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RESUMO 

 

Este trabalho tem como objetivo estudar a produção de hidrogênio por meio da 

eletrólise alcalina com adição de glicerol como forma de avaliar o uso de resíduos 

industriais no aumento da formação do gás de interesse. Com isso, por meio de um  

eletrolisador alcalino foram realizados testes com duas concentrações do eletrólito 

hidróxido de potássio (1 e 2 mol L-1) com adição de água residual de biodiesel (glicerol 

+ água + KOH) em duas concentrações de glicerol (3,5 e 5%). Foram utilizadas as 

técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), voltametria cíclica e 

cronoamperometria para avaliar as condições do eletrodo que mostraram pouco 

desgaste do material. Além disso, calculou-se a eficiência do eletrolisador e 

rendimento do hidrogênio para avaliar qual a melhor concentração de glicerol com 

eletrólito. Através dos resultados, obteve-se uma melhor performance para a solução 

eletrolítica contendo 1 mol L-1 de KOH e 5% de glicerol, produzindo 87,26 mL de 

hidrogênio em 30 minutos de reação, com eficiência do processo de 72,8% e 

rendimento de 71,8%. 

 

Palavras-chave: eletrólise alcalina, glicerol, produção de hidrogênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

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-1), 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-1 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 INTRODUÇÃO  

  

 A principal fonte de energia elétrica para abastecimento industrial e residencial 

atual baseia-se majoritariamente na utilização de combustíveis fósseis, responsáveis 

pela emissão de gases do efeito estufa (dióxido de carbono – CO2 e metano – CH4) e 

pelo aquecimento global. As consequências são evidentes quando comparadas à 

temperatura média do planeta ao longo dos anos em relação ao início da utilização 

dessa matriz energética. Outro fator importante atrelado aos combustíveis derivados 

de petróleo é que não são renováveis e estão esgotando as reservas fósseis 

presentes no mundo, ocasionando o aumento no preço do barril de petróleo e na 

demanda de energia mundialmente. Desse modo, surge a necessidade de 

substituição por fontes renováveis de energia, capazes de suprir a alta demanda e 

contribuir de forma positiva para o meio ambiente (EPE, 2023). 

Um dos principais substitutos de combustíveis fósseis atualmente empregados 

no Brasil é o biodiesel, altamente utilizado juntamente com o diesel em postos de 

combustíveis para reduzir a quantidade de poluente. Um dos problemas encontrados 

na produção do biocombustível é o coproduto gerado, o glicerol, que, apesar de poder 

ser utilizado na produção de diversas indústrias como de cosméticos (produção de 

xampu e sabonetes), apresenta um baixo valor agregado, devido às impurezas 

presentes após a produção de biodiesel. Uma das aplicações recentes encontradas 

está relacionada com a adição do glicerol para favorecer outras produções de 

combustíveis limpos (BEN, 2023).   

 Dentre as opções de fonte de energia renováveis existentes, o hidrogênio (H2) 

é considerado um dos principais meios de contornar os altos impactos ambientais 

causados pelo consumo de combustíveis não renováveis, já que se trata de um vetor 

energético que pode ser produzido por meio de biocombustíveis (etanol, biodiesel) ou 

pela eletrólise a partir do fornecimento de energia elétrica proveniente de fontes 

renováveis (hidráulica, eólica, solar). Além disso, forma um produto de combustão 

limpo (água) e possui um alto poder calorífico de 141,86 kJ/g (Boudellal, 2018).  

Apesar das vantagens, um dos motivos para o hidrogênio ainda ser pouco 

difundido e utilizado comercialmente como combustível é devido à dificuldade de 

obtenção do gás, já que ele dificilmente é encontrado em sua forma livre no meio 

ambiente. O outro ponto limitante é o elevado custo relacionado a produção de energia 

por técnicas autossustentáveis se comparado com as formas de obtenção não 
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renováveis que estão mais disseminadas mundialmente. Apesar disso, observa-se um 

aumento de investimento de modo exponencial em novas tecnologias renováveis, 

como uma forma de reduzir o impacto da ação humana no meio ambiente, onde se 

observa cenários de degradação com queimadas, desflorestamento, enchentes entre 

outros ocasionados pela exploração ambiental indevida (NEEF, 2023). 

Um dos principais métodos empregados para sua obtenção é a produção do 

hidrogênio pela eletrólise da água, que pode ser realizada a partir do fornecimento de 

energia elétrica a uma célula eletrolítica adequada. Nesse ponto de vista, a tecnologia 

está sendo amplamente estudada e aprimorada para sair de bancadas de laboratório 

para ser implementada industrialmente (CGEE, 2022).  

A eletrólise da água (ou aquosa) trata-se de uma processo já bastante difundido 

de decomposição química que apresenta resultados satisfatórios para a conversão de 

água nos gases hidrogênio e oxigênio por meio da dissociação molecular, um 

processo não espontâneo termodinamicamente e endotérmico que, em razão disso, 

necessita de fornecimento de energia. Apesar de demandar poucos materiais e de ser 

considerado um processo simples, a pureza de hidrogênio é bem elevada 

dependendo da rota escolhida. Para que ocorra a concretização do uso de hidrogênio 

como vetor energético, é preciso alterar a cadeia energética atual e mudar as 

tecnologias usadas nas etapas de produção, transporte, armazenamento e consumo 

(CGEE, 2022). Para realizar a reação de eletrólise, também deve-se considerar qual 

será o eletrodo utilizado. Com base na literatura, um dos principais materiais utilizados 

é o níquel, podendo ser utilizado na forma de espuma (nickel foam), de folha (nickel 

foil), filmes ou óxido 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 obtenção de hidrogênio por meio da eletrólise alcalina aquosa com 

a adição de água residual da indústria biodiesel para validar uso do resíduo industrial 

em eletrolisadores. Com isso, serão realizados ensaios preliminares para acompanhar 

a evolução do hidrogênio durante o processo de eletrólise, além de quantificar a vazão 

de produção do gás hidrogênio, calcular a eficiência do processo, analisar as 

condições dos eletrodos de níquel antes e depois das reações de eletrólise e, por fim, 

comparar a obtenção de hidrogênio com e sem a adição da água residual e avaliar 

sua influência na produção do H2. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

2.1 Matriz Energética 
 

De acordo com dados de 2017 da Agência Europeia do Ambiente (European 

Environment Agency), a maior fonte de emissão de gases do efeito estufa é 

proveniente de atividades humanas, sendo cerca de dois terços obtidas pela queima 

de combustíveis fósseis para a utilização nos setores de aquecimento, eletricidade, 

transporte e indústria. A necessidade da mudança da matriz energética nacional e 

mundial está relacionada principalmente aos 17 objetivos de desenvolvimento 

sustentável propostos pelas Nações Unidas com cumprimento até 2030, como forma 

de proteger o meio ambiente e o clima, além de proporcionar mudanças em outras 

áreas (Nações Unidas, 2023). Os principais objetivos em foco, relacionados à 

alteração da fonte de energia, são:  

 

• Objetivo 7: Energia limpa e acessível; 

• Objetivo 9: Indústria, inovação e infraestrutura; 

• Objetivo 13: Ação contra a mudança global do clima. 

 

 Conforme as informações fornecidas pela Agência Internacional de Energia em 

2021 (International Energy Agency – IEA), apesar da principal fonte de energia 

mundial ser de combustíveis fósseis, que representam mais de 81% da produção de 

energia, entre os anos de 1971 e 2010 a oferta mundial total de energia de petróleo 

caiu de 44% para 31% e está estabilizado desde 2010 até o ano de 2019. Entretanto, 

a produção de combustíveis fósseis diminuiu consideravelmente em 2020 em 

comparação a 2019 (-5%), sendo a maior redução referente ao petróleo (-7%), 

seguido pela produção de carvão (-4%) e de gás natural (-3%) e teve como principal 

fator a crise sanitária mundial relativa à pandemia da Covid-19. Apesar disso, a 

produção de carvão decresceu a partir de 2015 à medida que ocorreu o aumento das 

energias renováveis, que superou a fabricação de gás natural em 2013.  

No Brasil, as principais fontes de obtenção de energia utilizadas em 2022 estão 

representadas na Figura 1. Os valores evidenciam que 47,4% das ofertas de energia 

interna em relação à matriz energética são renováveis ao passo que 52,6% são não 

renováveis. A principal fonte apresentada é proveniente de petróleo e seus derivados, 
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correspondendo a 35,7% do total evidenciando a grande dependência nacional 

principalmente pela sua elevada versatilidade e por ser possível obter inúmeros 

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 obtenção de energia, entretanto, esse cenário ainda apresenta 

uma predominância de fontes não-renováveis. 

 

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

 
Fonte: Adaptado de BEN, 2023. 

  

Além disso, em termos de disponibilidade de matriz elétrica, é importante 

salientar a grande participação das renováveis que foi equivalente a 87,9% em 2022, 

sendo a energia hidráulica mais predominante com 61,9% conforme evidenciado na 

Figura 2. Apesar do aspecto positivo do fornecimento de energia mais limpa, a grande 

dependência em hidrelétricas pode ser negativa, pois alterações climáticas impactam 

diretamente no abastecimento de água e podem prejudicar o funcionamento da usina 

(BEN, 2023).  
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Figura 2 – Repartição da matriz elétrica no Brasil em 2022 

 
Fonte: Adaptado de BEN, 2023. 

 

A oferta de energia interna por matriz energéticas a partir de energias limpas 

no Brasil é 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 

condições climáticas são um dos principais motivos para a maior adesão nacional 

sustentável em comparação com países estrangeiros (BEN, 2023). 

 

Figura 3 – Participação das energias renováveis na oferta interna de energia no Brasil e no Mundo 

 
Fonte: Adaptado de BEN, 2023. 
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Assim, como forma de executar uma transição 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 manutenção de atividades 

cotidianas e básicas, desde iluminação e transporte até funcionamento de 

equipamentos. Dentre as opções existentes, os biocombustíveis se apresentam como 

fontes renováveis, gerando baixas ou nenhuma emissão de CO2, além de ser obtido 

por uma fonte renovável, biodegradável e não tóxico. Os principais representantes 

dessa categoria no Brasil são o biodiesel, produzido a partir de óleo vegetal ou gordura 

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

 

2.2 Biodiesel e Glicerol 
 

O biodiesel é um dos principais representantes da categoria de 

biocombustíveis. Ele se apresenta como uma alternativa ao diesel convencional, 

possuindo balanço neutro de CO2. O Brasil em 2021 ocupou a terceira posição como 

maior produtor de biodiesel do mundo com 5,9 milhões de toneladas (Mt), ficando 

atrás da União 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 implementação de uma política pública em 2004 que tornou obrigatória a 

adição de fração de biodiesel ao diesel fóssil. De acordo com o anuário de 2023 da 

Agência Nacional do Petróleo (ANP), em 2022 esse valor percentual da mistura 

obrigatória correspondeu a 10% em volume. Além disso, em 19 de dezembro de 2023, 

foi aprovado pelo Conselho Nacional de Política Energética (CNPE) o aumento desse 

percentual para 14% (B14) com possibilidade de redução de cerca de cinco milhões 

de toneladas de emissão de CO2 na atmosfera e de R$ 7,2 bilhões gastos em 

importação de diesel (Brasil, 2023). 

É possível observar que a Figura 4 apresenta o Balanço 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 renováveis. Além disso, o consumo final referente ao ano de 2022 no Brasil 

decresceu 5,7% em relação ao ano de 2021, equivalente a 5,3 Mtep – milhões de 

toneladas de petróleo, mas ainda apresenta um percentual significativo (BEN, 2023).   
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Figura 4 – Consumo de biodiesel no Brasil 

 
Fonte: Adaptado de BEN, 2023. 

 

O biodiesel pode ser obtido por meio da reação de transesterificação que 

transforma a combinação de triglicerídeos (ácidos graxos, geralmente óleo de soja) 

com um álcool de cadeia curta (metanol ou etanol) em glicerol e um éster (o biodiesel), 

que só pode ser comercializado após processos de purificação (ANP, 2023). A reação 

de produção pode ser representada conforme mostrado na Figura 5:  

 

Figura 5 – Reação de transesterificação do biodiesel 

 

       Triglicerídeo        Álcool            Biodiesel            Glicerol 

Fonte: Adaptado de Braun et al., 2023. 
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Observa-se de acordo com a Figura 5 que para cada mol de triglicerídeo são 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 produção de biodiesel corresponde a óleo de soja. Além disso, o 

volume produzido de glicerol no Brasil está diretamente relacionado com o volume de 

biodiesel. Sendo assim, quanto maior a produção do combustível renovável, maior 

será a geração do seu subproduto (glicerol), como mostra a Figura 6 (ANP, 2023). 

 

Figura 6 – Glicerol gerado na produção do biodiesel no Brasil ao longo dos anos 

 
Fonte: Adaptado de ANP, 2023. 

 

O glicerol 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 produção de biodiesel, 

como mostra a Tabela 1, na qual é possível observar a presença de diferentes 

compostos no glicerol bruto. Esse fator atrelado ao elevado excedente produzido vem 

inviabilizando sua purificação e se tornando um efluente, descartado juntamente com 

água residual da indústria do biodiesel. Portanto, estudos buscam uma forma de tornar 

esse glicerol bruto atualmente descartado em uma fonte de matéria-prima para outros 

processos industriais. 

É importante salientar que, além do processo de produção de biodiesel gerar o 

glicerol, ainda é necessário realizar pelo menos 3 etapas de lavagem para conseguir 

remover impurezas e quaisquer resíduos que podem ter ficado após a reação de 
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transesterificação (Boni et al., 2007). De acordo com a pesquisa realizada por De 

Freitas et al. (2023), para cada litro de biodiesel produzido, são necessários três litros 

de água para realizar a limpeza adequada, quando a água sair límpida e com pH 

neutro.  

 

Tabela 1 – Principais componentes do glicerol bruto 

Parâmetros Valores Médios 

Glicerol (%) 74,4 

Umidade (%) 9,7 

Lipídios Totais (%) 7,8 

Cinzas (%) 5,3 

Sódio (g/kg) 20,8 

Fósforo (mg/kg) 541 

Cálcio (mg/kg) 36,2 

pH 7,2 

Fonte: Adaptado de Oliveira et al., 2013. 

 

A composição do glicerol bruto proveniente da reação varia de acordo com as 

condições de produção, desde os tipos de óleo e álcool utilizados, os catalisadores da 

reação e variáveis externas, como temperatura e pressão de operação. Os valores 

médios contêm entre 65 e 85% de glicerol, entre 23 e 38% de metanol, e outros 

componentes como sabão, cinza, água e produtos orgânicos não glicerol (ésteres 

metílicos, ácidos graxos livres, glicerídeos que não reagiram) (Braun et al., 2023).  

O glicerol apresenta uma molécula com três grupos hidroxila, tornando-a 

bastante versátil e podendo ser utilizada nas indústrias farmacêutica, alimentícia ou 

automotiva (derivados), mas ainda sim seria necessário passar por etapas de 

purificação para que possa ser empregado, aumentando seu custo (Ayoub; Abdullah, 

2012). Algumas das características principais da glicerina estão apresentadas na 

Tabela 2.   
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Tabela 2 – Propriedades físicas e químicas do glicerol 

Propriedades Valores 

Nome da molécula Glicerol ou propanotriol 

Estrutura Química 

 

Fórmula Química C3H8O3 

Solubilidade Miscível em água, solúvel 

Estado Líquido viscoso 

Cor Incolor 

Densidade (25 °C) 1,262 g/cm³ 

Ponto de Fusão 17,9 °C 

Ponto de Ebulição 290 °C 

Fonte: Perry; Green, 1997. 

 

Além dos métodos mais diretos, o glicerol também pode ser aplicado em 

processos indiretos que envolvem a produção de outros químicos que possuem maior 

valor comercial e que o utilizam como insumo, como na produção de aditivos para 

outros combustíveis como o biodiesel, hidrogênio ou syngas (mistura dos gases H2, 

CO2, CO e CH4) (Yang et al., 2012). Segundo Badia-Fabregat et al. (2019), como a 

demanda do glicerol é inferior à oferta, é necessário buscar outras formas de utilizar 

o glicerol de forma a reduzir o desperdício de um material valioso comercialmente. 

Assim, uma das aplicações mais promissoras é a adição ao processo de eletrólise da 

água, por meio da adição de glicerol (reforma eletroquímica).  

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

fase aquosa do glicerol está descrita na Equação 1: 

 

C3H8O3 (l) + 3 H2O (l) ⇌ 3 CO2 (g) + 7 H2 (g)             (1) 

 

Em que as reações do cátodo e do ânodo estão mostradas respectivamente nas 

equações 2 e 3: 

 

14 H++ 14 e− ⇌ 7 H2                                                       (2) 
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C3H8O3 + 3 H2O ⇌ 3 CO2 + 14 H++ 14 e−             (3) 

 

Para chegar na equação 1, devem ser consideradas a reação de decomposição 

do glicerol e a reação de deslocamento do equilíbrio água-gás, mostradas nas 

equações 4 e 5, respectivamente. É importante salientar que a formação de CO2 é 

favorecida em temperaturas mais baixas, já que a molécula de CO é mais instável e, 

em presença de água, contribui para a adição do oxigênio na molécula, como 

mostrado na Equação 5 (Wen, 2008). 

 

C3H8O3 → 3 CO + 4 H2                                                 (4) 

CO + H2O → CO2 + H2                                                   (5) 

 

Desse modo, por meio da adição das equações 4 e 5, encontra-se a reação 

geral da Equação 1. 

 

2.3 Obtenção de Hidrogênio 
 

O hidrogênio é o elemento químico mais simples e com menor massa e 

tamanho entre os elementos presentes na tabela periódica. 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 necessária 

a realização de algum processo de separação para conseguir obtê-lo e utilizá-lo. 

Trata-se de um gás sem cor, odor ou toxicidade e de uma fonte intermediária de 

energia devido a sua inflamabilidade e poder calorífico, mas que, por ser um vetor 

energético, precisa de fontes primárias para a geração de energia (Boudellal, 2018; 

Dawood et al., 2020).  

O poder calorífico superior e inferior de 141,9 kJ g-1 e 119,9 kJ g-1 

respectivamente contribui para a sua utilização 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 H2 apresenta um elevado poder calorífico em base 

mássica (tanto superior quanto inferior) quando comparado aos principais 

combustíveis utilizados atualmente e outro fator importante está relacionado a 
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emissão zero de carbono, um dos principais focos a ser alcançado atualmente, como 

pode ser observado na Tabela 3. 

 

Tabela 3 – Poder calorífico de determinados combustíveis 

Combustível 
Poder Calorífico 
Superior (KJ/g) * 

Poder Calorífico 
Inferior (KJ/g) * 

Emissão de Carbono 
(kg C/kg Combustível) 

Hidrogênio 141,86 119,93 0,00 
Gás 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 Hidrogênio 

 

As diferentes formas de obtenção de hidrogênio são divididas por meio da 

designação de cores para cada tipo, desde o uso de combustíveis fósseis até fontes 

renováveis, sendo algumas delas representadas na Tabela 4. A concepção do termo 

hidrogênio verde, forma de obtenção mais investida atualmente, está relacionada à 

obtenção do gás a partir de energia elétrica renovável (hidrelétrica, solar ou eólica) e 

com emissão de carbono zero. A Tabela 4 consegue representar que, a partir da 

mesma forma de produção, é possível obter diferentes resultados a depender de 

outros parâmetros utilizados. Apesar de ser representada em diversas cores, a 

produção do hidrogênio é considerada essencial para o consumo de combustíveis 

fósseis para redução de CO2, entretanto demanda altos investimentos em tecnologias 

que ainda estão em desenvolvimento. 
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Tabela 4 – Cores na produção de hidrogênio 

Hidrogênio Cinza 
Produzido por combustíveis fósseis, gás natural e carvão, 
causando emissão de CO2 no processo 

Hidrogênio Azul 
Produzido por combustíveis fósseis combinado com 
captura de CO2 e reduzindo a emissão no processo 

Hidrogênio Verde 
Produzido pela eletrólise usando energia gerada por fontes 
renováveis 

Hidrogênio Rosa 
Produzido por eletrólise usando energia gerada por fontes 
nucleares 

Hidrogênio Dourado 
Produzido por eletrólise usando como fonte eletricidade 

da rede 

Fonte: Adaptado de Ajanovic et al., 2022. 

 

Ademais, um novo conceito que integra a geração de energia elétrica com 

aplicações químicas e energéticas é chamado de Power-to-X, por exemplo a produção 

de querosene de aeronaves e de células a combustível para veículos, que possui 

baixo impacto no meio ambiente. O termo “Power” faz referência ao excedente de 

energia elétrica e “X” a forma ou uso de energia. Mundialmente foram desenvolvidos 

mais de 200 projetos relacionados a produção de hidrogênio verde em 2021 em mais 

de 30 países e criado o Hydrogen Council (Conselho do Hidrogênio), composto por 

109 empresas e com capital de cerca de 6,8 trilhões de dólares. Já no cenário 

nacional, há investimento de países como Alemanha, Coreia do Sul, França, Estados 

Unidos e Reino Unido (PHV, 2021). 

   

2.3.2 Formas de produção de hidrogênio 

 

As formas de produção de hidrogênio podem se dividir em duas principais 

matrizes energéticas: combustíveis fosseis e fontes renováveis. Um resumo das 

principais rotas tecnológicas usadas para a obtenção está na Figura 7 (Nikolaidis; 

Poullikkas, 2017; Kumar; Himabindu, 2019). 
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Figura 7 – Métodos de produção de hidrogênio 

 

 

 
Fonte: Adaptado de Nikolaidis; Poullikkas, 2017; Kumar; Himabindu, 2019. 
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A divisão da produção de hidrogênio pela forma de obtenção é representada 

da seguinte forma: 48% pelo gás natural, 30% pela indústria petrolífera, 18% pela 

gasificação do carvão, 3,9% pela eletrólise e 0,1% pelos demais processos (Suleman 

et al., 2015; Nikolaidis; Poullikkas, 2017), mostrando a prevalência de 96% de fontes 

não renováveis. A predominância de combustíveis fósseis no suprimento mundial de 

hidrogênio é principalmente devido aos custos de produção do gás que estão 

altamente correlacionados com o preço dos combustíveis, que atualmente 

apresentam valores em níveis aceitáveis (CNI, 2022). Algumas das formas principais 

de produção são discutidas a seguir: 

 

2.3.2.1 Reforma a Vapor 
 

A produção de hidrogênio a partir de gás natural é o mais empregado 

mundialmente e é realizado por meio da Steam Reforming (reforma a vapor), processo 

endotérmico que converte metano com adição de vapor de água em monóxido de 

carbono (CO) e hidrogênio. Um segundo processo chamado de Water Gas Shift 

reaction (Reação de mudança do vapor de água) pode ser realizado a fim de converter 

a formação de monóxido para dióxido de carbono (CO2). A reforma a vapor também 

pode ser realizada substituindo o gás natural por etanol, tornando o processo mais 

eficaz por não precisar de uma etapa adicional para remoção de CO, entretanto 

continua formando CO2 que não é desejado na produção sustentável de combustíveis. 

Dentre as principais vantagens deve-se considerar que é uma tecnologia bastante 

desenvolvida e com boa infraestrutura, não precisa de oxigênio para produzir e opera 

a baixa temperatura. Como desvantagens tem-se a formação de monóxido e dióxido 

de carbono e um abastecimento instável (Abdalla et al., 2018; Kumar; Himabindu, 

2019; CNI, 2022). 

 

2.3.2.2 Gaseificação e Oxidação Parcial 
 

A gaseificação representa um processo que utiliza de conversão termoquímica 

na degradação de um combustível em estado sólido, usando calor e agentes 

oxidantes. O produto encontrado a partir da utilização de carvão como reagente é 

hidrogênio gasoso, monóxido de carbono e outros hidrocarbonetos pesados devido 

ao baixo grau de pureza. Além da gaseificação, outra forma de se utilizar o carvão é 
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por oxidação parcial, com formação dos mesmos produtos. Essa rota não é 

considerada sustentável, e geralmente a biomassa é utilizada com o intuito de reduzir 

os impactos ambientais, já que ainda ocorre a emissão de CO2. O processo de 

decomposição do combustível ocorre em 3 etapas (secagem, pirólise e gasificação) e 

normalmente realizado em um reator de leito fixo (Aziz et al., 2021). 

A vantagem acerca da gasificação está relacionada a abundância de matéria-

prima barata e as desvantagens estão correlacionadas com a imprecisão no 

rendimento fixo de hidrogênio, em virtude da alta concentração de impurezas e devido 

a matéria-prima ser sazonal. Já a oxidação parcial é uma tecnologia já bem 

estabelecida, que não precisa de catalisador e tem baixa emissão de metano não 

queimado, mas opera a altas temperatura e produz derivados de óleos pesados e 

coque de petróleo durante o processo (Abdalla et al., 2018; Kumar; Himabindu, 2019; 

Aziz et al., 2021). 

 

2.3.2.3 Separação da Água 
 

A aplicação da água como reagente na produção de hidrogênio é o mais 

almejado, já que é um processo limpo que não possui consumo ou emissão de 

carbono no decorrer da reação. Essa rota pode ocorrer a temperatura ambiente ou 

elevadas, a depender da forma como se deseja realizar a quebra da estrutura da água. 

Os principais métodos que utilizam separação aquosa são decomposição térmica da 

água, fotoeletrólise, eletrólise, entre outros. Atualmente, os estudos veem sendo mais 

desenvolvidos utilizando o processo de eletrólise da água (CNI, 2022). 

A eletrólise da água apresenta elevadas vantagens, pois é uma tecnologia 

estabelecida que gera zero emissão de gases do efeito estufa e que possui como 

coproduto o oxigênio. O principal desafio acerca da sua produção está relacionado a 

problemas de armazenamento e transporte do gás (Abdalla et al., 2018; Kumar; 

Himabindu, 2019). Também é conhecida por ser um processo químico não 

espontâneo no qual ocorre a decomposição eletroquímica de um composto devido a 

existência de uma corrente elétrica que irá converter energia elétrica em energia 

química (Hamann, 2007). A célula eletrolítica representa a célula eletroquímica onde 

acontece a eletrólise e a condução de eletricidade. Em geral, o arranjo do sistema é 

composto por dois condutores eletrônicos (eletrodos) localizados em um mesmo 

compartimento com um condutor eletrolítico (eletrólito líquido ou sólido), onde uma 
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corrente elétrica irá passar pelo eletrólito com a presença dos íons (Ticianelli; 

Gonzalez, 2013; Atkins et al., 2018; Bard et al., 2022).  

Um desenho esquemático de uma célula eletroquímica simplificada está 

representado na Figura 8, que mostra o sentido da corrente de elétrons, os dois 

eletrodos (ânodo e cátodo), uma ponte salina interligando a solução em cada 

recipiente. 

 

Figura 8 – Representação de uma célula eletrolítica com dois compartimentos 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

A eletrólise da água (ou aquosa) baseia-se no uso de energia elétrica para que 

ocorra a dissociação da água em hidrogênio e oxigênio, apresentando rendimento 

global de cerca de 95%. Sua descoberta por Nicholson e Carlisle (1800) envolve a 

liberação dos dois gases por meio do mecanismo de Grotthuss (1805) por salto 

protônico que conduz eletricidade em soluções ácidas (Ticianelli; Gonzalez, 2013). 

Para separar a água de forma a obter energia – transformar a energia elétrica 

em química – ocorrem duas semirreações, sendo elas a evolução do hidrogênio 

(Hydrogen Evolution Reaction – HER) no cátodo e a evolução de oxigênio (Oxygen 

Evolution Reation – OER) no ânodo (Santos; Santos, 2005; Patil; Jagadale, 2020). 

Trata-se de uma reação não espontânea que precisa de uma fonte externa para 

conseguir gerar uma diferença de potencial maior que a que seria produzida pela 
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reação inversa (Atkins et al., 2018). A Equação 6 representa a reação global da 

eletrólise da água: 

 

2 H2O (l) → 2 H2 (g) + O2 (g)             Ecélula = − 1,23 V             (6) 

 

Para que a reação aconteça, é necessário um adicional de potência para 

conseguir realizar a inversão da reação espontânea, chamada de sobrepotencial, que 

vai variar de acordo com o material do eletrodo. Por exemplo, uma folha de níquel 

apresenta um sobrepotencial de 350 mV e, portanto, é necessária uma diferença de 

potencial de 1,58 V para que a reação ocorra (Tang et al., 2015). 

A reação de dissociação da água em eletrólise pode ser descrita da seguinte 

forma: inicialmente, coloca-se água pura, ou uma solução aquosa, em uma cuba que 

será a célula eletrolítica; em seguida devem ser escolhidos os dois materiais para os 

eletrodos (ânodo e cátodo) que ficarão imersos; depois fecha-se o sistema e verifica-

se se existem vazamentos ou não; por fim, aplica-se uma diferença de potencial 

suficiente para que possa ser observada a formação de bolhas nas superfícies dos 

eletrodos. Alguns parâmetros podem mudar, a depender do tipo de eletrolisador 

utilizado para realizar a reação, como o eletrólito, a temperatura e a pressão de 

operação (CNI, 2022). 

Para calcular a quantidade em mols de produto formado, deve-se ter 

conhecimento da Lei de Faraday da eletrólise, que diz: “A quantidade de produto 

formado ou reagente consumido por uma corrente elétrica é estequiometricamente 

equivalente à quantidade de elétrons fornecidos.” Assim, deve ser levado em conta a 

quantidade de produto formada por uma dada quantidade de elétrons. Desse modo, 

a Equação 7 descreve a produção de um determinado produto eletrolítico (Atkins et 

al., 2018): 

 

Q = i × t        ;        n =
Q
F              (7) 

 

Em que a quantidade de eletricidade que passa pela célula eletrolítica (Q) é medida 

em Coulomb (C), a corrente (I) é medida em Ampère (A) e o tempo (t) é medido em 

segundos (s). Além disso, o número de mols (n) é encontrado dividindo Q pela 

constante de Faraday (F), no qual F ≈ 96485 s A mol-1. 
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2.3.3 Tipos de Eletrolisadores  

 

Para realizar a eletrólise da água, é necessário escolher primeiramente o tipo 

de eletrolisador que será utilizado. Existem quatro tipos, que são: alcalino (Alkaline 

Water Electrolysis – AWE), membrana de troca de prótons (Proton Exchange 

Membrane – PEM) e de óxido sólido (Solid Oxide Electrolysis – SOE). Todos podem 

ser utilizados para a obtenção dos gases hidrogênio e oxigênio a partir da água, mas 

a seletividade vai depender das condições operacionais. Além disso, recentemente 

surgiu um quarto tipo, que é a célula eletrolítica microbiana (Microbial Electrolysis Cell 

– MEC), entretanto ainda se encontra em avaliação dos seus parâmetros.  

Um estudo bibliométrico de produção científica foi realizado neste trabalho para 

avaliar a diversidade do uso de glicerol no processo de eletrólise 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 

contêm eletrolisadores alcalinos e evidencia seu protagonismo nos estudos. 

Posteriormente foi realizada uma pesquisa avaliando a presença do termo ‘glicerol’ 

em conjunto com ‘eletrólise’, gerando um resultado bastante inferior de pesquisa e 

evidenciando a relevância de se realizar mais trabalhos contendo esse tópico, ainda 

mais considerando a diminuição de resíduos industriais. Desse modo, a Figura 9 

resume os principais trabalhos encontrados. 

 

Figura 9 – Estudo comparativo bibliográfico dos diferentes tipos de eletrolisadores utilizando Scopus 

 
Fonte: Scopus, 24/10/2023. 
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De forma a avaliar qualitativamente os diferentes tipos de eletrolisadores, 

algumas características experimentais devem ser consideradas para determinar a 

possibilidade de uso laboratorial ou industrial de acordo com as condições de 

operação exigidas. Por exemplo, para a realização da eletrólise de água a baixas 

temperaturas são usados normalmente os eletrolisadores alcalinos e PEM 

(Bessarabov et al., 2016; CNI, 2022) e, devido ao maior número de pesquisas que 

possui essa conformação e as vantagens supracitadas, para esse trabalho foi definido 

que o eletrolisador alcalino seria o objeto de estudo, consequentemente será 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 

V
a

n
ta

g
e

n
s 

Tecnologia bem 
estabelecida 

Altas densidades 
de corrente e 
pureza de gás 

Requer pequena 
quantidade de 
tensão externa 

Eficiência até 
100%; 

termoneutro 

Catalisadores 
não nobres 

Eficiência de alta 
tensão 

Uso de águas 
residuais 
orgânicas 

Eficiência > 
100% (com vapor 

quente) 
Estabilidade a 
longo prazo 

Boa faixa de 
carga parcial 

pH neutro 
Catalisadores 

não nobres 

Custo baixo 
relativo 

Resposta rápida 
do sistema 

Requer baixa 
entrada de tensão 

(0,2 – 0,8 V) 

Operação em 
alta pressão 

Opera na faixa 
de megawatt 

(MW) 

Design de 
sistema 

compacto 

Alta pureza de H2 
(com membrana 

separadora) 
- 

Custo-benefício 
Operação 
Dinâmica 

- - 

D
es

v
a

n
ta

g
e

n
s

 

Baixas 
densidades de 

corrente 

Alto custo de 
componentes 

Em fase de 
desenvolvimento 

Fase laboratorial 

Mistura de gases 
(grau de pureza) 

Ambiente 
corrosivo ácido 

Baixa taxa de 
produção de 
hidrogênio 

Projeto de 
sistema 

volumoso 
Baixa faixa de 
carga parcial 

Possível baixa 
durabilidade 

Design 
complicado 

Durabilidade 
(cerâmica frágil) 

Baixas pressões 
operacionais 

Abaixo da faixa 
de megawatt 

(MW) 

Alta resistência 
interna 

Nenhuma 
informação de 
custo confiável 

Líquido corrosivo 
do eletrólito 

- Produção 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 contêm dois eletrodos imersos em uma solução 

básica, geralmente de hidróxido de potássio ou de sódio (Bessarabov et al., 2016; 

Kumar; Himabindu, 2019). Constitui a tecnologia eletrolítica mais difundida em nível 

comercial mundialmente (Carmo et al., 2013; Kumar; Himabindu, 2019). Os íons 

transportados durante a eletrólise são hidroxilas (OH–) provenientes da base 

adicionada, que agem na dissociação da água conforme as equações 8 e 9:  

  

2 H2O (l) + 2 e−→ H2 (g)+ 2 OH(aq)
−                (8) 

2 OH(aq)
−  → H2O (l) + 1

2 O2 (g) + 2 e−             (9) 

 

A Figura 10 representa esquematicamente como funciona a célula eletrolítica 

para um eletrolisador alcalino. O hidrogênio será formado na superfície do cátodo, 

enquanto o oxigênio é formado no ânodo. É desejável o emprego de um diafragma ou 

placa separadora para garantir que os gases produzidos não se misturem; entretanto, 

a adição dessa peça costuma interferir na eficiência do processo, já que fornece uma 

barreira física para que possa ocorrer o fluxo de elétrons ao ser aplicada a tensão de 

operação. 

 

Figura 10 – Desenho esquemático de um eletrolisador alcalino 

 
Fonte: Autora (2023). 

 



32 
 

Embora a principal função do eletrolisador alcalino seja para produção de 

hidrogênio, alguns trabalhos também estudam a parte da aplicação desse gás em 

processos. Por exemplo, Kim et al. (2023) estudou a produção de hidrogênio para 

aplicação na sintetização de amônia por meio de simulação, enquanto Rodríguez e 

Amores (2020) simularam e compararam experimentalmente uma célula alcalina para 

validação do modelo. Apesar de muitas pesquisas nessa área serem feitas fora do 

Brasil, em uma pesquisa bibliográfica realizada em outubro de 2023 utilizando a 

plataforma Bibliometrix foram encontrados 146 documentos que abordam uma 

eletrólise alcalina, com crescimento de publicação conforme mostrado na Figura 11. 

 

Figura 11 – Produção científica anual de eletrólise alcalina no Brasil 

 
Fonte: Scopus, 24/10/2023. 

 

2.3.4 Material dos Eletrodos 

 

Na eletrólise da água, um dos principais componentes da célula além do 

eletrólito é o eletrodo, material comumente composto por um metal no cátodo e no 

ânodo, onde irão ocorrer a redução e oxidação dos compostos presentes na solução, 

sendo nesse caso de hidrogênio e oxigênio majoritariamente. Os materiais mais 

comumente usados são aço inoxidável e níquel para os eletrolisadores alcalino, sendo 
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alguns outros materiais também empregados por deposição nesses metais. Alguns 

exemplos de outros trabalhos estão mostrados na Tabela 6.  

 

Tabela 6 – Tipos de materiais de eletrodo 

Autores Material dos Eletrodos 

Kumar; Himabindu, 2019 Materiais de Níquel 

Shi et al., 2021 Titânio revestido com TaOx/IrOx 

Lyu et al., 2022 Níquel / Aço Inoxidável 

Chauhan; Ahn, 2023 Aço Inoxidável 316L / Grafite 

He et al., 2023 Níquel 

Fonte: Autora (2023). 

 

O aço inoxidável 316L faz parte da subcategoria de aços inoxidáveis 

austeníticos e é uma liga composta principalmente por ferro e cromo e pode conter 

níquel (Ettefagh; Guo, 2018). Por ter altas concentrações de cromo e níquel e baixas 

concentrações de carbono, é uma liga que possui alta resistência à corrosão e 

ductilidade (Silva; Fonseca; Santos, 2020). Apesar das vantagens em comparação a 

outros tipos de aço com maiores teor de carbono e ferro, a presença de outros 

compostos ocasiona em uma maior degradação do aço se comparado a outros 

eletrodos, como o de níquel e, portanto, busca-se utilizá-lo em vez de uma liga 

metálica.  

Além disso, por possuir maior pureza quando adquirido comercialmente, o 

níquel é idealmente mais utilizado em comparação ao aço principalmente devido à 

ausência de carbono em sua estrutura, garantindo que não ocorram reações 

secundárias que possam gerar CO, CO2 ou outros gases em decorrência do uso de 

um eletrodo com carbono presente em sua liga. A principal desvantagem quando 

comparado os dois está relacionada ao valor mais elevado para uma folha de níquel 

puro, porém possui um melhor custo-benefício se for necessário ser empregado em 

um sistema sustentável para evitar emissão de gases poluentes, sendo mais barato 

que outros metais como platina. 
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3 METODOLOGIA 
 

3.1 Materiais 
 

Os materiais necessários para realização da eletrólise são divididos em: 

Eletrodo: folha de níquel; Eletrólito de suporte: hidróxido de potássio (KOH) e glicerina; 

Coletor de gás: bolsa de coleta de folha multilaminada inerte Supelco™. As 

especificações dos materiais estão descritas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 – Especificações dos materiais utilizados 

Material Fornecedor Informações Adicionais 

Folha multilaminada 

inerte Supelco™ 
Sigma-Aldrich 

Volume: 600 mL; Material: folha de 

alumínio (metalizado), polietileno, nylon 

Folha de níquel Sigma-Aldrich 
CAS: 7440-02-0; Espessura: 0,125 mm; 

Densidade: 8,9 g/mL; Pureza ≥ 99,9% 

Hidróxido de Potássio NEON CAS: 1310-58-3; Pureza: 85,5% 

Glicerina P.A. NEON CAS: 56-81-5; Pureza: 99,9% 

Fonte: Autora (2023). 

 

3.2 Preparação da Água Residual de Biodiesel Sintética 
 

A água residual do biodiesel apresenta uma série de substâncias em sua 

composição, dentre elas, KOH, ácidos graxos livres, sabões, glicerol etc. Desse modo, 

para realizar os experimentos laboratoriais com maior controle de variáveis, foi 

estimada e fabricada uma água residual sintética utilizando água, glicerina pura 

comercial e hidróxido de potássio como catalisador básico de modo a simular a água 

que seria obtida pela produção do combustível com as principais substâncias 

encontradas.  

Para encontrar a concentração adequada para cada um, utiliza-se a relação 

estequiométrica para a produção de biodiesel, na qual a razão molar é 1:1 

(triglicerídeo : glicerol), como mostrado na Figura 5. Considerando a massa molar 

média de um triglicerídeo como sendo 873,32 g mol-1 e a massa molar de glicerol 92 

g mol-1, foi considerado a massa inicial de 100 g de triglicerídeo como base, gerando 

10,53 g de glicerol.  
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Após encontrar o teor de glicerol, foi realizado o cálculo para quantidade de 

catalisador. A porcentagem de catalisador foi de 1% m/m em relação a massa de óleo, 

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

 

mcat =
%cat × móleo 

purezacat × 100              (10) 

 
Usando os valores de entrada já descritos, foi encontrado um valor em massa de 1,18 

g de hidróxido de potássio (KOH), equivalente a aproximadamente 0,07 mol L-1. 

Por fim, para encontrar a quantidade de água necessária, foi utilizada a relação 

para cada litro de biodiesel são necessários 3 litros de água para lavagem do mesmo 

(Boni et al., 2007). Considerando que o óleo de soja foi o triglicerídeo utilizado, na 

reação de produção de biodiesel com rendimento de 100% são 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 é aproximadamente 0,872 

g mL-1. Pela estequiometria final, são demandados aproximadamente 300 mL de 

água. 

Resumidamente, a água residual sintética irá conter proporcionalmente 1,18 g 

de KOH, 300 mL de água e 10,53 g de glicerol (equivalente a um teor de 3,5% de 

glicerol). 

 
3.3 Eletrolisador Alcalino 

 

Para a montagem da célula eletrolítica onde serão realizados os experimentos, 

foi utilizada uma célula de material acrílico, de dimensões 9 x 9 x 11,5 cm e com 

volume útil de 250 mL para adição dos eletrólitos e eletrodos. O fornecimento de 

energia foi proveniente de uma fonte de alimentação regulável DC (marca HIKARI, 

modelo HF-3205S), monitorando-se a tensão (V) e a corrente (A) da reação.  

Na Figura 12 está apresentada a célula montada com a fonte utilizada. O gás 

de saída foi acoplado ao coletor de gás para posterior análise, sendo inicialmente 

colocado em um medidor de fluxo para medição da vazão. O polo negativo (em preto) 

da fonte foi ligado no cátodo, onde é produzido o hidrogênio, e o polo positivo (em 

vermelho) foi ligado no ânodo, produzindo oxigênio. Inicialmente os gases não foram 
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separados, mas podem ser posteriormente por uma divisória de acrílico com abertura 

inferior para garantir contato entre a solução. 

 

Figura 12 – Sistema do eletrolisador alcalino 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

A fim de padronizar as demais condições variáveis (solução eletrolítica), a 

tensão aplicada foi fixada em todos os experimentos para 2,6 V. Esse valor foi 

baseado a partir de referências da literatura (Zeng; Zhang, 2010; Palhares et al., 2018) 

e costuma depender de fatores como o tipo de reação e o material escolhido para o 

eletrodo, que determina o sobrepotencial necessário a ultrapassar, sendo nesse caso 

equivalente a uma diferença de potencial final de 1,58 V, considerando o níquel como 

eletrodo e a reação de separação da água por eletrólise.  

 

3.3.1 Solução Eletrolítica 

 

Inicialmente, as soluções eletrolíticas foram divididas em seis tipos para 

realização de experimentos com diferentes condições. A solução eletrolítica tem como 

base o eletrolisador escolhido, o alcalino. A partir da primeira escolha de eletrólito os 

outros foram definidos com variações para tentar aumentar a eficiência do processo.  

Com a definição do hidróxido de potássio dissolvido em água destilada como 

eletrólito 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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concentração base inicial de 1 mol L-1 e 2 mol L-1 como forma de avaliar a melhora do 

processo. Além disso, com a concentração de glicerol encontrada na água residual 

calculada anteriormente, foi tomado como base os 3,5% e, a fim de avaliar seu 

comportamento na eletrólise em conjunto com o eletrólito previamente definido, foram 

realizados também testes com a concentração de glicerol a 5,0%, para avaliar se o 

acréscimo na quantidade já presente na água residual contribui para a formação de 

hidrogênio. Em resumo, as soluções foram definidas pela seguinte forma: 

 

• KOH 1,0 mol L-1  

• KOH 1,0 mol L-1 + água residual com glicerol a 3,5% 

• KOH 1,0 mol L-1 + água residual com glicerol a 5,0% 

• KOH 2,0 mol L-1  

• KOH 2,0 mol L-1 + água residual com glicerol a 3,5% 

• KOH 2,0 mol L-1 + água residual com glicerol a 5,0% 

 

O pH encontrado para as amostras foi igual a 14, devido ao alto caráter básico 

do hidróxido. Os testes de caracterização do gás de saída foram feitos de acordo com 

os melhores resultados obtidos nos seis experimentos, como forma de avaliar a 

produção com maiores e menores quantidades de glicerol e hidróxido de potássio. 

 

3.3.2 Material dos Eletrodos 

 

O material escolhido para os eletrodos foi a folha de níquel puro adquirido pela 

Sigma-Aldrich®. Os eletrodos de níquel usados foram recortados de modo a 

encaixarem de acordo com o tamanho da célula eletrolítica, no formato retangular para 

ter uma área útil de 8 cm² (4 x 2 cm) equivalente a superfície que estará em contato 

com a solução e na qual efetivamente irá ocorrer a reação. Para a realização de todos 

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

 

3.4 Caracterização dos Eletrodos 
 

Os eletrodos foram caracterizados físico-quimicamente por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), por cronoamperometria e por voltametria cíclica para 
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determinar possíveis alterações ao se realizar a eletrólise com pH elevado e adição 

de glicerol.  

 

3.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A caracterização morfológica dos eletrodos antes e depois de ensaios de 

eletrólise foi feita através do microscópio eletrônico de varredura (MEV), que é um 

equipamento utilizado para captar imagens com alta resolução e ampliação para 

observar possíveis alterações na superfície. Ao todo foram feitas imagens para 6 

amostras do eletrodo:  

 

• Folha de níquel antes da reação; 

• Folha de níquel após eletrólise alcalina com 1 mol L-1 de KOH;  

• Folha de níquel após eletrólise com a água residual (glicerol a 3,5% p/p); 

• Folha de níquel após eletrólise alcalina com 1 mol L-1 de KOH e água 

residual (glicerol a 3,5% p/p); 

• Folha de níquel após eletrólise alcalina com 2 mol L-1 de KOH e água 

residual (glicerol a 3,5% p/p); 

• Folha de níquel após eletrólise alcalina com 1 mol L-1  de KOH e água 

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 condições experimentais: ampliação: 50 µm; magnificação: 

1.500x; tensão: 20 kV.  

 

3.4.2 Voltametria Cíclica 

 

A configuração utilizada para os ensaios de voltametria cíclica foi a de uma 

célula eletroquímica com três eletrodos, sendo eles: 

 

• Eletrodo de trabalho: Folha de Níquel 

• Eletrodo de referência: Hg/HgO/OH− (KOH 1 mol L−1) 

• Eletrodo auxiliar (contra-eletrodo): Platina 

 



39 
 

O principal objetivo do contra eletrodo é permitir a passagem da corrente 

elétrica de modo a completar o circuito elétrico, pois ele fornece uma superfície onde 

ocorrem reações secundárias que não interferem na análise eletroquímica do eletrodo 

de trabalho. Para conseguir informações qualitativas relacionada ao processo 

eletroquímico, a técnica utilizada foi da voltametria cíclica, capaz de indicar 

informações sobre a cinética de reações heterogêneas de transferência de elétrons e 

da termodinâmica de processos redox (Bard et al., 2022).  

Os experimentos foram realizados como forma de avaliar possível desgaste do 

eletrodo após realizar série de reações e conduzidos utilizando um Autolab 

potenciostato/galvanostato (modelo PGSTAT302N).  Assim, os voltamogramas se 

procederam em solução de KOH 1 mol L−1 sem agitação e obtidos utilizando uma 

velocidade de varredura de 50 mV s−1, variando uma faixa de potencial de 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 tensão. Com isso, foram 

realizados testes comparando o comportamento da corrente utilizando um Autolab 

potenciostato/galvanostato (modelo PGSTAT302N).  Os gráficos obtidos dos testes 

de cronoamperometria foram feitos para quatro intervalos de tensão aplicada: 

 

• Intervalo 1: 0 – 2,0 V 

• Intervalo 2: 0 – 2,2 V 

• Intervalo 3: 0 – 2,4 V  

• Intervalo 4: 0 – 2,6 V 

 

Os experimentos foram realizados para duas condições de solução sem 

agitação: KOH 1 mol L−1 e KOH 1 mol L−1 com adição da água residual com glicerol a 

3,5% para avaliar o efeito da glicerina na reação. A área do eletrodo utilizada foi de 

aproximadamente 0,38 cm².  

Em comparação com a célula eletrolítica dos experimentos de bancada, o 

sistema utilizado na cronoamperometria foi montado na mesma configuração com três 

eletrodos descrita na Voltametria Cíclica. 
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3.5 Quantificação do Hidrogênio 
 

A quantificação do gás hidrogênio formado a partir da eletrólise da água foi por 

meio da análise de cromatografia a gás (490 Micro GC, Agilent Technologies) com 

Detector de Condutividade Térmica (TCD), que compara a condutividade térmica dos 

gases em questão com um gás de arraste injetado no equipamento, sendo nesse caso 

o nitrogênio. Pela Tabela 8 é possível analisar que a condutividade do hidrogênio é 

mais de 7 vezes superior à do nitrogênio, sendo então observado um pico de gás ao 

fazer a injeção do gás produzido no cátodo da eletrólise. 

 

Tabela 8 – Condutividade térmica dos gases 

Gás Condutividade Térmica (mW m−1 K−1) 

Ar 26,4 

Hidrogênio 186,6 

Nitrogênio 25,9 

Oxigênio 26,5 

Fonte: Adaptado de Huber, 2011. 

 

Para aplicação dos gases no cromatógrafo foi realizada a diluição de todas as 

amostras coletadas em 30 minutos de experimento em 20 mL de nitrogênio puro. As 

condições de análise para realizar a cromatografia a gás (CG) no equipamento estão 

especificadas na Tabela 9. 

 

Tabela 9 – Especificações para análise de cromatografia a gás 

Parâmetro Condição 

Temperatura do injetor 70 °C 

Temperatura da coluna 50 °C 

Temperatura da linha de amostra 30 °C 

Pressão da coluna 10 psi 

Tempo de injeção 10 ms 

Gás portador N2 

Fonte: Autora (2023). 
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3.6 Eficiência do Eletrolisador 
 

Para determinar se o processo eletrolítico está ocorrendo conforme esperado, 

calcula-se a eficiência do eletrolisador. Realizando adaptações para o sistema deste 

trabalho na equação encontrada por Ahmad e Shenawy (2006), a eficiência aparente 

pode ser encontrada pela aplicação da Equação 11: 

 

ηeletrolisador=
v × E
V × i              (11) 

 

Em que v é a vazão de gases em mL s−1, E é o valor calorífico do hidrogênio em J 

mL−1, V é a tensão elétrica em volts e i é a corrente elétrica em ampère. 

Sabendo que tensão aplicada é de 2,6 V, pode-se calcular E com o poder 

calorífico de 141,9 MJ kg−1 e a massa específica do hidrogênio de 0,0899 kg m−³, 

mostrado na Equação 12: 

 

E = 141,9 × 106 
J

kg  × 0,0899 × 106 
kg

cm3  = 12,76 
J

mL               (12) 

 

Assim, a eficiência pode ser calculada juntando os resultados das equação 11 

e 12, gerando a Equação 13: 

 

ηeletrolisador = 
ν × 12,76 

2,6 × i =
4,91 × ν 

i              (13) 

 

3.7 Rendimento de hidrogênio 
 

Para realizar o cálculo do rendimento de gás hidrogênio formado e obter uma 

comparação do valor obtido experimentalmente com o teórico, utiliza-se um trabalho 

como base (Silva, 2017). Inicialmente, no processo de formação de hidrogênio pode 

ser representado de acordo com a Equação 14: 

 

2 H+
(aq) + 2 e− → H2 (g)             (14) 
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 A 1ª Lei de Faraday diz que a quantidade de um elemento depositado durante 

a eletrólise é proporcional à quantidade de eletricidade que passa pela célula 

eletrolítica. Assim, pode ser representada pela Equação 7 já mostrada: 

 

Q = i × t             (7) 

 

 Além da 1ª 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−1 e pela 

Equação 14 sabe-se que são formados 2 mol de elétrons. 

Por último, para calcular o volume molar de gás nas condições de temperatura 

e pressão ambientes (25 °C e 1 atm) utiliza-se a lei dos gases ideais e a constante 

dos gases (R = 0,082 atm L K-1 mol-1), mostrada na Equação 15: 

 

P × V = n × R × T → VN = R × T
P  = 

0,082 × 298
1  = 24,436 L mol-1             (15) 

 

Pelas equações 12 a 14 é possível calcular o volume teórico de H2 de acordo 

com a corrente gerada para cada processo, pela relação descrita na Equação 16: 

 

VH2 teórico = 
Q ( C

mol)  × VN (mL
mol)

F (C)  = Q × 24.436
192.970  mL             (16) 

 

Com isso, para calcular o rendimento de hidrogênio (γ), utiliza-se a Equação 16 

para cálculo do volume teórico e a análise da cromatografia para o volume real obtido. 

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

 

γ = 
VH2 real

VH2 teórico
             (17) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 Análise por Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

Pela microscopia eletrônica de varredura (MEV), foi possível avaliar os 

desgastes ocasionados pela realização de 3 ciclos reacionais dos experimentos de 

acordo com as condições da solução eletrolítica, 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 superfície do eletrodo proveniente das 

reações de eletrólise, sendo mais evidente quanto maior for a concentração de 

catalisador e glicerol. Um dos motivos para isso acontecer é a formação de coprodutos 

na superfície do eletrodo durante a reação, podendo ser formados pela oxidação do 

níquel ou por compostos ácidos provenientes da decomposição do glicerol. 

 

Figura 13 – MEV das superfícies dos eletrodos de folha de níquel 

  

 

(4) 

(2) (1) 

(3) 
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Legenda: (1) Níquel virgem; (2) Níquel após eletrólise com solução KOH 1 mol L-1; (3) Níquel após 

eletrólise com solução de água residual (glicerol 3,5%); (4) Níquel após eletrólise com solução KOH 1 

mol L-1 + glicerol 3,5%; (5) Níquel após eletrólise com solução KOH 2 mol L-1 + glicerol 3,5%; (6) Níquel 

após eletrólise com solução KOH 1 mol L-1 + glicerol 5%.  

Fonte: Autora (2023). 

 

4.2 Experimentos de cronoamperometria 
 

Todos os experimentos foram executados nas mesmas condições laboratoriais 

de pressão e temperatura ambientes (1 atm e 25 °C) e tensão aplicada fixa de 2,6 V, 

transcorridos em um tempo de 30 minutos (1800 s) e com duas replicadas. Para 

medição  desses testes, deve-se considerar que a área do eletrodo é de 8 cm². 

O primeiro experimento na célula eletrolítica foi realizado, com a tensão fixa, 

para avaliar a curva da corrente ao longo do tempo. Na Figura 14 os ensaios foram 

feitos com a solução eletrolítica para uma concentração 1 mol L-1 de KOH e 

posteriormente adicionado a água residual, com concentrações de 3,5% e 5,0% de 

glicerol. À medida que é adicionada a água residual e aumentada a concentração de 

glicerol, nota-se que há um aumento da corrente, sendo os maiores valores 

encontrados na solução eletrolítica de  1 mol L-1 de KOH + 5% de glicerol. É possível 

observar que nos três testes o comportamento da curva é semelhante, no qual o valor 

é mais alto no início e decai até ficar mais estável. Os testes foram realizados no 

período de 30 minutos e foi possível observar que foi alcançado um patamar pela 

constância dos valores no final da medição e que à medida que a concentração de 

glicerol é aumentada, tem-se um maior valor de corrente. 

 

(6) (5) 
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Figura 14 – Curva da corrente experimental obtida com 1 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a -2,6 V 
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Fonte: Autora (2023). 

 

Na Figura 15 foram feitos experimentos com a solução eletrolítica com uma 

concentração 2 mol L-1 de KOH e adicionado a água residual, com concentrações de 

3,5% e 5,0% de glicerol, semelhante ao realizado anteriormente, com acréscimo de 

eletrólito. Analisando o gráfico é possível comparar o mesmo comportamento da 

Figura 14 de que a corrente irá aumentar junto com a adição de glicerol, com um salto 

considerável de aumento da solução apenas com 2 mol L-1 de KOH para as demais. 

Assim, observou-se que, para a solução com maior quantidade de glicerol (5,0%) 

obteve-se uma corrente mais elevada que as demais, com valores iniciais próximos a 

1 A.  

Comparando os dois gráficos das Figuras 14 e 15, conclui-se que, com base 

nesse parâmetro, o resultado mais satisfatório foi encontrado para a solução com 

concentração 2 mol L-1 de KOH e glicerol a 5,0%. 
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Figura 15 – Curva da corrente experimental obtida com 2 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a -2,6 V 
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Fonte: Autora (2023). 

 

4.3 Efeito da Densidade de Corrente 
 

Com base nos gráficos gerados de corrente por tempo, foram calculadas as 

médias de corrente para cada experimento e, dividindo pela área 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-1 de KOH e com acréscimo 

da água residual na Figura 16 pode-se notar mais concretamente o aumento da 

densidade à medida que a concentração de glicerol é aumentada, como também é 

possível observar na Figura 17, para os experimentos com 2 mol L-1 de KOH. Esse 

comportamento deve-se ao fato de aumento de disponibilidade de hidrogênio presente 

na molécula de glicerina, que contribui para a formação das moléculas gasosas 

formadas no processo de eletrólise. Assim, o experimento que mais corrobora com a 

formação do gás de interesse é o com solução eletrolítica de 2 mol L-1 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-1 de KOH e com adição de água 
residual a -2,6 V 
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Fonte: Autora (2023). 

 

Figura 17 – Densidade de corrente experimental obtida com 2 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a -2,6 V 
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Fonte: Autora (2023). 

 

Em resumo, pelos resultados encontrados com as Figuras 14 a 17 é possível 

evidenciar que tanto o aumento de glicerol como o de eletrólito (KOH) são 

responsáveis pelo aumento da corrente gerada e consequentemente da densidade de 
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corrente. A adição do subproduto de biodiesel irá contribuir para a formação de outros 

gases, como gás carbônico, e deve ser considerado para validar o aumento de 

eficiência do processo considerando a produção de gás hidrogênio, que será feita 

através das análises de cromatografia posteriormente. 

 

4.4 Medição da Vazão de Gás 
 

A primeira resposta analisada foi relacionada ao valor da vazão de gás de 

saída, nesse caso uma mistura de todos os gases produzidos e coletados na bolsa 

para análise posterior no cromatógrafo a gás (CG). Os resultados foram encontrados 

através de uma média de experimentos realizados. Na Figura 18 foram analisadas as 

soluções com 1 mol L-1 de KOH e água residual com glicerol a 3,5% e 5,0%. Percebe-

se pelo gráfico que a adição de glicerol não foi tão significativa para o aumento da 

vazão, com valores próximos.  

  

Figura 18 – Medição da vazão de gás experimental obtida com 1 mol L-1 de KOH e com adição de 
água residual a -2,6 V. 

0

2

4

6

8

10

3,73
4,19

3,58

 

 

 

 KOH 1 mol L
-1

 KOH 1 mol L
-1
 + glicerol 3,5%

 KOH 1 mol L
-1
 + glicerol 5,0%

 
Fonte: Autora (2023). 

 

A temperatura ambiente do processo e a utilização de níquel puro como 

eletrodo contribuem no processo de formação de hidrogênio por reforma eletroquímica 

do glicerol, já que outros subprodutos além do CO2 dificilmente são formados sem a 
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elevação da temperatura da reação e a característica do eletrodo de níquel não 

favorece a formação de outros gases. 

Na Figura 19 para as reações com 2 mol L-1 de KOH e água residual com 3,5% 

e 5,0% de glicerol observa-se que o aumento da quantidade de glicerol foi positivo 

para a concentração intermediária, mas não para a de 5,0%. Tal fato pode ter 

decorrência de que a estrutura do eletrolisador pode ser um impeditivo para as 

situações com maiores concentrações, já que quanto mais eletrólito e glicerol presente 

na solução, maior o desgaste dos componentes da eletrólise, podendo ser observado 

num maior decaimento das curvas experimentais apresentadas nas Figuras 14 e 15 

com concentração de 5,0% de glicerol. 

  

Figura 19 – Medição da vazão de gás experimental obtida com 2 mol L-1 de KOH e com adição de 
água 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 

solução para que o processo possua um rendimento satisfatório dentre os resultados 

mostrados. Comparando as Figuras 20 e 21, conclui-se que o resultado mais 

adequado encontrado, onde tem-se uma maior vazão de gases, é para a solução de 

2 mol L-1 de KOH com 3,5% de glicerol, com um valor de 6,46 mL min-1. 
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4.5 Análise por Cromatografia a Gás 
 

Para realização da análise cromatográfica, inicialmente foi realizada uma curva 

de calibração para leitura do hidrogênio das amostras, com diluições de diferentes 

volumes do gás puro, descrito na Figura 20. Depois de plotado os pontos, uma linha 

de tendência linear foi traçada para encontrar a equação da reta. Os volumes diluídos 

de gás para formação da curva foram 5, 20, 25, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 200 mL. 

Após a montagem do gráfico, foram realizadas as leituras das amostras de gases 

coletados da análise experimental. Pode-se observar pelas barras de erros que a 

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

 

Figura 20  – Curva de calibração para gás hidrogênio com barra de erros 
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Fonte: Autora (2023). 

 

A Figura 21 ilustra um dos cromatogramas obtidos para a solução eletrolítica 

de 2 mol L-1 de KOH com 5,0% de glicerol, onde foi possível obter o volume de H2 

produzido que foi encontrado pela integração da área do pico observado e 

posteriormente calculado pela equação da reta encontrada na Figura 20. O tempo de 

retenção do gás na coluna cromatográfica foi de aproximadamente 0,58 min para 

todos os testes. Os demais cromatogramas estão anexados no Apêndice. 

 

Área (V x min) 
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Figura 21 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 2 mol L-1 de KOH com 5,0% de glicerol 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

Além do hidrogênio, foi realizado também a cromatografia para tentar detectar 

CO2, entretanto não foi identificada a presença de outro pico pelos métodos utilizados.  

As Figuras 22 e 23 ilustram os volumes obtidos para as reações obtidas com 

concentrações de KOH de 1 mol L-1 e 2 mol L-1, respectivamente, com adição da água 

residual com glicerol a 3,5% e 5,0%. Os resultados de volume de hidrogênio 

produzidos são importantes para validar os outros dados coletados, já que um dado 

de vazão de gases geral e de densidade de corrente altos não são indicativos 

necessariamente de uma alta formação de hidrogênio. 

Na Figura 22 é possível notar que, apesar do glicerol contribuir para a formação 

de outros gases já citados, como CO2 e CO, esta adição contribui diretamente para a 

formação do gás de interesse. Este gráfico segue a tendência 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 formação de 

hidrogênio, já que 1 mol de glicerol forma 7 mol de H2, conforme já mostrado na 

Equação 2. 

 

C3H8O3 (l) + 3 H2O (l) → 3 CO2 + 7 H2             (2) 

 

Na Figura 23, para valor fixo de KOH de 2 mol L-1, a adição de glicerol também 

desempenha um papel significativo no aumento do volume de gás gerado, embora 

seja mais evidente na condição sem glicerol para a concentração de 3,5%. Assim, 

apesar de a solução de KOH 2 mol L-1 e glicerol 5,0% apresentar maior valor de 

hidrogênio produzido, a diferença para a condição intermediária de 3,5% é pequena.  
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Figura 22 – Volume de hidrogênio experimental obtido com 1 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a -2,6 V 
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Fonte: Autora (2023). 

  

Figura 23 – Volume de hidrogênio experimental obtido com 2 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a -2,6 V 
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Fonte: Autora (2023). 

 

Assim, conclui-se que o melhor cenário pela observação de produção de gás 

será para uma solução eletrolítica contendo 2 mol L-1 de KOH e 5,0% de glicerol 

presente na água residual, com cenário também favorável para a condição de 3,5% 

de glicerol para a mesma concentração de eletrólito. 
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Além da análise de presença de hidrogênio, foram realizados testes no CG para 

verificar a formação de CO2, porém em nenhum dos seis tipos de condições realizados 

foram encontrados valores significativos de produção desse gás. 

 

4.6 Cronoamperometria 
 

Inicialmente foram feitos experimentos de cronoamperometria com diferentes 

valores de tensão para observar o aumento da densidade de corrente à medida que 

a tensão aplicada é elevada, realizados no software NOVA. Essa análise 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 tensões aplicadas (2,0; 2,2; 2,4 e 2,6 V). 

A Figura 24 representa dois casos com solução eletrolítica de 1 mol L-1 KOH e 

de 1 mol L-1 KOH + 3,5% glicerol e é possível observar que a densidade de corrente 

encontrada na tensão de 2,6 V é superior às 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 soluções eletrolíticas de 
1 mol L-1 KOH e 1 mol L-1 de KOH + 3,5% de glicerol 
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Fonte: Autora (2023). 
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Quanto maior for a tensão empregada, maior será a corrente e 

consequentemente também será maior a produção de gás. Além disso, conforme 

observado nos gráficos da curva de corrente experimentais, o valor de densidade é 

maior no começo e decai ao longo do tempo, mas de modo mais discreto que 

observado nas Figuras 14 e 15, já que a área utilizada é bem inferior (0,38 cm² para 

8 cm²) e ela interfere diretamente na corrente gerada. 

Como forma de comparação, 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 
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Fonte: Autora (2023). 

 

É possível observar que os conjuntos de dados mais parecidos são para as 

condições de tensão de 2,0 e 2,6 V, que estão dentro da margem de erro. Assim, por 

possuir maior densidade de corrente e comportamento semelhante aos dois testes, 

foi comprovada como ideal a condição de 2,6 V para trabalho experimental, o que 

corrobora com os resultados da literatura.  

Após os experimentos a diferentes tensões, foi realizada uma 

cronoamperometria de 30 minutos (1800 s) com a tensão de 2,6 V para avaliar a 

diferença do comportamento com e sem o adicional de glicerol na solução de forma 

isolada, mostrada na Figura 26. Pelo gráfico constata-se que não há diferença 

significativa nos dois testes e que ficam estáveis no tempo de reação aplicado, 
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evidenciando que não tem muito desgaste na superfície do eletrodo se for utilizado 

uma vez por 30 minutos nas soluções empregadas.  

 

Figura 26 – Cronoamperometria dos experimentos da Figura 24 a 2,6 V 

0 500 1000 1500 2000
-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

 

 

D
e
n
s
id

a
d
e
 d

e
 C

o
rr

e
n
te

 /
 m

A
 c

m
− 2

t / s

 1 mol L
-1
 KOH + 3,5% glicerol

 1 mol L
-1
 KOH

 
Fonte: Autora (2023). 

 

4.7 Voltametria Cíclica 
 

Com o intuito de avaliar o desgaste do eletrodo, foram realizados dois testes 

na superfície do metal: um com a solução eletrolítica contendo apenas o KOH e outro 

com adição da água residual, na concentração de glicerol de 3,5%. 

A Figura 27 representa o voltamograma para as quatro condições do 

experimento feito no software NOVA: eletrodo antes da reação (Inicial), após a 

primeira reação de cronoamperometria (CA1), após a CA1 com uma nova solução 

eletrolítica (CA2) e após realizar os saltos de cronoamperometria (CA3). A solução 

adicionada foi 1 mol L-1 de KOH.  
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Figura 27 – Voltamograma para eletrodo com solução 1 mol L-1 KOH 
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Fonte: Autora (2023). 

 

Nota-se que os voltamogramas estão praticamente sobrepostos, mostrando 

que não ocorreu desgaste significativo no eletrodo durante os testes executados se 

comparado com os testes antes de serem realizadas as cronoamperometrias. 

Já na Figura 28 foi feito com a solução 1 mol L-1 KOH e 3,5% glicerol, com as 

mesmas condições dos 4 voltamogramas anteriores. É possível observar que, o ponto 

mínimo (maior densidade de corrente) é um pouco diferente se comparado os 4 testes, 

mas não é considerada uma diferença significativa. Esse possível desgaste pode estar 

relacionado à presença de glicerol, já que no experimento da Figura 27 não foi 

observado. Além disso, a condição da primeira reação é praticamente a mesma 

observada para o eletrodo do voltamograma inicial e o decréscimo da corrente nas 

outras reações não possui valores significativos, sendo todos os valores máximos 

próximos a −200 mA cm-². 
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Figura 28  – Voltamograma para eletrodo com solução 1 mol L-1 KOH e 3,5% glicerol 
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Fonte: Autora (2023). 

 

4.8 Cálculo da Eficiência Aparente do Eletrolisador 
 

 A eficiência aparente é utilizada como forma de avaliar a capacidade do 

eletrolisador de produzir o que está sendo esperado. Como parâmetro para comparar 

os resultados, serão considerados os melhores resultados com eficiência superior a 

70%. Usando o valor da vazão de gás total e da média da corrente obtidos 

anteriormente para cada experimento e aplicando na Equação 13, foi possível calcular 

a eficiência aparente para cada processo com soluções eletrolíticas diferentes, 

resumidos na Tabela 10 para as soluções com 1 mol L-1 de KOH e na Tabela 11 para 

2 mol L-1. 

 

ηeletrolisador = 4,91 × ν 
i              (13) 

  

Pela Tabela 10 pode-se ver que a reação é mais eficiente para a situação com 

1 mol L-1 de KOH com teor de 5,0% de glicerol, com eficiência de 72,1%. Esse valor 

indica que a adição da água residual está contribuindo para a melhoria da eficiência 

do processo nesse sistema. 
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Tabela 10 – Eficiência do eletrolisador para solução com 1 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a 2,6 V 

Solução Eletrolítica Eficiência 

KOH 1 mol L-1  60,2% 

KOH 1 mol L-1 + 3,5% Glicerol 70,9% 

KOH 1 mol L-1 + 5,0% Glicerol 72,1% 

Fonte: Autora (2023). 

 

Na Tabela 11 os resultados mostram que a melhor configuração é para o 

sistema com concentração de 2 mol L-1 hidróxido de potássio. Apesar do experimento 

com 3,5% de glicerol apresentar resultado satisfatório (> 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 possível notar maior 

amarelamento da solução eletrolítica devido a provável degradação do glicerol no 

decorrer da eletrólise. 

 

Tabela 11 – Eficiência do eletrolisador para solução com 2 mol L-1 de KOH e com adição de água 
residual a 2,6 V 

Solução Eletrolítica Eficiência 

KOH 2 mol L-1  75,7% 

KOH 2 mol L-1 + 3,5% Glicerol 70,1% 

KOH 2 mol L-1 + 5,0% Glicerol 57,1% 

Fonte: Autora (2023). 

 

Em conclusão, os sistemas que apresentaram melhores valores de eficiência 

aparente foram as soluções de 1 mol L-1 de KOH + 5,0% de glicerol e 2 mol L-1 de 

KOH, com valores superiores a 70%.  

 

4.9 Cálculo do Rendimento da HER 
 

Além da eficiência do sistema, outro parâmetro analisado é o rendimento, 

sendo o quanto de H2 está sendo produzido em função das energias aplicadas. Para 
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calcular o rendimento de hidrogênio primeiramente deve-se calcular o volume teórico 

que deve ser produzido de acordo com os dados da reação, conforme descrito pela 

Equação 16: 

 

VH2 teórico = 
Q ( C

mol)  × VN (mL
mol)

F (C)  = Q × 24.436
192.970  mL             (16) 

  

Com o volume teórico calculado, são usados os valores já obtidos de gás na 

cromatografia como volume real produzido para calcular o rendimento, de acordo com 

a Equação 17 prevista anteriormente: 

 

γ = VH2 real

VH2 teórico
             (17) 

 

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-1 de hidróxido 

de potássio e 5,0% de glicerol e corrobora com os resultados obtidos de eficiência. 

 

Tabela 12 – Rendimento de H2 para solução com 1 mol L-1 de KOH e com adição de água residual a 
2,6 V 

Solução Eletrolítica 
Volume 

Teórico (mL) 
Volume Exp. 

(mL) 
Rendimento 

H2 

KOH 1 mol L-1  82,49 42,73 51,8% 

KOH 1 mol L-1 + Glicerol 3,5%  98,16 55,76 56,8% 

KOH 1 mol L-1 + Glicerol 5,0%  108,42 87,26 80,5% 

Fonte: Autora (2023). 

 

Já na Tabela 13 comprova-se que o sistema com maior produtividade é com a 

solução 2 mol L-1 KOH e 3,5% glicerol, evidenciando que a adição da água residual 

contribui para o aumento da produção de H2, mas as altas concentrações de eletrólito 

e glicerol, apesar de produzir altos valores de hidrogênio mostrado anteriormente, 

poderia ser mais bem aproveitada. Assim, possivelmente o desgaste da solução após 

certo tempo de reação contribui para um menor rendimento. 
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Tabela 13 – Rendimento de H2 para solução com 2 mol L-1 de KOH e com adição de água residual a 
2,6 V 

Solução Eletrolítica 
Volume 

Teórico (mL) 
Volume Exp. 

(mL) 
Rendimento 

H2 

KOH 2 mol L-1  132,56 59,50 44,9% 

KOH 2 mol L-1 + Glicerol 3,5%  171,83 89,88 52,3% 

KOH 2 mol L-1 + 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 vazão, densidade de corrente, volume de hidrogênio encontrado na 

cromatografia, eficiência e rendimento para comparação final dos resultados. É 

possível concluir, de acordo com os tipos de testes e a informação que ele passa, que 

a melhor solução a ser utilizada é de 1 mol L-1 KOH + 5,0% glicerol, por possuir um 

rendimento bem superior as demais e eficiência aparente do eletrolisador elevada, 

sendo a segunda maior e bem próxima da mais elevada. 

 

Tabela 14 – Resumo dos resultados experimentais 

Solução 
Eletrolítica 

Vazão 
(mL min-1) 

Dens. 
corrente  
(mA cm-²) 

Volume 
H2 (mL) 

Eficiência 
Eletrolisador 

Rendimento 
H2 

KOH 1 mol L-1  3,58 45,24 42,73 60,2% 51,8% 

KOH 1 mol L-1 + 
Glicerol 3,5%  

3,73 53,83 55,76 70,9% 56,8% 

KOH 1 mol L-1 + 
Glicerol 5,0%  

4,19 59,46 71,37 72,1% 80,5% 

KOH 2 mol L-1  5,38 72,69 59,50 75,7% 44,9% 

KOH 2 mol L-1 + 
Glicerol 3,5%  

6,46 94,23 89,88 70,1% 52,3% 

KOH  2 mol L-1 + 
Glicerol 5,0%  

6,11 109,52 95,33 57,1% 47,7% 

Fonte: Autora (2023). 
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5 CONCLUSÕES 
 

Para análise do material do eletrodo foram realizados ensaios de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e foi constatado que após a realização das reações é 

possível observar alterações na superfície, com provável deposição de alguma 

substância não especificada. Com isso, pode-se deduzir que ocorrem algumas 

alterações na superfície do metal depois dos experimentos, mas que não foram 

relevantes de acordo com os testes de voltametria e cronoamperometria. Para as 

reações de corrente por tempo conclui-se que o mesmo comportamento para todas a 

reações, no qual inicia-se com valores maiores até atingir um patamar constante.  

Através da cromatografia a gás, foi possível identificar e quantificar a produção 

de hidrogênio, mas não se obteve resultados quantitativos de produção de CO2, 

possivelmente devido à baixa produção dessa molécula e indica alto índice de pureza. 

Pelas análises de vazão de gás (v), densidade de corrente (j), eficiência 

(ηeletrolisador) e rendimento (γ) foi constatado que o melhor resultado foi encontrado para 

a solução com 1 mol L-1 de hidróxido de potássio e água residual com 5,0% de glicerol, 

com valores de ν = 4,19 mL min-1, j = 59,46 mA cm-², ηeletrolisador = 72,1% e γ = 80,5%. 

A adição de glicerol contribui para o aumento da produção de hidrogênio em relação 

às reações só com KOH. 

Por fim, ao final do estudo foi alcançado o objetivo desejado, com relação a 

analisar e tornar mais efetiva a produção de H2 a partir da eletrólise alcalina e com 

adição da água residual. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

A partir dos resultados obtidos, são feitas algumas sugestões de análises para 

serem realizadas em trabalhos futuros: 

 

• Análise em EDS dos eletrodos para observar possíveis materiais depositados 

na superfície observados no MEV; 

 

• Avaliação da formação de outros gases como CO e O2 nos testes realizados; 

 

• Análise da solução eletrolítica no HPLC para comprovar formação de 

compostos ácidos e comparar com resultados obtidos. 
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Figura 29 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 1 mol L-1 de KOH 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

Figura 30 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 1 mol L-1 de KOH com 3,5% de glicerol 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

Figura 31 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 1 mol L-1 de KOH com 5,0% de glicerol 

 
Fonte: Autora (2023). 
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Figura 32 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 2 mol L-1 de KOH 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

Figura 33 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 2 mol L-1 de KOH com 3,5% de glicerol 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

Figura 34 – Cromatograma para gás hidrogênio com solução 2 mol L-1 de KOH com 5,0% de glicerol 

 
Fonte: Autora (2023). 
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