).

2.3.2.3 Separacédo da Agua

A aplicagdo da agua como reagente na produgdo de hidrogénio é o mais
almejado, ja que € um processo limpo que ndo possui consumo ou emissdo de
carbono no decorrer da reacdo. Essa rota pode ocorrer a temperatura ambiente ou
elevadas, a depender da forma como se deseja realizar a quebra da estrutura da agua.
Os principais métodos que utilizam separagcao aquosa sao decomposicao térmica da
agua, fotoeletrdlise, eletrolise, entre outros. Atualmente, os estudos veem sendo mais
desenvolvidos utilizando o processo de eletrdlise da agua (CNI, 2022).

A eletrélise da agua apresenta elevadas vantagens, pois € uma tecnologia
estabelecida que gera zero emissao de gases do efeito estufa e que possui como
coproduto o oxigénio. O principal desafio acerca da sua produgéo esta relacionado a
problemas de armazenamento e transporte do gas (Abdalla et al., 2018; Kumair;
Himabindu, 2019). Também € conhecida por ser um processo quimico nao
espontaneo no qual ocorre a decomposicao eletroquimica de um composto devido a
existéncia de uma corrente elétrica que ira converter energia elétrica em energia
quimica (Hamann, 2007). A célula eletrolitica representa a célula eletroquimica onde
acontece a eletrolise e a condugao de eletricidade. Em geral, o arranjo do sistema é
composto por dois condutores eletrénicos (eletrodos) localizados em um mesmo

compartimento com um condutor eletrolitico (eletrdlito liquido ou sélido), onde uma
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corrente elétrica ira passar pelo eletrélito com a presenga dos ions (Ticianelli
Gonzalez, 2013; Atkins et al., 2018; Bard et al., 2022).

Um desenho esquematico de uma célula eletroquimica simplificada esta
representado na Figura 8, que mostra o sentido da corrente de elétrons, os dois
eletrodos (&dnodo e catodo), uma ponte salina interligando a solugdo em cada

recipiente.

Figura 8 — Representagédo de uma célula eletrolitica com dois compartimentos

Amado Catada

Fonte: Autora (2023).

A eletrolise da agua (ou aquosa) baseia-se no uso de energia elétrica para que
ocorra a dissociagdo da agua em hidrogénio e oxigénio, apresentando rendimento
global de cerca de 95%. Sua descoberta por Nicholson e Carlisle (1800) envolve a
liberacdo dos dois gases por meio do mecanismo de Grotthuss (1805) por salto
proténico que conduz eletricidade em solugdes acidas (Ticianelli; Gonzalez, 2013).

Para separar a 4gua de forma a obter energia — transformar a energia elétrica
em quimica — ocorrem duas semirreagdes, sendo elas a evolugdo do hidrogénio
(Hydrogen Evolution Reaction — HER) no catodo e a evolugao de oxigénio (Oxygen
Evolution Reation — OER) no anodo (Santos; Santos, 2005; Patil; Jagadale, 2020).
Trata-se de uma reacdo ndo espontanea que precisa de uma fonte externa para

conseguir gerar uma diferenga de potencial maior que a que seria produzida pela
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reacao inversa (Atkins et al., 2018). A Equacéo 6 representa a reagado global da

eletrolise da agua:

2 Hzo n— 2 H2 (9) + 02 (9) Ecélula = - 1,23 \Y (6)

Para que a reagdo aconteca, € necessario um adicional de poténcia para
conseguir realizar a inversdo da reagédo espontanea, chamada de sobrepotencial, que
vai variar de acordo com o material do eletrodo. Por exemplo, uma folha de niquel
apresenta um sobrepotencial de 350 mV e, portanto, é necessaria uma diferenga de
potencial de 1,58 V para que a reagéo ocorra (Tang et al., 2015).

A reacgao de dissociagdo da agua em eletrolise pode ser descrita da seguinte
forma: inicialmente, coloca-se agua pura, ou uma solugao aquosa, em uma cuba que
sera a ceélula eletrolitica; em seguida devem ser escolhidos os dois materiais para os
eletrodos (anodo e catodo) que ficardo imersos; depois fecha-se o sistema e verifica-
se se existem vazamentos ou nao; por fim, aplica-se uma diferenga de potencial
suficiente para que possa ser observada a formacgao de bolhas nas superficies dos
eletrodos. Alguns parametros podem mudar, a depender do tipo de eletrolisador
utilizado para realizar a reagdo, como o eletrdlito, a temperatura e a pressao de
operagao (CNI, 2022).

Para calcular a quantidade em mols de produto formado, deve-se ter
conhecimento da Lei de Faraday da eletrdlise, que diz: “A quantidade de produto
formado ou reagente consumido por uma corrente elétrica é estequiometricamente
equivalente a quantidade de elétrons fornecidos.” Assim, deve ser levado em conta a
quantidade de produto formada por uma dada quantidade de elétrons. Desse modo,
a Equacao 7 descreve a producao de um determinado produto eletrolitico (Atkins et
al., 2018):

Ml O

(7)

Em que a quantidade de eletricidade que passa pela célula eletrolitica (Q) € medida
em Coulomb (C), a corrente () € medida em Ampere (A) e o tempo (t) € medido em
segundos (s). Além disso, o numero de mols (n) é encontrado dividindo Q pela
constante de Faraday (F), no qual F = 96485 s A mol".
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2.3.3 Tipos de Eletrolisadores

Para realizar a eletrolise da agua, é necessario escolher primeiramente o tipo
de eletrolisador que sera utilizado. Existem quatro tipos, que sao: alcalino (Alkaline
Water Electrolysis — AWE), membrana de troca de prétons (Proton Exchange
Membrane — PEM) e de oxido solido (Solid Oxide Electrolysis — SOE). Todos podem
ser utilizados para a obtenc&o dos gases hidrogénio e oxigénio a partir da agua, mas
a seletividade vai depender das condi¢gdes operacionais. Além disso, recentemente
surgiu um quarto tipo, que € a célula eletrolitica microbiana (Microbial Electrolysis Cell
— MEC), entretanto ainda se encontra em avaliagdo dos seus parametros.

Um estudo bibliométrico de producgao cientifica foi realizado neste trabalho para
avaliar a diversidade do uso de glicerol no processo de eletrolise para os quatro tipos
de eletrolisadores. Inicialmente, com uma pesquisa mais geral dos eletrolisadores
comentados, de 14.929 trabalhos encontrados, 55,9% correspondem a trabalhos que
contém eletrolisadores alcalinos e evidencia seu protagonismo nos estudos.
Posteriormente foi realizada uma pesquisa avaliando a presenca do termo ‘glicerol’
em conjunto com ‘eletrélise’, gerando um resultado bastante inferior de pesquisa e
evidenciando a relevancia de se realizar mais trabalhos contendo esse topico, ainda
mais considerando a diminuicdo de residuos industriais. Desse modo, a Figura 9

resume os principais trabalhos encontrados.

Figura 9 — Estudo comparativo bibliografico dos diferentes tipos de eletrolisadores utilizando Scopus
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Fonte: Scopus, 24/10/2023.



30

De forma a avaliar qualitativamente os diferentes tipos de eletrolisadores,
algumas caracteristicas experimentais devem ser consideradas para determinar a
possibilidade de uso laboratorial ou industrial de acordo com as condicbes de
operagao exigidas. Por exemplo, para a realizagdo da eletrélise de agua a baixas
temperaturas sado usados normalmente os eletrolisadores alcalinos e PEM
(Bessarabov et al., 2016; CNI, 2022) e, devido ao maior numero de pesquisas que
possui essa conformacéao e as vantagens supracitadas, para esse trabalho foi definido
que o eletrolisador alcalino seria o objeto de estudo, consequentemente sera realizado

um maior detalhamento e uso experimental. A Tabela 5 apresenta um resumo das

principais vantagens e desvantagens para cada tipo de eletrolisador.

Tabela 5 — Vantagens e desvantagens dos eletrolisadores

AWE PEM MEC SOE
Tecnoloaia bem Altas densidades Requer pequena Eficiéncia até
gia de corrente e quantidade de 100%;
estabelecida . ~
pureza de gas tensao externa termoneutro
Catalisadores Eficiéncia de alta Uso d.e aguas Eof|0|en0|a >
~ ~ residuais 100% (com vapor
nao nobres tensdo .
m organicas quente)
c Estabilidade a Boa faixa de Catalisadores
o . pH neutro ~
> longo prazo carga parcial . nao nobres
E Custo baixo Resposta rapida Requer balxaN Operagao em
> relativo do sistema entrada de tensao alta presséao
(0,2-0,8V)
Opera na faixa Design de Alta pureza de H2
de megawatt sistema (com membrana -
(MW) compacto separadora)
Custo-beneficio CE))peAragao - -
indmica
Baixas
densidades de Alto custo de Em fasg de Fase laboratorial
componentes desenvolvimento
corrente
2  Mistura de gases Ambiente Baixa ta~xa de Prgjeto de
= o producao de sistema
& (grau de pureza) | corrosivo acido hi .
o idrogénio volumoso
"%' Baixa faixa de Possivel baixa Design Durabilidade
> carga parcial durabilidade complicado (ceramica fragil)
o , ~ Abaixo da faixa A Nenhuma
O | Baixas pressdes Alta resisténcia . ~
SOOR de megawatt , informacgao de
operacionais (MW) interna custo confiavel
Liquido corrosivo ~
do eletrdlito - Producao de CO2 -

Fonte: Adaptado de Carmo et al., 2013; Kadier et al., 2016; Kumar; Himabindu, 2019.
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2.3.3.1 Eletrolisador Alcalino

Os eletrolisadores alcalinos contém dois eletrodos imersos em uma solugao
basica, geralmente de hidroxido de potassio ou de sodio (Bessarabov et al., 2016;
Kumar; Himabindu, 2019). Constitui a tecnologia eletrolitica mais difundida em nivel
comercial mundialmente (Carmo et al., 2013; Kumar; Himabindu, 2019). Os ions
transportados durante a eletrélise sao hidroxilas (OH-) provenientes da base

adicionada, que agem na dissociagao da agua conforme as equagdes 8 e 9:

2H,0 OB 2e > H, OM 2 OH(_aq) (8)
_ 1
2 OH(aq) — Hzo 0 +502 ) +2e” (9)

A Figura 10 representa esquematicamente como funciona a célula eletrolitica
para um eletrolisador alcalino. O hidrogénio sera formado na superficie do catodo,
enquanto o oxigénio é formado no anodo. E desejavel o emprego de um diafragma ou
placa separadora para garantir que os gases produzidos ndo se misturem; entretanto,
a adicao dessa pecga costuma interferir na eficiéncia do processo, ja que fornece uma
barreira fisica para que possa ocorrer o fluxo de elétrons ao ser aplicada a tenséo de

operagao.

Figura 10 — Desenho esquematico de um eletrolisador alcalino
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Fonte: Autora (2023).
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Embora a principal fungdo do eletrolisador alcalino seja para produgao de
hidrogénio, alguns trabalhos também estudam a parte da aplicacdo desse gas em
processos. Por exemplo, Kim et al. (2023) estudou a produc¢do de hidrogénio para
aplicacéo na sintetizagdo de amdnia por meio de simulagéo, enquanto Rodriguez e
Amores (2020) simularam e compararam experimentalmente uma célula alcalina para
validacao do modelo. Apesar de muitas pesquisas nessa area serem feitas fora do
Brasil, em uma pesquisa bibliografica realizada em outubro de 2023 utilizando a
plataforma Bibliometrix foram encontrados 146 documentos que abordam uma

eletrélise alcalina, com crescimento de publicagdo conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Producgao cientifica anual de eletrélise alcalina no Brasil
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Fonte: Scopus, 24/10/2023.

2.3.4 Material dos Eletrodos

Na eletrdlise da agua, um dos principais componentes da célula além do
eletrolito é o eletrodo, material comumente composto por um metal no catodo e no
anodo, onde irdo ocorrer a reducao e oxidacdo dos compostos presentes na solucao,
sendo nesse caso de hidrogénio e oxigénio majoritariamente. Os materiais mais

comumente usados s&o ago inoxidavel e niquel para os eletrolisadores alcalino, sendo
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alguns outros materiais também empregados por deposigdo nesses metais. Alguns

exemplos de outros trabalhos estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Tipos de materiais de eletrodo

Autores Material dos Eletrodos
Kumar; Himabindu, 2019 Materiais de Niquel
Shi et al., 2021 Titanio revestido com TaOx/IrOx
Lyu et al., 2022 Niquel / Aco Inoxidavel
Chauhan; Ahn, 2023 Aco Inoxidavel 316L / Grafite
He et al., 2023 Niquel

Fonte: Autora (2023).

O aco inoxidavel 316L faz parte da subcategoria de agos inoxidaveis
austeniticos e € uma liga composta principalmente por ferro e cromo e pode conter
niquel (Ettefagh; Guo, 2018). Por ter altas concentra¢cdes de cromo e niquel e baixas
concentragbes de carbono, é uma liga que possui alta resisténcia a corrosdo e
ductilidade (Silva; Fonseca; Santos, 2020). Apesar das vantagens em comparacéao a
outros tipos de ago com maiores teor de carbono e ferro, a presenca de outros
compostos ocasiona em uma maior degradagao do ago se comparado a outros
eletrodos, como o de niquel e, portanto, busca-se utiliza-lo em vez de uma liga
metalica.

Além disso, por possuir maior pureza quando adquirido comercialmente, o
niquel é idealmente mais utilizado em comparacédo ao aco principalmente devido a
auséncia de carbono em sua estrutura, garantindo que n&o ocorram reagdes
secundarias que possam gerar CO, CO2 ou outros gases em decorréncia do uso de
um eletrodo com carbono presente em sua liga. A principal desvantagem quando
comparado os dois esta relacionada ao valor mais elevado para uma folha de niquel
puro, porém possui um melhor custo-beneficio se for necessario ser empregado em
um sistema sustentavel para evitar emissdo de gases poluentes, sendo mais barato

que outros metais como platina.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os materiais necessarios para realizagao da eletrdlise sdo divididos em:
Eletrodo: folha de niquel; Eletrdlito de suporte: hidréxido de potassio (KOH) e glicerina;
Coletor de gas: bolsa de coleta de folha multiiaminada inerte Supelco™. As

especificacdes dos materiais estao descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Especificacdes dos materiais utilizados

Material Fornecedor Informagoes Adicionais
Folha multilaminada Volume: 600 mL; Material: folha de
. Sigma-Aldrich . _ o
inerte Supelco™ aluminio (metalizado), polietileno, nylon
CAS: 7440-02-0; Espessura: 0,125 mm;
Folha de niquel Sigma-Aldrich
Densidade: 8,9 g/mL; Pureza = 99,9%
Hidréxido de Potassio NEON CAS: 1310-58-3; Pureza: 85,5%
Glicerina P.A. NEON CAS: 56-81-5; Pureza: 99,9%

Fonte: Autora (2023).

3.2 Preparagio da Agua Residual de Biodiesel Sintética

A agua residual do biodiesel apresenta uma série de substancias em sua
composicao, dentre elas, KOH, acidos graxos livres, sabdes, glicerol etc. Desse modo,
para realizar os experimentos laboratoriais com maior controle de variaveis, foi
estimada e fabricada uma agua residual sintética utilizando agua, glicerina pura
comercial e hidroxido de potassio como catalisador basico de modo a simular a agua
que seria obtida pela produg¢do do combustivel com as principais substancias
encontradas.

Para encontrar a concentracado adequada para cada um, utiliza-se a relacao
estequiométrica para a producdo de biodiesel, na qual a razdo molar é 1:1
(triglicerideo : glicerol), como mostrado na Figura 5. Considerando a massa molar
média de um triglicerideo como sendo 873,32 g mol! e a massa molar de glicerol 92
g mol, foi considerado a massa inicial de 100 g de triglicerideo como base, gerando

10,53 g de glicerol.
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Apods encontrar o teor de glicerol, foi realizado o célculo para quantidade de
catalisador. A porcentagem de catalisador foi de 1% m/m em relagéo a massa de 6leo,

adaptada de Figueredo (2019), utilizando a Equacgao 10:

0
/°cat X Mgjeo

pureza_,, x 100

(10)

Meat =

Usando os valores de entrada ja descritos, foi encontrado um valor em massa de 1,18
g de hidroxido de potassio (KOH), equivalente a aproximadamente 0,07 mol L.

Por fim, para encontrar a quantidade de agua necessaria, foi utilizada a relagéo
para cada litro de biodiesel sdo necessarios 3 litros de agua para lavagem do mesmo
(Boni et al., 2007). Considerando que o 6leo de soja foi o triglicerideo utilizado, na
reacao de producao de biodiesel com rendimento de 100% s&o formados 10,53 g de
glicerol e, consequentemente, 89,47 g de biodiesel, que equivale aproximadamente a
100 mL, considerando que a densidade do biodiesel de soja € aproximadamente 0,872
g mL". Pela estequiometria final, sio demandados aproximadamente 300 mL de
agua.

Resumidamente, a agua residual sintética ira conter proporcionalmente 1,18 g
de KOH, 300 mL de agua e 10,53 g de glicerol (equivalente a um teor de 3,5% de

glicerol).
3.3 Eletrolisador Alcalino

Para a montagem da célula eletrolitica onde serao realizados os experimentos,
foi utilizada uma célula de material acrilico, de dimensdées 9 x 9 x 11,5 cm e com
volume util de 250 mL para adicao dos eletrélitos e eletrodos. O fornecimento de
energia foi proveniente de uma fonte de alimentagéo regulavel DC (marca HIKARI,
modelo HF-3205S), monitorando-se a tensao (V) e a corrente (A) da reacéo.

Na Figura 12 esta apresentada a célula montada com a fonte utilizada. O gas
de saida foi acoplado ao coletor de gas para posterior andlise, sendo inicialmente
colocado em um medidor de fluxo para medigdo da vazéo. O polo negativo (em preto)
da fonte foi ligado no catodo, onde € produzido o hidrogénio, e o polo positivo (em

vermelho) foi ligado no anodo, produzindo oxigénio. Inicialmente os gases nao foram
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separados, mas podem ser posteriormente por uma divisoria de acrilico com abertura

inferior para garantir contato entre a solugao.

Figura 12 — Sistema do eletrolisador alcalino

Fonte: Autora (2023).

A fim de padronizar as demais condi¢gbes variaveis (solugcéo eletrolitica), a
tensao aplicada foi fixada em todos os experimentos para 2,6 V. Esse valor foi
baseado a partir de referéncias da literatura (Zeng; Zhang, 2010; Palhares et al., 2018)
e costuma depender de fatores como o tipo de reacado e o material escolhido para o
eletrodo, que determina o sobrepotencial necessario a ultrapassar, sendo nesse caso
equivalente a uma diferenca de potencial final de 1,58 V, considerando o niquel como
eletrodo e a reacao de separagao da agua por eletrolise.

3.3.1 Solugéo Eletrolitica

Inicialmente, as solugdes eletroliticas foram divididas em seis tipos para
realizacao de experimentos com diferentes condigdes. A solugao eletrolitica tem como
base o eletrolisador escolhido, o alcalino. A partir da primeira escolha de eletrolito os
outros foram definidos com variagdes para tentar aumentar a eficiéncia do processo.

Com a definicdo do hidroxido de potassio dissolvido em agua destilada como
eletrélito principal e de acordo com o sistema de trabalho e com alguns artigos

encontrados na literatura (Wang et al., 2022; Attia et al., 2023), foi utilizada uma
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concentragdo base inicial de 1 mol L' e 2 mol L' como forma de avaliar a melhora do
processo. Além disso, com a concentragao de glicerol encontrada na agua residual
calculada anteriormente, foi tomado como base os 3,5% e, a fim de avaliar seu
comportamento na eletrélise em conjunto com o eletrolito previamente definido, foram
realizados também testes com a concentragao de glicerol a 5,0%, para avaliar se o
acréscimo na quantidade ja presente na agua residual contribui para a formagéo de

hidrogénio. Em resumo, as solugdes foram definidas pela seguinte forma:

e KOH 1,0 mol L
. KOH 1,0 mol L' + agua residual com glicerol a 3,5%
o KOH 1,0 mol L' + agua residual com glicerol a 5,0%
e KOH 2,0 mol L
. KOH 2,0 mol L' + agua residual com glicerol a 3,5%

o KOH 2,0 mol L' + agua residual com glicerol a 5,0%

O pH encontrado para as amostras foi igual a 14, devido ao alto carater basico
do hidréxido. Os testes de caracterizagao do gas de saida foram feitos de acordo com
os melhores resultados obtidos nos seis experimentos, como forma de avaliar a

producdo com maiores e menores quantidades de glicerol e hidréxido de potassio.

3.3.2 Material dos Eletrodos

O material escolhido para os eletrodos foi a folha de niquel puro adquirido pela
Sigma-Aldrich®. Os eletrodos de niquel usados foram recortados de modo a
encaixarem de acordo com o tamanho da célula eletrolitica, no formato retangular para
ter uma area util de 8 cm? (4 x 2 cm) equivalente a superficie que estara em contato
com a solugao e na qual efetivamente ira ocorrer a reagao. Para a realizagao de todos

os experimentos nao foi realizado um pré-tratamento, sendo utilizado a folha pura.

3.4 Caracterizagao dos Eletrodos

Os eletrodos foram caracterizados fisico-quimicamente por microscopia

eletrénica de varredura (MEV), por cronoamperometria e por voltametria ciclica para
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determinar possiveis alteracdes ao se realizar a eletrélise com pH elevado e adi¢cao

de glicerol.

3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos eletrodos antes e depois de ensaios de
eletrélise foi feita através do microscopio eletrénico de varredura (MEV), que € um
equipamento utilizado para captar imagens com alta resolugdo e ampliagdo para
observar possiveis alteragdes na superficie. Ao todo foram feitas imagens para 6

amostras do eletrodo:

e Folha de niquel antes da reagao;

e Folha de niquel apds eletrélise alcalina com 1 mol L' de KOH;

e Folha de niquel apos eletrélise com a agua residual (glicerol a 3,5% p/p);

e Folha de niquel apods eletrolise alcalina com 1 mol L' de KOH e agua
residual (glicerol a 3,5% p/p);

e Folha de niquel apos eletrolise alcalina com 2 mol L' de KOH e agua
residual (glicerol a 3,5% p/p);

e Folha de niquel apos eletrolise alcalina com 1 mol L' de KOH e agua

residual com acréscimo de glicerina (total de 5% p/p).

Os testes foram realizados e comparados para um recorte do eletrodo de 1 x 1
cm e com as seguintes condi¢gdes experimentais: ampliagdo: 50 um; magnificacao:
1.500x; tensao: 20 kV.

3.4.2 Voltametria Ciclica

A configuracéo utilizada para os ensaios de voltametria ciclica foi a de uma

célula eletroquimica com trés eletrodos, sendo eles:

e Eletrodo de trabalho: Folha de Niquel
e Eletrodo de referéncia: Hg/HgO/OH~ (KOH 1 mol L")

e Eletrodo auxiliar (contra-eletrodo): Platina
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O principal objetivo do contra eletrodo é permitir a passagem da corrente
elétrica de modo a completar o circuito elétrico, pois ele fornece uma superficie onde
ocorrem reacoes secundarias que nao interferem na analise eletroquimica do eletrodo
de trabalho. Para conseguir informagdes qualitativas relacionada ao processo
eletroquimico, a técnica utilizada foi da voltametria ciclica, capaz de indicar
informacgdes sobre a cinética de reagdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e
da termodinamica de processos redox (Bard et al., 2022).

Os experimentos foram realizados como forma de avaliar possivel desgaste do
eletrodo apos realizar série de reacbes e conduzidos utilizando um Autolab
potenciostato/galvanostato (modelo PGSTAT302N). Assim, os voltamogramas se
procederam em solugdo de KOH 1 mol L' sem agitacdo e obtidos utilizando uma

velocidade de varredura de 50 mV s, variando uma faixa de potencialde 0 a -2,6 V.

3.4.3 Cronoamperometria

A cronoamperometria trata-se de um experimento semelhante aos
experimentos feitos em bancada, fixando um valor de tensdao. Com isso, foram
realizados testes comparando o comportamento da corrente utilizando um Autolab
potenciostato/galvanostato (modelo PGSTAT302N). Os graficos obtidos dos testes

de cronoamperometria foram feitos para quatro intervalos de tensao aplicada:

e Intervalo1:0-20V
e |Intervalo2:0-22V
e Intervalo3:0-24V
e Intervalo4:0-26V

Os experimentos foram realizados para duas condi¢gdes de solugdo sem
agitagdo: KOH 1 mol L' e KOH 1 mol L' com adigdo da agua residual com glicerol a
3,5% para avaliar o efeito da glicerina na reagdo. A area do eletrodo utilizada foi de
aproximadamente 0,38 cm?.

Em comparagdo com a célula eletrolitica dos experimentos de bancada, o
sistema utilizado na cronoamperometria foi montado na mesma configuragdo com trés

eletrodos descrita na Voltametria Ciclica.
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3.5 Quantificagao do Hidrogénio

A quantificagao do gas hidrogénio formado a partir da eletrdlise da agua foi por
meio da analise de cromatografia a gas (490 Micro GC, Agilent Technologies) com
Detector de Condutividade Térmica (TCD), que compara a condutividade térmica dos
gases em questao com um gas de arraste injetado no equipamento, sendo nesse caso
o nitrogénio. Pela Tabela 8 & possivel analisar que a condutividade do hidrogénio é
mais de 7 vezes superior a do nitrogénio, sendo entdo observado um pico de gas ao

fazer a injecdo do gas produzido no catodo da eletrdlise.

Tabela 8 — Condutividade térmica dos gases

Gas Condutividade Térmica (mW m~! K™)
Ar 26,4
Hidrogénio 186,6
Nitrogénio 25,9
Oxigénio 26,5

Fonte: Adaptado de Huber, 2011.

Para aplicagao dos gases no cromatografo foi realizada a diluicdo de todas as
amostras coletadas em 30 minutos de experimento em 20 mL de nitrogénio puro. As
condi¢cbes de analise para realizar a cromatografia a gas (CG) no equipamento estao

especificadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Especificagcdes para andlise de cromatografia a gas

Parametro Condicgao
Temperatura do injetor 70 °C
Temperatura da coluna 50 °C

Temperatura da linha de amostra 30 °C
Pressao da coluna 10 psi
Tempo de injecéo 10 ms

Gas portador N2

Fonte: Autora (2023).
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3.6 Eficiéncia do Eletrolisador

Para determinar se o processo eletrolitico esta ocorrendo conforme esperado,
calcula-se a eficiéncia do eletrolisador. Realizando adaptag¢des para o sistema deste
trabalho na equagéao encontrada por Ahmad e Shenawy (2006), a eficiéncia aparente

pode ser encontrada pela aplicacdo da Equacéao 11:

_VvxE
Neletrolisador VX (11)

Em que v é a vazdo de gases em mL s™!, E & o valor calorifico do hidrogénio em J
mL~", V é a tensao elétrica em volts e i € a corrente elétrica em ampére.

Sabendo que tensao aplicada é de 2,6 V, pode-se calcular E com o poder
calorifico de 141,9 MJ kg™ e a massa especifica do hidrogénio de 0,0899 kg m™,

mostrado na Equacgao 12:

J K J
E=141,9 x 10° -— x 0,0899 x 10° —2 = 12,76 — (12)
kg cm? mL

Assim, a eficiéncia pode ser calculada juntando os resultados das equacgao 11

e 12, gerando a Equacgéao 13:

vx12,76 4,91 xv

r]eletrolis;ador = 2,6 X j i (13)

3.7 Rendimento de hidrogénio

Para realizar o calculo do rendimento de gas hidrogénio formado e obter uma
comparagao do valor obtido experimentalmente com o tedrico, utiliza-se um trabalho
como base (Silva, 2017). Inicialmente, no processo de formagao de hidrogénio pode

ser representado de acordo com a Equacéao 14:

2 H+(aq) +2e — H2 (@) (14)
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A 12 Lei de Faraday diz que a quantidade de um elemento depositado durante
a eletrolise € proporcional a quantidade de eletricidade que passa pela célula

eletrolitica. Assim, pode ser representada pela Equagéao 7 ja mostrada:
Q=ixt @)

Além da 12 Lei, a constante de Faraday (F) informa a quantidade de carga
elétrica presente para cada mol de elétrons e tem valor igual a 96.485 C mol™' e pela
Equacao 14 sabe-se que sao formados 2 mol de elétrons.

Por ultimo, para calcular o volume molar de gas nas condi¢gdes de temperatura
e pressao ambientes (25 °C e 1 atm) utiliza-se a lei dos gases ideais e a constante

dos gases (R = 0,082 atm L K- mol'), mostrada na Equagéo 15:

RxT 0,082 x 298

_ -1
5 7 = 24,436 L mol (15)

PxV=nxRxT—Vy=

Pelas equacdes 12 a 14 é possivel calcular o volume tedrico de H2 de acordo

com a corrente gerada para cada processo, pela relagao descrita na Equagao 16:

C mL
_@ (m) Vi (m) _ Qx24.436
VH2 tedrico — = (C) = 192.970

mL (16)

Com isso, para calcular o rendimento de hidrogénio (y), utiliza-se a Equagao 16
para calculo do volume tedrico e a analise da cromatografia para o volume real obtido.

Por fim, aplica-se os dois valores na Equacgao 17:

\V
V—M (17)

VH2 tedrico
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura

Pela microscopia eletrobnica de varredura (MEV), foi possivel avaliar os
desgastes ocasionados pela realizagdo de 3 ciclos reacionais dos experimentos de
acordo com as condi¢des da solugdo eletrolitica, conforme mostrado na Figura 13.

Comparando as imagens (2) a (6) da Figura 13 em com a primeira foto obtida
pode-se observar que ocorreu desgaste na superficie do eletrodo proveniente das
reagcoes de eletrélise, sendo mais evidente quanto maior for a concentragdao de
catalisador e glicerol. Um dos motivos para isso acontecer € a formagao de coprodutos
na superficie do eletrodo durante a reagao, podendo ser formados pela oxidacédo do

niquel ou por compostos acidos provenientes da decomposi¢ao do glicerol.

Figura 13 — MEV das superficies dos eletrodos de folha de niquel
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Legenda: (1) Niquel virgem; (2) Niquel apos eletrélise com solugdo KOH 1 mol L'; (3) Niquel apds
eletrolise com solugdo de agua residual (glicerol 3,5%); (4) Niquel apos eletrdlise com solugdo KOH 1
mol L + glicerol 3,5%; (5) Niquel apos eletrélise com solugdo KOH 2 mol L' + glicerol 3,5%; (6) Niquel
apos eletrolise com solugdo KOH 1 mol L' + glicerol 5%.

Fonte: Autora (2023).

4.2 Experimentos de cronoamperometria

Todos os experimentos foram executados nas mesmas condi¢des laboratoriais
de pressao e temperatura ambientes (1 atm e 25 °C) e tensao aplicada fixa de 2,6 V,
transcorridos em um tempo de 30 minutos (1800 s) e com duas replicadas. Para
medicdo desses testes, deve-se considerar que a area do eletrodo é de 8 cm?.

O primeiro experimento na célula eletrolitica foi realizado, com a tensao fixa,
para avaliar a curva da corrente ao longo do tempo. Na Figura 14 os ensaios foram
feitos com a solugdo eletrolitica para uma concentragdo 1 mol L' de KOH e
posteriormente adicionado a agua residual, com concentragdes de 3,5% e 5,0% de
glicerol. A medida que é adicionada a agua residual e aumentada a concentracgdo de
glicerol, nota-se que ha um aumento da corrente, sendo os maiores valores
encontrados na solugéo eletrolitica de 1 mol L' de KOH + 5% de glicerol. E possivel
observar que nos trés testes o comportamento da curva é semelhante, no qual o valor
€ mais alto no inicio e decai até ficar mais estavel. Os testes foram realizados no
periodo de 30 minutos e foi possivel observar que foi alcangado um patamar pela
constancia dos valores no final da medicdo e que a medida que a concentracao de

glicerol € aumentada, tem-se um maior valor de corrente.
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Figura 14 — Curva da corrente experimental obtida com 1 mol L-' de KOH e com adigéo de agua
residual a -2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

Na Figura 15 foram feitos experimentos com a solugdo eletrolitica com uma
concentragéo 2 mol L' de KOH e adicionado a agua residual, com concentragdes de
3,5% e 5,0% de glicerol, semelhante ao realizado anteriormente, com acréscimo de
eletrélito. Analisando o grafico € possivel comparar 0 mesmo comportamento da
Figura 14 de que a corrente ira aumentar junto com a adigédo de glicerol, com um salto
consideravel de aumento da solucdo apenas com 2 mol L-' de KOH para as demais.
Assim, observou-se que, para a solugdao com maior quantidade de glicerol (5,0%)
obteve-se uma corrente mais elevada que as demais, com valores iniciais proximos a
1A.

Comparando os dois graficos das Figuras 14 e 15, conclui-se que, com base
nesse parametro, o resultado mais satisfatério foi encontrado para a solugdo com

concentragédo 2 mol L' de KOH e glicerol a 5,0%.
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Figura 15 — Curva da corrente experimental obtida com 2 mol L-' de KOH e com adigéo de agua
residual a -2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

4.3 Efeito da Densidade de Corrente

Com base nos graficos gerados de corrente por tempo, foram calculadas as
médias de corrente para cada experimento e, dividindo pela area do eletrodo,
encontrada a média dos valores de densidade de corrente equivalente. Para os
valores de densidade de corrente (j) nos testes com 1 mol L-' de KOH e com acréscimo
da agua residual na Figura 16 pode-se notar mais concretamente o aumento da
densidade a medida que a concentragao de glicerol € aumentada, como também é
possivel observar na Figura 17, para os experimentos com 2 mol L' de KOH. Esse
comportamento deve-se ao fato de aumento de disponibilidade de hidrogénio presente
na molécula de glicerina, que contribui para a formagdo das moléculas gasosas
formadas no processo de eletrdlise. Assim, o experimento que mais corrobora com a
formacgado do gas de interesse é o com solugéo eletrolitica de 2 mol L' de KOH com
5,0% de glicerol, com valores de densidade de corrente igual a 109,52 mA cm-2.
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Figura 16 — Densidade de corrente experimental obtida com 1 mol L' de KOH e com adig¢éo de agua
residual a -2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

Figura 17 — Densidade de corrente experimental obtida com 2 mol L' de KOH e com adicédo de agua
residual a -2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

Em resumo, pelos resultados encontrados com as Figuras 14 a 17 é possivel
evidenciar que tanto o aumento de glicerol como o de eletrélito (KOH) sao

responsaveis pelo aumento da corrente gerada e consequentemente da densidade de
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corrente. A adicdo do subproduto de biodiesel ira contribuir para a formacgao de outros
gases, como gas carbdnico, e deve ser considerado para validar o aumento de
eficiéncia do processo considerando a produgédo de gas hidrogénio, que sera feita

através das analises de cromatografia posteriormente.

4.4 Medicao da Vazao de Gas

A primeira resposta analisada foi relacionada ao valor da vazao de gas de
saida, nesse caso uma mistura de todos os gases produzidos e coletados na bolsa
para analise posterior no cromatégrafo a gas (CG). Os resultados foram encontrados
através de uma média de experimentos realizados. Na Figura 18 foram analisadas as
solugdes com 1 mol L-' de KOH e agua residual com glicerol a 3,5% e 5,0%. Percebe-
se pelo grafico que a adigdo de glicerol ndo foi tdo significativa para o aumento da

vazao, com valores proximos.

Figura 18 — Medicao da vazao de gas experimental obtida com 1 mol L' de KOH e com adigcéo de
agua residual a -2,6 V.
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Fonte: Autora (2023).

A temperatura ambiente do processo e a utilizagdo de niquel puro como
eletrodo contribuem no processo de formagao de hidrogénio por reforma eletroquimica

do glicerol, ja que outros subprodutos além do COz2 dificiimente sado formados sem a
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elevagao da temperatura da reacéo e a caracteristica do eletrodo de niquel nao
favorece a formagao de outros gases.

Na Figura 19 para as reagdes com 2 mol L' de KOH e agua residual com 3,5%
e 5,0% de glicerol observa-se que o aumento da quantidade de glicerol foi positivo
para a concentracdo intermediaria, mas ndo para a de 5,0%. Tal fato pode ter
decorréncia de que a estrutura do eletrolisador pode ser um impeditivo para as
situagdes com maiores concentragdes, ja que quanto mais eletrdlito e glicerol presente
na solugdo, maior o desgaste dos componentes da eletrdlise, podendo ser observado
num maior decaimento das curvas experimentais apresentadas nas Figuras 14 e 15

com concentragao de 5,0% de glicerol.

Figura 19 — Medigdo da vazéo de gas experimental obtida com 2 mol L' de KOH e com adigéo de
agua residual a -2,6 V.
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Fonte: Autora (2023).

Com isso, deve-se atentar a um valor limite de glicerol e KOH presentes na
solugao para que o processo possua um rendimento satisfatoério dentre os resultados
mostrados. Comparando as Figuras 20 e 21, conclui-se que o resultado mais
adequado encontrado, onde tem-se uma maior vazao de gases, é para a solugao de

2 mol L' de KOH com 3,5% de glicerol, com um valor de 6,46 mL min-'.
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4.5 Analise por Cromatografia a Gas

Para realizagao da analise cromatografica, inicialmente foi realizada uma curva
de calibracdo para leitura do hidrogénio das amostras, com diluicbes de diferentes
volumes do gas puro, descrito na Figura 20. Depois de plotado os pontos, uma linha
de tendéncia linear foi tracada para encontrar a equacgao da reta. Os volumes diluidos
de gas para formacao da curva foram 5, 20, 25, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 200 mL.
Apds a montagem do grafico, foram realizadas as leituras das amostras de gases
coletados da analise experimental. Pode-se observar pelas barras de erros que a

curva esta mais bem adaptada para volumes inferiores a 150 mL.

Figura 20 — Curva de calibragdo para gas hidrogénio com barra de erros
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Fonte: Autora (2023).

A Figura 21 ilustra um dos cromatogramas obtidos para a solugao eletrolitica
de 2 mol L' de KOH com 5,0% de glicerol, onde foi possivel obter o volume de H2
produzido que foi encontrado pela integracdo da area do pico observado e
posteriormente calculado pela equagao da reta encontrada na Figura 20. O tempo de
retencao do gas na coluna cromatografica foi de aproximadamente 0,58 min para
todos os testes. Os demais cromatogramas estao anexados no Apéndice.
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Figura 21 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugdo 2 mol L-' de KOH com 5,0% de glicerol
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Fonte: Autora (2023).

Além do hidrogénio, foi realizado também a cromatografia para tentar detectar
COz2, entretanto nao foi identificada a presenca de outro pico pelos métodos utilizados.

As Figuras 22 e 23 ilustram os volumes obtidos para as reagdes obtidas com
concentragdes de KOH de 1 mol L' e 2 mol L', respectivamente, com adigdo da agua
residual com glicerol a 3,5% e 5,0%. Os resultados de volume de hidrogénio
produzidos sdo importantes para validar os outros dados coletados, ja que um dado
de vazdo de gases geral e de densidade de corrente altos n&do sdo indicativos
necessariamente de uma alta formacéao de hidrogénio.

Na Figura 22 é possivel notar que, apesar do glicerol contribuir para a formagao
de outros gases ja citados, como CO2 e CO, esta adigao contribui diretamente para a
formacgado do gas de interesse. Este grafico segue a tendéncia mostrada nos outros
testes e comprova os resultados. Uma das principais justificativas pode estar
relacionada ao fato de que o rendimento pela estequiometria favorece a formacéao de
hidrogénio, ja que 1 mol de glicerol forma 7 mol de H2, conforme ja mostrado na

Equacao 2.

C3H803 () +3H,0 n— 3CO,+7H, (2)

Na Figura 23, para valor fixo de KOH de 2 mol L', a adigdo de glicerol também
desempenha um papel significativo no aumento do volume de gas gerado, embora
seja mais evidente na condigdo sem glicerol para a concentragdo de 3,5%. Assim,
apesar de a solugdo de KOH 2 mol L' e glicerol 5,0% apresentar maior valor de

hidrogénio produzido, a diferenca para a condi¢ao intermediaria de 3,5% €& pequena.
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Figura 22 — Volume de hidrogénio experimental obtido com 1 mol L-' de KOH e com adigédo de agua
residual a -2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

Figura 23 — Volume de hidrogénio experimental obtido com 2 mol L-" de KOH e com adi¢édo de agua
residual a -2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

Assim, conclui-se que o melhor cenario pela observagao de produgao de gas
sera para uma solugdo eletrolitica contendo 2 mol L' de KOH e 5,0% de glicerol
presente na agua residual, com cenario também favoravel para a condi¢cao de 3,5%

de glicerol para a mesma concentragao de eletrélito.
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Além da analise de presenca de hidrogénio, foram realizados testes no CG para
verificar a formacao de COz2, porém em nenhum dos seis tipos de condi¢des realizados

foram encontrados valores significativos de produg¢ao desse gas.

4.6 Cronoamperometria

Inicialmente foram feitos experimentos de cronoamperometria com diferentes
valores de tens&o para observar o aumento da densidade de corrente a medida que
a tensao aplicada é elevada, realizados no software NOVA. Essa analise teve como
intuito de observar a estabilidade da corrente ao longo do experimento e os ensaios
foram feitos fazendo uma leitura da corrente para cada rampa de 20 minutos (1200 s)
das tensodes aplicadas (2,0; 2,2;2,4e 2,6 V).

A Figura 24 representa dois casos com solugéo eletrolitica de 1 mol L' KOH e
de 1 mol L' KOH + 3,5% glicerol e é possivel observar que a densidade de corrente
encontrada na tensao de 2,6 V é superior as anteriores devido ao maior fornecimento

de energia ao experimento.

Figura 24 — Experimentos de cronoamperometria de 2,0; 2,2; 2,4 e 2,6 V com solugdes eletroliticas de
1 mol L-" KOH e 1 mol L' de KOH + 3,5% de glicerol
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Fonte: Autora (2023).
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Quanto maior for a tensdo empregada, maior serd a corrente e
consequentemente também sera maior a producédo de gas. Além disso, conforme
observado nos graficos da curva de corrente experimentais, o valor de densidade é
maior no comego e decai ao longo do tempo, mas de modo mais discreto que
observado nas Figuras 14 e 15, ja que a area utilizada é bem inferior (0,38 cm? para
8 cm?) e ela interfere diretamente na corrente gerada.

Como forma de comparacéao, foram calculadas as médias dos valores obtidos

nos experimentos para cada conjunto de pontos na Figura 25.

Figura 25 — Médias das densidades de corrente e erros dos experimentos da Figura 24

0
o ® 1molL" KOH + 3,5% glicerol s
g e 1mol L KOH
< -4
= ®
Qo °
c .8
2 é
o)
O
o -12-4
5 [ ]
o -16-4
‘B
C
o)
O 0 . . : :
-2,6 2,4 2,2 -2,0

E (V)
Fonte: Autora (2023).

E possivel observar que os conjuntos de dados mais parecidos sdo para as
condigbes de tensado de 2,0 e 2,6 V, que estdo dentro da margem de erro. Assim, por
possuir maior densidade de corrente e comportamento semelhante aos dois testes,
foi comprovada como ideal a condicdo de 2,6 V para trabalho experimental, o que
corrobora com os resultados da literatura.

Apdés os experimentos a diferentes tensdes, foi realizada uma
cronoamperometria de 30 minutos (1800 s) com a tensdo de 2,6 V para avaliar a
diferenga do comportamento com e sem o adicional de glicerol na solugdo de forma
isolada, mostrada na Figura 26. Pelo grafico constata-se que nao ha diferenca
significativa nos dois testes e que ficam estaveis no tempo de reagao aplicado,
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evidenciando que nao tem muito desgaste na superficie do eletrodo se for utilizado

uma vez por 30 minutos nas solu¢gdes empregadas.

Figura 26 — Cronoamperometria dos experimentos da Figura 24 a 2,6 V
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Fonte: Autora (2023).

4.7 Voltametria Ciclica

Com o intuito de avaliar o desgaste do eletrodo, foram realizados dois testes
na superficie do metal: um com a solucao eletrolitica contendo apenas o KOH e outro
com adi¢ao da agua residual, na concentragao de glicerol de 3,5%.

A Figura 27 representa o voltamograma para as quatro condigbes do
experimento feito no software NOVA: eletrodo antes da reagéo (Inicial), apos a
primeira reagdao de cronoamperometria (CA1), apés a CA1 com uma nova solugao
eletrolitica (CA2) e apods realizar os saltos de cronoamperometria (CA3). A solugao
adicionada foi 1 mol L' de KOH.
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Figura 27 — Voltamograma para eletrodo com solugdo 1 mol L-' KOH
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Fonte: Autora (2023).

Nota-se que os voltamogramas estdo praticamente sobrepostos, mostrando
que nédo ocorreu desgaste significativo no eletrodo durante os testes executados se
comparado com os testes antes de serem realizadas as cronoamperometrias.

Ja na Figura 28 foi feito com a solugéo 1 mol L' KOH e 3,5% glicerol, com as
mesmas condicdes dos 4 voltamogramas anteriores. E possivel observar que, o ponto
minimo (maior densidade de corrente) € um pouco diferente se comparado os 4 testes,
mas nao € considerada uma diferencga significativa. Esse possivel desgaste pode estar
relacionado a presenga de glicerol, ja que no experimento da Figura 27 nao foi
observado. Além disso, a condigdo da primeira reagao € praticamente a mesma
observada para o eletrodo do voltamograma inicial e o decréscimo da corrente nas
outras reagbes nao possui valores significativos, sendo todos os valores maximos

proximos a —200 mA cm™.
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Figura 28 — Voltamograma para eletrodo com solugdo 1 mol L-' KOH e 3,5% glicerol
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Fonte: Autora (2023).

4.8 Calculo da Eficiéncia Aparente do Eletrolisador

A eficiéncia aparente é utilizada como forma de avaliar a capacidade do
eletrolisador de produzir o que esta sendo esperado. Como parametro para comparar
os resultados, serdo considerados os melhores resultados com eficiéncia superior a
70%. Usando o valor da vazdo de gas total e da média da corrente obtidos
anteriormente para cada experimento e aplicando na Equacéo 13, foi possivel calcular
a eficiéncia aparente para cada processo com solugdes eletroliticas diferentes,
resumidos na Tabela 10 para as solugdes com 1 mol L-' de KOH e na Tabela 11 para
2 mol L.

_4.91xv

Neletrolisador — i (13)

Pela Tabela 10 pode-se ver que a reagao € mais eficiente para a situagao com
1 mol L' de KOH com teor de 5,0% de glicerol, com eficiéncia de 72,1%. Esse valor
indica que a adi¢ao da agua residual esta contribuindo para a melhoria da eficiéncia

do processo nesse sistema.
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Tabela 10 — Eficiéncia do eletrolisador para solugdo com 1 mol L-' de KOH e com adigcao de agua
residuala 2,6 V

Solugao Eletrolitica Eficiéncia
KOH 1 mol L™ 60,2%
KOH 1 mol L' + 3,5% Gilicerol 70,9%
KOH 1 mol L' + 5,0% Glicerol 72,1%

Fonte: Autora (2023).

Na Tabela 11 os resultados mostram que a melhor configuragdo € para o
sistema com concentragdo de 2 mol L hidréxido de potassio. Apesar do experimento
com 3,5% de glicerol apresentar resultado satisfatério (> 70%), o caso superior de
5,0% apresentou resultado bastante inferior aos demais, fato que pode estar aliado
ao maior desgaste observado nesse sistema, onde foi possivel notar maior
amarelamento da solugao eletrolitica devido a provavel degradacdo do glicerol no

decorrer da eletrolise.

Tabela 11 — Eficiéncia do eletrolisador para solugdo com 2 mol L-' de KOH e com adicao de agua
residual a 2,6 V

Solugao Eletrolitica Eficiéncia
KOH 2 mol L™ 75,7%
KOH 2 mol L + 3,5% Gilicerol 70,1%
KOH 2 mol L' + 5,0% Gilicerol 57,1%

Fonte: Autora (2023).

Em conclusao, os sistemas que apresentaram melhores valores de eficiéncia
aparente foram as solugbes de 1 mol L' de KOH + 5,0% de glicerol e 2 mol L' de
KOH, com valores superiores a 70%.

4.9 Calculo do Rendimento da HER

Além da eficiéncia do sistema, outro parametro analisado € o rendimento,

sendo o quanto de H2 esta sendo produzido em fungdo das energias aplicadas. Para
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calcular o rendimento de hidrogénio primeiramente deve-se calcular o volume teérico
que deve ser produzido de acordo com os dados da reagao, conforme descrito pela

Equacao 16:

C mL
_@ (m_ol) Vi (m_ol)  Qx24.436
Vi terico = F(C) =~ 192.970

mL (16)

Com o volume tedrico calculado, sdo usados os valores ja obtidos de gas na
cromatografia como volume real produzido para calcular o rendimento, de acordo com

a Equacao 17 prevista anteriormente:

VH2 real ( 1 7)

Y =
VH2 tedrico
De acordo com os resultados encontrados, foram montadas as tabelas 12 e 13.

Na Tabela 12 o maior rendimento foi obtido para o sistema com 1 mol L-! de hidréxido

de potassio e 5,0% de glicerol e corrobora com os resultados obtidos de eficiéncia.

Tabela 12 — Rendimento de H2 para solugdo com 1 mol L* de KOH e com adigéo de agua residual a

26V
~ res Volume Volume Exp. Rendimento
Solucgao Eletrolitica Teérico (mL) (mL) Ha
KOH 1 mol L' 82,49 42,73 51,8%
KOH 1 mol L' + Glicerol 3,5% 98,16 55,76 56,8%
KOH 1 mol L' + Glicerol 5,0% 108,42 87,26 80,5%

Fonte: Autora (2023).

Ja na Tabela 13 comprova-se que o sistema com maior produtividade € com a
solugéo 2 mol L' KOH e 3,5% glicerol, evidenciando que a adigdo da agua residual
contribui para o aumento da producao de Hz, mas as altas concentragdes de eletrdélito
e glicerol, apesar de produzir altos valores de hidrogénio mostrado anteriormente,
poderia ser mais bem aproveitada. Assim, possivelmente o desgaste da solugao apos

certo tempo de reacao contribui para um menor rendimento.
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Tabela 13 — Rendimento de H2 para solugdo com 2 mol L' de KOH e com adic¢éo de agua residual a

2,6V
- res Volume Volume Exp. Rendimento
Solugao Eletrolitica S (L) (mL) Ha
KOH 2 mol L™ 132,56 59,50 44,9%
KOH 2 mol L' + Glicerol 3,5% 171,83 89,88 52,3%
KOH 2 mol L' + Glicerol 5,0% 199,72 95,33 47,7%

Fonte: Autora (2023).

Ante o exposto, a Tabela 14 mostra resumidamente os valores obtidos para os
experimentos de vazéao, densidade de corrente, volume de hidrogénio encontrado na
cromatografia, eficiéncia e rendimento para comparacdo final dos resultados. E
possivel concluir, de acordo com os tipos de testes e a informagao que ele passa, que
a melhor solugéo a ser utilizada é de 1 mol L' KOH + 5,0% glicerol, por possuir um
rendimento bem superior as demais e eficiéncia aparente do eletrolisador elevada,

sendo a segunda maior e bem proxima da mais elevada.

Tabela 14 — Resumo dos resultados experimentais

Solugio Vazio coD:'::.te Volume Eficiéncia Rendimento
rqm = .
Eletrolitica (mL min™) (MA cm?) H2(mL)  Eletrolisador H2
KOH 1 mol L™ 3,58 45,24 42,73 60,2% 51,8%
KOH 1 mol L™ + o o
Glicerol 3,5% 3,73 53,83 55,76 70,9% 56,8%
KOH 1 mol L™ + o 0
Glicerol 5,0% 4,19 59,46 71,37 72,1% 80,5%
KOH 2 mol L™ 5,38 72,69 59,50 75, 7% 44,9%
KOH 2 mol L'+ o 0
Glicerol 3,5% 6,46 94,23 89,88 70,1% 52,3%
4
KOH 2mol L7+ ¢ 4 109,52 95,33 57,1% 47,7%

Glicerol 5,0%

Fonte: Autora (2023).
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5 CONCLUSOES

Para analise do material do eletrodo foram realizados ensaios de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e foi constatado que apds a realizagdo das reacdes €
possivel observar alteragbes na superficie, com provavel deposicdo de alguma
substancia nao especificada. Com isso, pode-se deduzir que ocorrem algumas
alteragdes na superficie do metal depois dos experimentos, mas que nao foram
relevantes de acordo com os testes de voltametria e cronoamperometria. Para as
reacdes de corrente por tempo conclui-se que o0 mesmo comportamento para todas a
reacgdes, no qual inicia-se com valores maiores até atingir um patamar constante.

Através da cromatografia a gas, foi possivel identificar e quantificar a produgao
de hidrogénio, mas nao se obteve resultados quantitativos de producdo de COq,
possivelmente devido a baixa producédo dessa molécula e indica alto indice de pureza.

Pelas analises de vazdo de gas (v), densidade de corrente (j), eficiéncia
(neletrolisador) € rendimento (y) foi constatado que o melhor resultado foi encontrado para
a solugdo com 1 mol L' de hidréxido de potassio e agua residual com 5,0% de glicerol,
com valores de v = 4,19 mL min, j = 59,46 mA cm2, Neletrolisador = 72,1% € y = 80,5%.
A adicao de glicerol contribui para o aumento da produc¢ao de hidrogénio em relagao
as reacgdes s6 com KOH.

Por fim, ao final do estudo foi alcangado o objetivo desejado, com relagao a
analisar e tornar mais efetiva a producao de Hz a partir da eletrélise alcalina e com

adicdo da agua residual.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos, sédo feitas algumas sugestbes de analises para

serem realizadas em trabalhos futuros:

¢ Analise em EDS dos eletrodos para observar possiveis materiais depositados

na superficie observados no MEV;

e Avaliacido da formagao de outros gases como CO e Oz nos testes realizados;

e Analise da solugao eletrolitica no HPLC para comprovar formacédo de

compostos acidos e comparar com resultados obtidos.
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APENDICE

Figura 29 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugédo 1 mol L-' de KOH
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Fonte: Autora (2023).
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Figura 30 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugdo 1 mol L' de KOH com 3,5% de glicerol
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Fonte: Autora (2023).

Figura 31 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugédo 1 mol L-* de KOH com 5,0% de glicerol
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Figura 32 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugéo 2 mol L-' de KOH
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Fonte: Autora (2023).

Figura 33 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugéo 2 mol L-' de KOH com 3,5% de glicerol
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Fonte: Autora (2023).

Figura 34 — Cromatograma para gas hidrogénio com solugédo 2 mol L' de KOH com 5,0% de glicerol
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Fonte: Autora (2023).
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