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RESUMO

O hidrogénio produzido pela eletrdlise da 4gua, e utilizado como vetor energético, se apresenta como
umas das principais alternativas no processo de transicdo para uma economia de baixo carbono. Entre
as tecnologias possiveis para a producgéo de hidrogénio, o uso de liquidos idnicos (LI) como eletrolitos
na eletrolise da dgua oferece caracteristicas atrativas, tais como estabilidade quimica e eletroquimica
e alta condutividade. Os acos inoxidaveis tém sido investigados como eletrodos devido ao seu baixo
custo, boa estabilidade e protecdo contra corrosdo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a producao
do hidrogénio, por meio da eletrolise da &gua, utilizando o liquido i6nico tetrafluoroborato de &cido
3-trietilamonio-propanossulfonico (TEA-PS.BF4) como eletrolito e agos inoxidaveis 304, 316 L e
430 como eletrodos, em uma célula de Hoffman. O liquido ibnico TEA-PS.BF foi sintetizado e
caracterizado por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. A producdo de
hidrogénio foi avaliada por cronoamperometria utilizando, primeiramente, solucéo de 0,3 M de KOH
como eletrélito e posteriormente solucdes de liquido idnico TEA-PS.BF4 nas concentracfes de 0,1,
0,3 e 0,7 M, em diferentes potenciais e temperaturas. Os eletrodos foram comparados antes e depois
da eletrolise, por microscopia eletrnica de varredura. Resultados mostraram densidades de corrente
na faixa de 70 a 510 mA cm™? em uma solugdo de KOH 0,3 M. Por outro lado, em uma solucio de
0,3 M de TEA-PS.BF4, a densidade de corrente apresentou valores variando entre 235 a 1144 mA
cm2. O valor maximo de densidade de corrente foi obtido com o ago inoxidavel 304, em solucéo de
0,7 M de TEA-PS.BF4, sob uma polarizagdo de -2,0 V, contra eletrodo de platina e temperatura de
353 K, atingindo 1595 mA cm. Verificou-se que 0 aco 316 L apresentou estabilidade durante todos
0s ensaios, enquanto os acos 304 e 430 demonstraram degradacdo quando expostos ao eletrolito
contendo TEA-PS.BF4. O estudo demonstrou ainda que, a medida que o potencial aplicado se torna
mais negativo, ocorre uma reducdo na energia de ativacdo e um aumento na densidade de corrente
para a producdo de hidrogénio. Sob uma polarizacéo de -2,0 V e concentracdes de 0,1 e 0,7 M de
TEA-PS.BFs, 0 aco inoxidavel 316 L apresentou energias de ativacdo de 9 e 6 kJ mol?,
respectivamente. A utilizacdo conjunta do eletrodo de aco inoxidavel 316 L e a solucdo de liquido
ibnico TEA-PS.BF4 demonstrou ser um método promissor de produgéo de hidrogénio, com notével
potencial para impulsionar a geracdo de energia limpa e renovavel.

Palavras-chave: cronoamperometria; eletroquimica; eletrolito; eletrodo; energia; liquido idnico.



RESUMEN

El hidrégeno producido por la electrolisis del agua, y utilizado como vector energético, se presenta
como una de las principales alternativas en el proceso de transicion hacia una economia baja en
carbono. Entre las posibles tecnologias para la produccion de hidrégeno, el uso de liquidos i6nicos
(L1) como electrolitos en la electrolisis del agua ofrece caracteristicas atractivas, como estabilidad
quimica y electroquimica y alta conductividad. Los aceros inoxidables han sido investigados como
electrodos debido a su bajo coste, buena estabilidad y proteccion contra la corrosion. El objetivo de
este trabajo fue evaluar la produccién de hidrégeno, mediante electrdlisis de agua, utilizando el acido
3-trietilamonio-propanosulfonico liquido tetrafluoroborato (TEA-PS.BF4) como electrolito y aceros
inoxidables 304, 316 L y 430 como electrodos, en. una celda de Hoffman. El liquido i6nico TEA-
PS.BF4 fue sintetizado y caracterizado mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier. La produccion de hidrégeno se evalué mediante cronoamperometria utilizando, en primer
lugar, una solucion de KOH 0,3 M como electrolito y posteriormente soluciones de TEA-PS.BFs a
concentraciones de 0,1, 0,3 y 0,7 M, a diferentes potenciales y temperaturas. Los electrodos se
compararon antes y despues de la electrolisis, mediante microscopia electronica de barrido. Los
resultados mostraron densidades de corriente en el rango de 70 a 510 mA cm en una solucion de
KOH 0,3 M. Por otro lado, en una solucion de TEA-PS.BF4 0,3 M, la densidad de corriente mostro
valores que oscilaron entre 235y 1144 mA c¢m. El valor maximo de densidad de corriente se obtuvo
con acero inoxidable 304, en una solucion de TEA-PS.BF4 0,7 M, bajo una polarizacion de -2,0 V,
contraelectrodo de platino y temperatura de 353 K, alcanzando 1595 mA c¢cm. Se encontré que el
acero 316 L presento estabilidad durante todas las pruebas, mientras que los aceros 304 y 430
demostro6 degradacion cuando se expuso al electrolito que contenia TEA-PS.BF4. El estudio demostrd
ademas que, a medida que el potencial aplicado se vuelve méas negativo, hay una reduccion en la
energia de activacion y un aumento en la densidad de corriente para la produccion de hidrégeno. Bajo
una polarizacién de -2,0 V y concentraciones de 0,1 y 0,7 M de TEA-PS.BF4, el acero inoxidable
316 L mostré energias de activacion de 9 y 6 kJ mol™, respectivamente. El uso conjunto de un
electrodo eléctrico de acero de 316 L y una solucion liquida i6nica TEA-PS.BF4 se declaré como un
método prometedor de produccidn de hidrogeno, con un notable potencial para generar energia limpia
y renovable.

Palabras clave: cronoamperometria; electroquimica; electrolito; electrodo; energia, liquidos iénicos.



ABSTRACT

Hydrogen produced by water electrolysis, and used as an energy vector, presents itself as one of the
main alternatives in the transition process to a low-carbon economy. Among the possible technologies
for hydrogen production, the use of ionic liquids (IL) as electrolytes in water electrolysis offers
attractive characteristics, such as chemical and electrochemical stability and high conductivity.
Stainless steels have been investigated as electrodes due to their low cost, good stability and
protection against corrosion. The objective of this work was to evaluate the production of hydrogen,
through the electrolysis of water, using the ionic liquid 3-triethylammonium-propanesulfonic acid
tetrafluoroborate (TEA-PS.BF4) as electrolyte and stainless steel 304, 316 L and 430 as electrodes, in
a Hoffman cell. The ionic liquid TEA-PS.BF4 was synthesized and characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy. Hydrogen production was evaluated by chronoamperometry using, firstly, a
0.3 M KOH solution as electrolyte and subsequently TEA-PS.BF4 ionic liquid solutions at
concentrations of 0.1, 0.3 and 0.7 M, at different potentials and temperatures. The electrodes are
compared before and after electrolysis, using scanning electron microscopy. The results show current
densities ranging from 70 to 510 mA cm in 0.3 M KOH solution. On the other hand, in a 0.3 M
TEA-PS.BF; solution, the current densities present values ranging from 235 to 1144 mA cm™. The
maximum value of current density was obtained with 304 stainless steel, in a solution of 0.7 M TEA-
PS.BF4, under polarization of -2.0 V, platinum counter electrode and a temperature of 353 K, reaching
1595 mA cm. It was found that the 316 L steel showed stability during all tests, while the 304 and
430 steels demonstrated degradation when exposed to the electrolyte containing TEA-PS.BF4. The
study further demonstrated that, as the applied potential becomes more negative, there is a reduction
in activation energy and an increase in current density for hydrogen production. Under a polarization
of -2.0 V and concentrations of 0.1 and 0.7 M of TEA-PS.BF4, 316 L stainless steel showed activation
energies of 9 and 6 kJ mol?, respectively. The joint use of the 316 L stainless steel electrode and the
TEA-PS.BF4 ionic liquid solution proved to be a promising method of hydrogen production, with
notable potential to boost the generation of clean and renewable energy.

Keywords: chronoamperometry; electrochemistry; electrolyte; electrode; energy; ionic liquid.
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17

1 INTRODUGCAO

A utilizacdo de combustiveis fdésseis (gasolina, querosene, gas natural, carvao)
como fonte energética impulsionou o crescimento econdémico e tecnoldgico nos ultimos séculos,
permitindo um elevado nivel de conforto para a sociedade. No entanto, sua utilizacdo levantou uma
série de preocupac0es a respeito da poluicdo do ar, das mudancas climaticas e da emissao de gases
de efeito estufa, principalmente gerado pelo setor industrial e de transportes (KHOJASTEH et al.,
2018; LIMA, 2017).

O mundo tem enfrentado problemas seérios no que se refere a escassez de recursos
e crescimento populacional (KANADA et al., 2013). A atual crise energética esta reformulando as
tendéncias estabelecidas, levando a projecdes mais baixas de crescimento da demanda de energia. Os
altos precos da energia, as crescentes preocupacdes com a seguranca energética e as politicas
climaticas, tém ajustado os padrbes do uso de energia pelo setor industrial e pelos consumidores (IEA,
2022).

Em contrapartida, as energias renovaveis continuam em ascensdo, expandindo-se
mais rapidamente do que qualquer outra fonte de energia. Segundo Agéncia Internacional de Energia
(IEA), em seu relatorio publicado em 2022 intitulado ‘ World Energy Outlook’, as energias renovaveis
passardo de 28% em 2021 para 43% em 2030, principalmente proveniente da energia solar
fotovoltaica e a edlica, que irdo responder por quase 90% do aumento na geracao de eletricidade até
esta data. Desta forma, o incentivo a transi¢do energética em diferentes partes do mundo se tornou
tema principal na agenda internacional, uma vez que, visa garantir um futuro verde e sustentavel
(IPEA, 2022).

Uma das novas tecnologias em desenvolvimento na transicdo de uma economia
baseada em combustiveis fosseis para um sistema energético renovavel é a utilizagdo do hidrogénio
como vetor energético devido, principalmente, as suas caracteristicas, aplicacdes e seu potencial
como fonte de energia (KLEIJN e VOET, 2010; AVCI e TOKLU, 2022). Este modelo, conhecido
como economia do hidrogénio, visa estocar (no estado sélido, liquido, gasoso e/ou via produtos
quimicos), armazenar e transformar a energia quimica do hidrogénio em energia elétrica (DIAZ-
COELLO etal., 2021; PAIVA, 2022), por exemplo.

O hidrogénio é o elemento quimico mais leve e mais abundante no universo
(corresponde a aproximadamente 75% dos atomos presentes), possui densidade de 0,089 kg m3 a1
bar e a 25 °C, e apresentando uma massa atbmica de 1,00797 g mol* (ALBUQUERQUE, 2019). O
H>, geralmente, ndo é encontrado na Terra na forma molecular, sendo encontrado em compostos,
como nas moléculas de agua (H20), necessitando assim de um processamento quimico para sua
obtencdo (MORGANHO, 2020).
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A producdo do hidrogénio pode ser realizada a partir de combustiveis fosseis ou
fontes renovaveis. A partir de fontes ndo renovaveis o produto torna-se mais viavel economicamente,
mas enfrenta problemas com a geracdo de gases de efeito estufa produzidos durante o processo. A
producdo realizada com fontes renovaveis torna o processo mais limpo, no entanto, ainda é menos
viavel economicamente (PALHARES, 2016). Segundo Suleman, Dincer e Agelin-Chaab (2015),
aproximadamente 48% da demanda de hidrogénio € produzida a partir do géas natural, 30%
proveniente da industria do petroleo, 18% da gaseificacdo de carvéo, 3,9% de processo de eletrolise
e 0,1% de outros processamentos. Devido a sua flexibilidade, acessibilidade e seus modos de
producdo e utilizacdo, o hidrogénio se destaca como um agente crucial no panorama energético como
portador de energia do futuro (AVCI e TOKLU, 2022).

A producdo de hidrogénio a partir da eletr6lise da dgua (técnica eletroquimica de
divisdo da &gua com a ajuda de uma corrente elétrica) é simples e livre de emissdes de gases poluentes
(PAIVA, 2022; KUMAR e LIM, 2022). O processo permite a obtencdo de hidrogénio com pureza
(até 99,999% em volume) e é considerado ecologicamente sustentavel, todavia, possui como
desvantagem a necessidade de um elevado consumo energético e custos com materiais (PALHARES,
2016; LIMA et al., 2017).

Com o objetivo na reducdo dos custos de producdo e aumento na eficiéncia
produtiva do processo de obtencdo do hidrogénio, muitos pesquisadores tém estudado a possibilidade
de modificar materiais, métodos e parametros durante a eletrolise, como temperatura do processo e
sobrepotencial. A utilizacdo de liquidos i6nicos como eletrélitos na eletrélise da dgua apresenta
propriedades interessantes como estabilidade quimica e eletroquimica e alta condutividade (SOUZA
et al., 2007).

Segundo Zhang e Etzold (2016), os liquidos idnicos (LIs) podem ser definidos
como sais que possuem ponto de fusdo abaixo de 100 °C e que apresentam aplicacdes especificas e
propriedades Unicas como pressdo de vapor nula e elevada condutividade. Os LIs podem ser aplicados
como eletrélitos para a reacdo de evolucdo do hidrogénio, aumentando assim a eficiéncia da eletrolise
e possibilitando a modificacdo das interacGes eletrodo-eletrélito (AMARAL et al., 2019).

O custo dos materiais que compdem os eletrodos interfere significativamente no
processo de eletrélise. Embora os metais nobres, especialmente a Platina (Pt), apresentem alta
atividade na reacdo, devido a sua escassez e seu elevado custo, tornam o processo muitas vezes
inviavel economicamente. O ago inoxidavel (Stainless steel, SS) se mostrou um excelente candidato
na reagdo de evolucdo do hidrogénio (HER) e na reacdo de evolugdo do oxigénio (OER), devido ao
seu baixo custo e boa estabilidade (LIU et al., 2021). A eletrdlise aplicada a estes materiais ainda

carece de maiores pesquisas para explorar as vantagens desempenhadas por eles, uma vez que estes
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materiais sdo de facil acesso e empregados em outras aplicacbes ndo voltadas somente a
eletroquimica.

O presente trabalho consiste na produgdo do gas hidrogénio por meio da eletrolise
da agua, utilizando como eletrolito o liquido idnico tetrafluoroborato de &cido 3-trietilamonio-
propanossulfonico (TEA-PS.BF4) e eletrodos de aco inoxidavel 304, 316 L e 430. Além disso, 0s
resultados obtidos foram comparados com os das tecnologias atualmente em uso, que se baseiam na

utilizacéo do eletrolito alcalino de KOH.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo expostos os fundamentos tedricos para a concepg¢do do
projeto destinado a producdo de hidrogénio por meio da eletrdlise da agua e utilizacdo de liquidos
ibnicos. A estrutura do capitulo compreende cinco se¢des distintas: gas hidrogénio, eletrolise da agua,

células eletroquimicas, liquidos i6nicos e catodos para producao de hidrogénio.

2.1. GAS HIDROGENIO
2.1.1. Propriedades e aplicagdes

O géas hidrogénio, considerado uma energia limpa e promissora para o futuro
energético global, € composto pelo elemento quimico mais leve e mais simples da tabela periddica.
No que se refere a seu poder calorifico, o hidrogénio é o melhor combustivel, uma vez que apresenta
maior quantidade de energia por unidade de massa do que qualquer outra substancia (141,9 kJ g%).
Ao ser comparado com outros combustiveis, como metano, coque e gasolina, o hidrogénio apresenta
de 2,5 a 4 vezes mais conteddo energético por unidade de massa (URSUA et al.,, 2012;
ALBUQUERQUE, 2019; XU et al., 2022). Na Figura 1 podem ser encontrados os valores de teor
energeético por unidade de massa para alguns combustiveis.

Figura 1 - Contetdo especifico de energia por combustivel
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O hidrogénio apresenta-se em sua forma gasosa incolor, inodoro, insipido e
possuindo uma densidade de 0,0899 kg m, sendo esta 15 vezes mais leve do que a densidade do ar.
Apresenta ampla faixa de inflamabilidade no ar (de 4 a 75% em volume) e no oxigénio (4 a 95% em
volume). No estado liquido, o hidrogénio ocupa um volume equivalente a 1/700 do que ocuparia em
seu estado gasoso, no entanto, é necessaria uma temperatura de -252,88 °C para a mudanca de fase
liquida para gasosa e de -259,20 °C para sua fusdo, ou seja, precisaria ser mantido a uma temperatura
de pelo menos -253 °C para se manter no estado liquido, o que encarece o processo (ESTEVAO,
2008; URSUA et al., 2012; ALBUQUERQUE, 2019). A Tabela 1 apresenta as propriedades fisicas

do gés hidrogénio.

Tabela 1 - Propriedades fisicas do hidrogénio molecular

Propriedade Hidrogénio Comparacéo
Densidade (gasoso) 0,089 km/m? (0°C, 1 bar) 1/10 de gés natural
Densidade (liquido) 70,79 kg/m? (-253°C, 1 bar) 1/6 do gés natural
Ponto de ebulicdo -252,76°C (1 bar) 90°C abaixo do GNL
Energia por unidade de massa (LHV) 120,1 MJ/kg 3x da gasolina
Densidade de energia (cond. Ambiente) 0,01 MJ/L 1/3 do gas natural
Energia especifica (liquefeita (LHV) 8,5 MJ/L 1/3 do GNL
Velocidade da chama 346 cm/s 8x metano
Faixa de ignicéo 4-77% no ar por volume 6x mais amplo gue 0 metano
Temperatura de autoignicao 585°C 220°C para gasolina
Energia de ignicdo 0,02 MJ 1/10 do metano

Fonte: Adaptado de IEA, 2019

Devido as suas propriedades, o hidrogénio tem sido objeto de estudo ha décadas
por diversos centros de pesquisas e polos industriais. O modelo econdmico baseado na utilizacdo do
hidrogénio como fonte de energia ficou conhecido como “economia do hidrogénio”, e foi utilizado
pela primeira vez por John Bockris em 1970 durante sua apresentacdo no Centro Técnico da General
Motors (GM). As propostas apresentadas por esse modelo estdo baseadas na substituicdo dos
combustiveis fosseis e na solucdo de problemas atuais que 0 mundo enfrenta, sendo eles: (i) questdes
ambientais, (ii) esgotamento de recursos naturais, (iii) crescimento populacional e (iv) escassez de
alimentos (ABE et al., 2019).

2.1.2. Mercado do gas hidrogénio

Atualmente, 0 gés hidrogénio apresenta diversas aplicagdes na economia mundial,
concentrando-se principalmente na producdo de metanol, produgdo de aménia, na inddstria de
alimentos, no ramo energetico, em refinarias e siderdrgicas. Segundo o Instituto de Pesquisa

Econdmica Aplicada (IPEA, 2022), a demanda por gas hidrogénio “cresceu mais de trés vezes desde
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1975 e continua a aumentar — quase inteiramente fornecida por combustiveis fésseis, com 6% do gas
natural global e 2% do carvao global indo para a produgéo de hidrogénio”. Mesmo apresentando
porcentagens baixas destinadas a producéo de hidrogénio, esse mercado ja é responsavel pela emissao
de aproximadamente 830 milhdes de toneladas de CO2 por ano.

Isto se deve principalmente ao fato que somente 4% da producédo de hidrogénio é
proveniente do processo de eletrdlise, o restante ainda é produzido utilizando-se combustiveis fosseis.
Considerando que a média global da participagédo de energias renovaveis no ano de 2021 foi de 33%,
significa dizer que aproximadamente 1% da producéo global de hidrogénio é gerada através de fontes
renovaveis de energia (IRENA, 2022).

A China lidera o ranking como maior produtor de hidrogénio no mundo, produzindo
cerca de 33 milhdes de toneladas ao ano. Ja a Europa lidera a implementacdo de eletrolisadores,
buscando descarbonizar os setores industriais e do transporte pesado, como 0nibus e caminhdes
(IPEA, 2022).

No Brasil, a producdo de hidrogénio é destina majoritariamente para a sintese de
produtos e em processos industriais. Seu mercado consumidor é concentrado em cinco setores, sendo
eles: petroquimico para refino de combustiveis; setor siderurgico e metallrgico; setor de alimentos
para a hidrogenacdo de produtos; setor de vidros planos para o processo de inertizacdo e setor de

geracdo de energia (termelétricas) para refrigeracao de turbinas (G1Z, 2021).

2.1.3. Métodos de producgéo

Os modelos atuais de producdo de hidrogénio sdo baseados em tecnologias que
utilizam de combustiveis fésseis ao longo do processo. No entanto, com a reducdo dos custos de
energias renovaveis (fotovoltaica e edlica, principalmente) e o auxilio de politicas publicas voltadas
a sustentabilidade, aumentou-se o interesse na producdo de hidrogénio aplicando-se o processo de
eletrdlise (BRAGA, 2015; IPEA, 2022).

A escolha do método de producéo pode levar fatores que vdo desde a quantidade de
energia necessaria ao final do processo, o grau de pureza do hidrogénio obtido, a matéria-prima
disponivel e a principal fonte de energia para iniciar o processo (luz, calor ou eletricidade). Para cada
ambiente ha uma melhor combinagdo desses fatores, contribuindo no aumento da producéo e na
reducdo dos custos operacionais (SANTOS e SANTOS, 2011). Na Figura 2 estdo apresentadas as

matérias-primas para os principais processos de obtencéo do hidrogénio.
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Figura 2 - Matérias-primas para producao de hidrogénio
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A matéria-prima (sendo ela renovavel ou a partir de combustiveis fésseis) utilizada
durante o processo de producdo de hidrogénio é de fundamental importancia, uma vez que a partir

dela é possivel classificar o gas e avaliar seus impactos frente ao meio ambiente.

2.1.4. Classificacdo dos tipos de hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diversas fontes de energia priméria. As
variacdes de processo resultaram na classificacdo das tecnologias em categorias distintas, sendo essas
identificadas por cores especificas. As cores empregadas determinam o processo, o tipo de energia
utilizada, os custos associados ao hidrogénio e as emissdes de subprodutos (Figura 3). E por esse
motivo que frequentemente surgem discussdes sobre questBes relacionadas a sua producédo, sendo
comum a categorizacdo em cores como cinza, azul, verde, turquesa, entre outros (AJANOVIC;
SAYER; HAAS, 2022; ARCOS e SANTOS, 2023).
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Figura 3 - Classificagdo do gas hidrogénio de acordo com sua fonte de producéao

VERDE

Através da eletrélise da dgua,

utilizando eletricidade de fontes
renovdveis. Praticamente zero
emissdes de carbono

BRANCO TURQUESA
roduzido como subproduto Produzida por CH, pirdlise.
B - d: pr:cessus ind::tri:ist c I ass i fi ca c 5 o) O carbono sélido é produzido
de cores
ROS'::! zzzgifztn“i:? pa ra H 2 H, cinza ou marArf:nj It:_om seu €O, A
energia nuclear como fonte de sendo sequestrado por CCS. Baixas

energia limpa’ (sem carbono) emissoes de GEE

MARROM

PRETO / CINZA

Extraido do gas natural usando
reforma a vapor do metano.
Elevadas emissées de GEE. -

Extraido de combustiveis fosseis,
geralmente carvio, usando
gaseificagdo. Elevadas
Emissdes de GEE.

Fonte: Adaptado de GUARIEIRO et al, 2022

Segundo a classificacdo apresentada por Guarieiro et al. (2022), o hidrogénio
produzido a partir de combustiveis fosseis sao mostrados nas cores preto/cinza, marrom, azul e
turquesa, enquanto aqueles produzidos pela eletrolise da dgua sdo descritos nas cores verde, amarelo
e rosa/roxo/vermelho. Outra cor apresentada é a branca, sendo caracterizada pelo hidrogénio que é
produzido como subproduto de processos industriais.

A classificacdo de cores do hidrogénio ndo possui, ainda, um padréo
internacionalmente reconhecido, sendo empregada somente de maneira ilustrativa para diferenciar as
abordagens de sua producdo. Contudo, a compreensdo dessas divisdes é de fundamental importancia

na avaliacdo do hidrogénio como vetor energético para atender padrdes comerciais internacionais.

2.1.5. Sustentabilidade

A busca pela sustentabilidade das sociedades ndo é um desafio recente, embora a
dimensdo global do problema tenha tomado maior notoriedade nas ultimas décadas, especialmente
com as preocupacdes em relacdo a degradacdo do meio ambiente. H&4 uma variedade de definicdes
para 0 conceito de sustentabilidade e desenvolvimento sustentavel, no entanto, o conceito mais
difundido é a da Comissao Mundial sobre 0 Meio Ambiente e o Desenvolvimento, publicado em 1987
no relatério intitulado Nosso Futuro Comum. Nesse documento, o conceito de desenvolvimento
sustentavel ¢ descrito como “aquele que atende as necessidades do presente sem comprometer a
possibilidade de as geracdes futuras atenderem a suas proprias necessidades”. A partir dessa definigao
fica evidente que um dos principios fundamentais da sustentabilidade é a visdo de longo prazo, uma
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vez que se atenta para os interesses das geracdes futuras (WCED, 1987; ROSEN, 2018).

A sustentabilidade abrange mais do que apenas uma perspectiva ambiental, sendo
composta por trés dimensdes distintas (ambiental, econdmica e social), conhecidas como a triple
bottom line (CLARO; CLARO; AMANCIO, 2008). Com o prop6sito de coordenar e supervisionar
as iniciativas dos paises em relagdo a sustentabilidade, a Organizacdo das Na¢des Unidas (ONU)
desenvolveu os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Esta € uma iniciativa global
composta por 17 objetivos e 169 metas que visam proteger o meio ambiente e o clima, acabar com a

pobreza e assegurar paz e prosperidade para as pessoas (IPEA, 2018; ONU Brasil, 2023).

O hidrogénio, que é o foco de pesquisa desta dissertacdo, representa um vetor
energético renovavel e limpo, com potencial para desempenhar um papel significativo no avango do
desenvolvimento sustentavel. Deste modo, os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel podem ser

associados ao modelo de energia alternativa baseado no hidrogénio da seguinte maneira:

e ODS 7 - Energia Acessivel e Limpa: O hidrogénio pode ser produzido a partir de fontes de
energia renovavel, como energia solar e eolica, e posteriormente armazenado para fornecer
energia limpa e acessivel. Isso contribui para 0 aumento da disponibilidade de energia e 0

promove o desenvolvimento sustentavel.

e ODS 9 - Indastria, Inovacdo e Infraestrutura: A tecnologia associada a producao,
armazenamento e aplicacdo do hidrogénio continua a progredir constantemente, impactando
diretamente na otimizacdo dos processos e na infraestrutura de uma economia baseada no

hidrogénio para a sociedade.

e ODS 11 - Cidades e Comunidades Sustentaveis: A utilizacdo do hidrogénio em células de

combustivel contribui na reducdo da poluicdo urbana e torna as cidades mais sustentaveis.

e ODS 13 - Acdo contra a Mudanca Global do Clima: O hidrogénio pode ser usado como
combustivel, reduzindo assim as emiss@es de gases de efeito estufa e modelando a sociedade

para uma economia de baixo carbono.

O hidrogénio, quando produzido de maneira sustentavel, pode desempenhar um
papel crucial no alcance das metas dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, colaborando para
a construcdo de um futuro mais limpo e sustentavel e assegurando a prosperidade para as proximas

geracoes.
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2.2. ELETROLISE DA AGUA
2.2.1. Breve historico da eletrolise

A primeira demonstragdo da eletrolise da 4gua ocorreu em 1789, pelos mercadores
holandeses Jan Rudolph Deiman e Adriaan Paets van Troostwijk. Eles empregaram um gerador
eletrostatico para gerar uma descarga entre dois eletrodos de ouro imersos em agua. Contudo, somente
quase um século depois, em 1888, que a producdo em larga escala se tornou viavel, devido ao
desenvolvimento de separadores para isolar os produtos gerados nos eletrodos (CHISHOLM e
CRONIN, 2016; PAIVA, 2022).

Atualmente, varias empresas estdo ativamente envolvidas no desenvolvimento e
fabricagdo de tecnologias relacionadas a eletrdlise. No entanto, apesar do conhecimento consolidado
desse processo, apenas 4% do hidrogénio produzido provém da eletrélise. Essa baixa porcentagem
de producdo de hidrogénio por meio da eletrélise é principalmente atribuida a fatores econdmicos
(CHISHOLM e CRONIN, 2016; KUMAR e HIMABINDU, 2019).

2.2.2. Descricéo do processo

No processo de eletrélise, ocorre a dissociacdo das moléculas de agua em
hidrogénio (H2) e oxigénio (O2) necessitando da aplicacdo de uma corrente elétrica. Um sistema
eletroquimico é constituido por uma fonte de alimentag&o e, no minimo, dois condutores eletronicos
(conhecidos como eletrodos) imersos em um condutor eletrolitico (eletrélito), sendo este o
responsavel por conduzir os ions entre os eletrodos (PALHARES, 2016; KUMAR e HIMABINDU,
2019).

Uma corrente continua (CC) é fornecida ao sistema para manter o equilibrio
elétrico, conduzindo elétrons desde o terminal negativo da fonte em direcdo ao catodo, onde eles
serdo consumidos por ions de hidrogénio, resultando na formacdo de gas de hidrogénio. De modo
simultaneo, para manter a carga elétrica em um estado de equilibrio, ions hidroxila (&nions)
atravessam a solucdo eletrolitica em dire¢do ao &nodo. No &nodo, as hidroxilas cedem elétrons e esses
retornam para a fonte de corrente continua, completando assim o ciclo eletroquimico. Através do
emprego de uma membrana, 0s receptores de gas podem coletar hidrogénio e oxigénio, sendo o
hidrogénio gerado no catodo e o oxigénio no anodo (ZENG e ZHANG, 2010).

Segundo Kumar e Sarakonsri (2010), a tenséo teorica de uma célula padrao pode
ser determinada pela diferenca entre o potencial padrdo no eletrodo do catodo e o potencial padrao

no eletrodo do &nodo, conforme a Equacéo 1.

E° (catodo) — E° (4nodo) = E° (célula) (1)
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O potencial padrdo de um sistema é calculado seguindo as condi¢cfes padrdo, que
equivalem a 1 M, 1 atm e 298 K (25°C) (URSUA et al., 2012). Contudo, o potencial pode sofrer
variagdes caso uma das condicOes padréo seja modificada. Neste caso, a equacdo de Nernst deve ser
aplicada, uma vez que, através dela é possivel calcular o potencial termodinamico (E:), no equilibrio,
de um sistema levando em consideracdo seu potencial padrdo (E°) e as concentragdes das espécies
oxidadas (Ox) e reduzidas (Red), presentes na solugéo, conforme expresso na Equacéo 2 (FISHER,
1996).

Ee= E°+ (5)In(a—) )

onde R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol* K1), T é a temperatura em
Kelvin, n é o nimero de mols de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday (96485 C mol™) e

a(x) € a atividade das espécies Ox e Red na solucéo.

Segundo Santos, Sequeira e Figueiredo (2013), as semirreacdes que tém lugar no
anodo e no catodo durante o processo de eletrélise, em meio acido ou neutro, podem ser expressas da
seguinte maneira (Eq. 3 — 4):

Anodo (+) H20 = % Oy + 2H* + 2¢° (E°=1,23V) (3)

Céatodo (-) 2H"+2e" > H» (0,00V) (4)
Ja a reacdo global pode ser descrita como (Eqg. 5):

Reacéo Global H0 2 %2 02+ H2 (-1,23V) (5)

Em uma solucdo aquosa &cida, a semirreacdo anodica (Eg. 3) corresponde a
oxidacdo da agua e formacao do gas oxigénio, sendo internacionalmente conhecida como Reacédo de
Evolucdo do Oxigénio (OER, do inglés oxygen evolution reaction). Ja a semirreacao catodica (Eq. 4)
envolve a reducéo de ions hidrogénio, sendo chamada de Reagéo de Evolugéo do Hidrogénio (HER,
do inglés hydrogen evolution reaction). A reagdo global de oxirredugéo (Eq. 5) ilustra a eletrolise da
agua em meio acido, na qual os Unicos produtos resultantes sdo os gases oxigénio e hidrogénio
(LIMA, 2017).

Quando o procedimento € realizado em um eletrolito alcalino, as reacGes
eletroquimicas ocorridas no anodo, no catodo e a equacao global sdo expressas pelas Equacdes 6, 7 e

8, respectivamente.
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Anodo (+) 20H > % 0, + H0 + 2¢° (E°=0,4V) (6)
Cétodo (-) 2 H0+2e> Hy+ 2 OH (E°=-0,83V) (7)
Reacdo Global H0 > % 0, + Hp (E°=-1,23V) (8)

2.2.3. Termodinadmica da eletrolise da agua

A eletrdlise da agua é caracterizada por ser desfavoravel do ponto de vista
termodinamico, o que requer uma entrada de energia para impulsionar o processo (CHISHOLM e
CRONIN, 2016). Segundo Ursua et al. (2012), quando uma célula eletrolitica opera a temperaturas e
pressdes constantes, a energia necessaria para impulsionar a reacdo de eletrélise da agua é
determinada pela variacdo de entalpia no sistema (AH). Para que a reagdo ocorra, uma parte da energia
deve ser elétrica, representada pela variagao da energia livre de Gibbs (AG), e 0 restante formada por
energia térmica (Q), sendo essa relacionada ao produto da temperatura do sistema (T) pela variagdo
de entropia (AS). Pela aplicagdo da equagdo da energia livre de Gibbs (Eg. 9) e conhecimento da
entalpia padrdo de formagdo (286,03 kJ mol™) e entropia do gas ideal (0,163 kJ mol* K1) da agua
gasosa, € possivel calcular a energia para 298 K (25 °C) (CHISHOLM e CRONIN, 2016):

AG® = AH° — TAS° 9)
AG® = 286,03 kJ mol- (298 K x 0,163 kJ mol* K1)
AG® = 237,46 kJ mol

O potencial reversivel (Vrev) € a menor tensdo necessaria para que o processo de
eletrolise ocorra. Essa tensdo € dada pela Equacdo 10, onde n é o numero de mols de elétrons
transferidos (n = 2) e F é a constante de Faraday, igual a 96485 C mol* (URSUA et al., 2012).

— (10)

|74 =
rev nF

O potencial termoneutro (Vi) € a energia minima para que ocorra a eletrolise da
agua se a energia térmica (T AS°) for fornecida pela eletricidade. Esse potencial, onde ndo ocorre troca
de calor entre 0 ambiente e o sistema, € igual a potencial de entalpia (Vau), que é dado pela variagcdo
de entalpia (AH), conforme mostram as Equacgdes 11 e 12 (URSUA et al., 2012; FIEGENBAUM,
2015):

Van = Vin (11)
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AH
Van = — (12)

nF

Substituindo os valores de AG ¢ AH nas Equacbes 10 e 12, obtemos,
respectivamente, os seguintes valores de tensdo: Viev=1,229 Ve Vin=1,481V (URSUA et al., 2012).
Na Figura 4 é apresentada a tensdo do sistema para producéo de hidrogénio em funcdo da temperatura.
A Figura indica que a eletrdlise da agua ndo ocorre em potenciais abaixo de Vi (tensdo de
equilibrio/reversivel). Para potenciais entre Vi e Vin @ eletrolise ocorre, desde que o calor seja
fornecido pelo sistema, sendo assim a eletrélise é endotérmica. Para valores acima de Vi, o calor é
liberado pelo sistema (exotérmica). A tensdo de equilibrio diminui com o aumento da temperatura e
a tensdo termoneutra aumenta (PALHARES, 2016; FIEGENBAUM, 2015).

Figura 4 - Potencial de célula para producéo de hidrogénio por eletrdlise da &gua em funcdo da temperatura
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Fonte: Adaptado de ZENG e ZHANG, 2010

2.3. CELULAS ELETROQUIMICAS

Uma célula eletroquimica é um dispositivo no qual ocorre a conversao da energia
quimica em energia elétrica ou vice-versa, por meio de reagdes eletroquimicas ou pelo deslocamento
de ions (PANERO, 2009). O sistema de eletrolise normalmente é formado por um eletrolito e dois
eletrodos, sendo eles: eletrodo de trabalho (WE) e contra-eletrodo (CE). Um terceiro eletrodo,
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denominado eletrodo de referéncia (RE), pode ser utilizado para realizar analises mais especificas do

processo. A Figura 5 exibe uma representacdo do sistema com trés eletrodos.

Figura 5 - Configuracdo de eletrélise com trés eletrodos

WE RE CE

Eletrolito

Fonte: O autor, 2023
O eletrodo de trabalho (WE) é responsavel pela transferéncia de elétrons, sendo o
local onde o potencial é aplicado (Ea) e onde ocorrem as reagdes eletroquimicas de interesse. O
contra-eletrodo, também conhecido como eletrodo auxiliar, tem a responsabilidade de fornecer a
corrente necessaria para manter equilibrada a carga elétrica do sistema. Por fim, o eletrodo de
referéncia tem a funcao de controlar e medir o potencial do eletrodo de trabalho, uma vez que possui

um potencial elétrico conhecido e constante (SKOOG, 2009).

2.3.1. Tipos de eletrolisadores

Eletrolisadores s@o dispositivo eletroquimicos que permitem a producdo de
hidrogénio através do processo de eletrolise. Segundo Vidas e Castro (2021), o sistema de eletrolise
pode ser classificado em trés tipos principais, 0s quais sdo baseados nas condi¢des de operacdo, no
eletrélito, no eletrolisador e no agente iénico presente (OH™, H*, O?"), sendo eles: eletrélise alcalina
da agua (do inglés, alkaline electrolysis - AEL), eletrélise de membrana trocadora de protons (do
inglés, proton-exchange membrane electrolysis — PEM) e eletrélise de 6xido solido (do inglés, solid

oxide electrolysis - SOE).
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2.3.1.1. Eletrolisador Alcalino (AEL)

O primeiro eletrolisador a entrar no mercado foi desenvolvido com base nos
principios da eletrolise alcalina da 4gua, concebidos por Troostwijk e Diemann em 1789. Até hoje,
0s sistemas alcalinos permanecem como 0s mais amplamente empregados (CHISHOLM e CRONIN,
2016; VIDAS e CASTRO, 2021).

O eletrolisador alcalino é caracterizado por possuir dois eletrodos (anodico e
catédico), imersos em uma solucdo eletrolitica liquida alcalina, geralmente hidroxido de potassio
(KOH) ou hidréxido de sédio (NaOH). Os eletrodos, normalmente feitos de niquel, sdo separados por
um diafragma (feito de amianto), onde acontece o transporte dos ions hidréxido (OH"), de um eletrodo
para o outro, conforme mostra a Figura 6 (VIDAS e CASTRO, 2021).

O processo € iniciado no catodo, onde dois mols de 4gua, em solucéo alcalina, séo
reduzidos para produzir um mol de hidrogénio (H2) e dois mols de ions hidroxila (OH"). O hidrogénio
gerado se desprende da superficie do catodo em estado gasoso e os ions hidroxila atravessam o
diafragma poroso em dire¢do ao &nodo, sob a influéncia do potencial elétrico aplicado ao sistema. No
anodo os ions hidroxila sdo descarregados, produzindo %2 mol de oxigénio (O2) e uma molécula de
agua, conforme as Equacges 13 e 14. (KUMAR e LIM, 2022).

Figura 6 - llustracéo esquematica de um eletrolisador alcalino

Hidrogénio -|||||IJr Oxigénio
1 | L_ Citodo Anodo 1 I L
Diafragma,Separador
OH "
O O
O
Agua

Fonte: Adaptado de VIDAS e CASTRO (2021)
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Catodo (-) 2H,O0+2e —- H2+20H (13)
Anodo (+) 20H > H0+%0+2¢€ (14)

A eletrdlise alcalina da &gua é realizada em baixa temperatura (60-80 °C) e a
concentracdo do eletrolito é de aproximadamente 20-30%. O hidrogénio gerado possui pureza de
aproximadamente 99%. Todavia, a maxima densidade de corrente operacional para esse tipo de
eletrolisador é inferior a 400 mA cm (causada pelas perdas 6hmicas), a pressdo deve ser balanceada,
para evitar que o hidrogénio/oxigénio penetre no diafragma e apresenta uma eficiéncia na produgéo
de hidrogénio de aproximadamente 60% (CHI e YU, 2018; PAIVA, 2022).

2.3.1.2. Eletrolisador de membrana trocadora de préton (PEM)

Os eletrolisadores de membrana trocadora de prétons (proton-exchange membrane
— PEM) foram desenvolvidos entre as décadas de 50 e 60, com grande apoio da General Electric Co.
que tinha o objetivo de superar as dificuldades enfrentadas com os eletrolisadores alcalinos. O
elemento principal que constitui o eletrolisador tipo PEM é a membrana condutora de protons, sendo
esse um polimero fluorado sulfonado. Na atualidade, a membrana mais utilizada no processo € a
Nafion, produzida pela DuPont Company, uma vez que apresenta alta estabilidade térmica, boa
condutividade de protons e baixa espessura (25-254 um), podendo ser adaptada para diversos
sistemas (CHISHOLM e CRONIN, 2016; KUMAR e HIMABINDU, 2019; YODWONG et al.,
2020).

O processo é separado em duas semirreacées, sendo que no anodo as moléculas de
agua sdo oxidadas para formar oxigénio (Oz), prétons (H™) e elétrons (7). Os prétons formados
migram através da membrana do eletr6lito e s&o reduzidos a hidrogénio no catodo, conforme mostram
as Equacdes 15 — 16 (MARIC e YU, 2019; ZHANG et al., 2022). A Figura 7 mostra de maneira

esquematica o funcionamento de um eletrolisador de membrana trocadora de prétons.
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Figura 7 - llustragdo esquematica de um eletrolisador de membrana trocadora de prétons (PEM)
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Fonte: Adaptado de VIDAS e CASTRO (2021)

Anodo (+): H:O > 2H*+% 0+ 2¢e (15)
Catodo (-): 2H " +2e - Ho (16)

Entre os fatores que tornam essa tecnologia promissora para 0 processo de
eletrolise, pode ser citado a: alta capacidade de corrente (superior a 2 A cm), alta eficiéncia na
producdo de hidrogénio, baixa temperatura de operagdo (20 — 80°C), resposta rapida ao sistema e
geracdo de hidrogénio puro (KUMAR e HIMABINDU, 2019). No entanto, os custos sao altos, visto
que os eletrocatalisadores empregados normalmente sdo metais nobres, como platina ou paladio no
catodo e oxido de iridio/ruténio no &nodo. Desta forma o processo torna-se muitas vezes mais caro
que a utilizagdo de um eletrolisador alcalino (VIDAS e CASTRO, 2021).
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2.3.1.3 Eletrolisador de Oxido Sélido (SOE)

Os eletrolisadores de éxido sélido (SOE) foram desenvolvidos na década de 80 por
Donitz e Erdle, a apresentou notavel desenvolvimento nos dltimos 15 anos. A tecnologia permite a
eletrolise de vapor de agua a altas temperaturas (700 — 800 °C), o que resulta em alta eficiéncia de
producdo de hidrogénio puro quando comparado com eletrolisadores alcalinos ou PEM (até > 95%)
(URSUA et al., 2012; VIDAS e CASTRO, 2021).

A ceélula de eletrélise de oOxido sélido normalmente é constituida por quatro
camadas: o eletrodo de hidrogénio ou vapor (catodo), o eletrodo de oxigénio (anodo), o eletrolito e
uma camada intermediéria entre o eletrodo de oxigénio e o eletrdlito, conforme Figura 8
(NECHACHE e HODY, 2021). No processo, a agua na forma de vapor € reduzida, formando gas
hidrogénio (H2) e anions de oxigénio (O%). Os anions gerados atravessam o eletrolito de 6xido sélido,
onde sdo oxidados, gerando assim gas oxigénio (O2). Os elétrons produzidos na oxidagdo, migram
pelo circuito externo até o lado do catodo, onde realizaram a reducéo da 4gua, conforme mostram as
Equacbes 17 e 18 (CHISHOLM e CRONIN, 2016).

Catodo (-) HO+2e — Hy+ 0% (17)
Anodo (+) 0 - % 0,+2¢e (18)

Figura 8 - Esquema do principio de funcionamento de uma célula de eletrdlise de 6xido so6lido (SOE)
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(eletrélito sdlido)

Oxigénio (Oy) ﬂ Hidrogénio (Hy)
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Fonte: Adaptado de URSUA et al. (2012)
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Na atualidade, o melhor eletrélito empregado no processo € a zirconia estabilizada
com itria (YSZ) por apresentar bom desempenho, condutividade idnica em altas temperaturas e boa
estabilidade térmica e quimica (CHISHOLM e CRONIN, 2016; NECHACHE e HODY, 2021). A
itria (Y203) desempenha dois papeis fundamentais: estabilizar a estrutura cubica da zirconia e formar
vacancias de oxigénio. Essas vacancias, por sua vez, impulsionam a mobilidade dos ions de oxigénio,
e consequentemente, aumentam a condutividade idnica (NASCIMENTO e MOHALLEM, 2009;
NATIVIDADE, 2017). Apesar dos beneficios termodindmicos da operacdo, a configuracdo do

sistema torna-se mais complexa, dificultando a manutencgéo do processo (MIN; CHOI; HONG, 2022).

2.4. LIQUIDOS IONICOS

Liquidos ibnicos (LIs) sdo compostos organicos formados por ions (anions e
cations), que apresentam pontos de fuséo inferiores a 100 °C. Eles constituem uma classe singular de
fluidos que possuem propriedades interessantes para diversas areas da quimica. Entre as
caracteristicas apresentadas, destaca-se: boa estabilidade térmica, ampla gama de viscosidade,
elevada condutividade ibnica, extensa faixa de potencial eletroquimico e uma baixa ou mesmo
insignificante volatilidade, conforme visto na Figura 9 (ZHANG e ETZOLD, 2016; KIANFAR e
MAFI, 2020).

Figura 9 - Principais propriedades (esquerda) dos liquidos idnicos e aplicacdes (direita)
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Fonte: Adaptado de WALLACE e SYMES (2019)

Os estudos iniciais dos liquidos idnicos sdo datados do inicio do século XX, com o
trabalho desenvolvido por Walden que relatou a sintese do de nitrato de etilamdnio (YACOB, 2011).
No entanto, o avan¢o das pesquisas sobre LIs somente ocorreu apos a década de 80. No estudo
desenvolvido por Macedo (2020), foi possivel verificar o crescimento do numero de artigos

publicados relacionadas ao tema de liquidos i6nicos no periodo de 1990 — 2019. Os resultados
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mostraram que o tema continua atual, possuindo mais de 5000 artigos publicados no ano de 2019. No
intervalo de 1993 a 2013, aproximadamente 200 artigos de revisdo sobre liquidos i6nicos foram
publicados. E relevante destacar que durante os anos de 1994 a 1998, ndo ocorreu a publicacdo de
nenhum artigo desse tipo (SOUZA, 2014). Outro estudo aponta o numero de pedidos de patentes
sobre LIs realizadas em um periodo semelhante, indicando que entre os anos de 2000 e 2004 o niUmero
de pedidos subiu de 100 para mais de 800 (KIANFAR e MAFI, 2020).

Atualmente os liquidos idnicos sdo empregados em diversos processos e areas
tecnoldgicas, tendo foco principal na atuagdo como solvente verde. Entre outras aplicagdes utilizadas,
pode ser citado: Catalise de reacGes, Eletroquimica, Extracdo liquido-liquido. O foco deste trabalho
sera a utilizacdo do liquido idnico TEA-PS.BF4 como eletrolito em um sistema de eletrolise da agua.
Tal escolha se fundamenta na observacdo de melhorias na densidade de corrente em sistemas

comparativos, em que o material demonstrou desempenho superior em rela¢éo a outros.

2.4.1. Liquidos l6nicos como eletrélitos na eletrolise da agua

Buscando aproveitar as propriedades unicas dos Lls, diversos estudos revelaram
sua viabilidade como aditivos eletroliticos, visando potencializar a eficiéncia da geracdo de
hidrogénio. Comparado com eletrélitos convencionais, os liquidos i6nicos apresentaram uma

vantagem significativa na promocdo da eletrdlise da agua (CHEN et al., 2022).

Um dos estudos iniciais, desenvolvido por Souza et al. (2007), avaliou a aplicagéo
de diferentes materiais eletroativos na eletrélise da &gua, utilizando como eletrélito uma solucéo de
10% vol. do LI tetrafluoroborato de 1-butil-3- metilimidazélio (BMI.BF4). A pesquisa foi realizada a
temperatura ambiente e a pressao atmosférica. Os resultados de densidade de corrente (j) encontrados
ficaram na faixa de 10 — 42 mA cm? e uma eficiéncia de producdo de hidrogénio
(experimental/tedrica) entre 82 e 98%.

No estudo realizado por Fiegenbaum et al. (2013), o liquido iénico (TEA-PS.BF4)
foi utilizado como eletrdlito na eletrolise da &gua em concentragdes entre 0,1 e 0,7 M. A pesquisa
utilizou platina como eletrodo de trabalho, quase-referéncia e contra-eletrodo, variando a temperatura
do sistema de 25 a 80 °C. Os resultados obtidos mostraram uma eficiéncia de processo entre 93 e 99%
e uma densidade de corrente (j) de até 1,77 A cm. Além disso, o valor de energia de ativacéo
observado foi de 9,3 kJ mol ™, um valor baixo quando comparado com outros eletrdlitos. Os desfechos
da pesquisa revelaram uma melhora na densidade de corrente no uso do LI TEA-PS.BFs quando

comparado com o LI BMI.BF4 e 0 hidroxido de potassio (KOH).

Um trabalho realizado por Amaral et al. (2019), avaliou a cinética da reacdo de
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evolucdo do hidrogénio com eletrodo de platina em solugdo 8 M de KOH com e sem adicdo de 2%
vol. dos LIs [Emim][MeSOs] na faixa de temperatura de 25 a 85 °C. As analises eletroquimicas
evidenciaram que até a temperatura de 45 °C, a solu¢do de KOH 8 M com o liquido idnico apresentou
um incremento na densidade de corrente.

Atualmente, ainda existem poucos trabalhos sobre a producdo de hidrogénio
utilizando liquidos idnicos como eletrdlitos (CHEN et al., 2022). Isso possibilita 0 avanco de novas

pesquisas e o desenvolvimento de novos materiais para serem utilizados durante o processo.

2.5. CATODOS PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO
A eletrocatalise descreve o efeito provocado pela relacdo entre as propriedades
fisico-quimicas do material do eletrodo e a cinética da reagdo eletroquimica (STRIELKOWSKI,
2020). Segundo Ticianelli, Camara e Santos (2005, p. 664), diversas reagdes eletroquimicas “somente
séo viabilizadas quando realizadas sob condicGes que garantam uma velocidade (ou corrente elétrica)
adequada, ou seja, com uso de materiais eletrodicos que apresentem elevada eficiéncia
eletrocatalitica”.
Deste modo, a escolha do material para a reacéo de evolucdo do hidrogénio (HER)
é de fundamental importancia. Para ser considerado um eletrodo de qualidade, o material deve
possuir: elevada atividade catalitica, area superficial ampla e reduzido sobrepotencial catddico. Além
disso, deve demonstrar resisténcia aos meios corrosivos, de forma que contribua para a redugéo dos

custos operacionais do sistema eletrolitico (LIMA, 2017).

O material catédico mais utilizado para producédo de hidrogénio, na atualidade, € a
platina. Esse material apresenta maximo de densidade de corrente de troca (indicando elevada
atividade catalitica) e um valor médio da entalpia de adsorcao (forcas intermoleculares existentes no
processo de adsorcdo). Na Figura 10, conhecida como curva de Volcano, € possivel verificar a
caracteristica da platina e de outros metais quanto a energia de ligacdo entre o metal-hidrogénio,
podendo esta ser relacionada a reacao de evolucdo do hidrogénio. As interacOes entre catalisadores e
intermediarios reativos devem ser apropriadas. Se a interacdo for muito fraca, poucos intermediarios
se ligam & superficie do catalisador, retardando a reacdo, enquanto se a interacdo for muito forte, os
produtos da reacdo ndo conseguem se dissociar e cessam a reacdo bloqueando os sitios ativos
(FRANCO, 2005; LIMA, 2017; ZHU et al., 2020).
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Figura 10 - Curva de Volcano
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Fonte: Adaptado de WENDT et al. (2005)

Embora a platina apresente a maior atividade catalitica, este material ndo é
popularmente utilizado em processos industriais e comerciais devido ao seu elevado prego e sua
escassez na natureza. Deste modo, outros eletrodos sdo empregados em sistemas de eletrélise da dgua,
com destaque para o niquel, que quando combinado com outros materiais apresenta valor acessivel,
resisténcia a corrosdo e boa estabilidade quimica (MAZLOOMI e SULAIMAN, 2012).

Os acos inoxidaveis, mesmo ndo sendo os catalisadores mais eficazes, estdo
posicionados em um ponto favoravel da curva para muitas reacGes cataliticas, incluindo aquelas

relacionadas a producdo de hidrogénio.

2.5.1. Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro, carbono e minimo de 11% de cromo
(Cr), sendo essa a propor¢do necessaria para prevenir a oxidagdo em ambientes com baixa poluicéo.
O desenvolvimento desses materiais comecou por volta de 1910 na Inglaterra e na Alemanha, no

entanto, sua comercializagéo e uso somente foram iniciados na década seguinte (DAVIS, 1994).

Estas ligas podem também incorporar diversos outros elementos metalicos, o que
resulta na formagé&o de uma vasta gama de materiais. A adi¢do de elementos como niquel, molibdénio,
cobre, titanio, aluminio, silicio, nidbio, nitrogénio, enxofre e selénio possibilita a formacéo de acos
com atributos especificos para cada processo (DAVIS, 1994; CARBO, 2008).

De forma simplificada, os acos inoxidaveis podem ser categorizados em dois

conjuntos principais: a série 300 e a série 400. A série 300 engloba os agos inoxidaveis austeniticos,
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que sdo ligas ndo magnéticas caracterizadas por sua estrutura cristalina cubica de faces centradas.
Nesse grupo, destaca-se 0 ago AISI 304 (18% de cromo e 8% de niquel), que exibe excelente
resisténcia a corrosio, boa ductilidade e facilidade de soldagem (CARBO, 2008). A Figura 11

apresenta os principais acos inoxidaveis austeniticos.

Figura 11 - Acos inoxidaveis da série 300
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Fonte: Carbd, 2008

A série 400 é subdividida em acos inoxidaveis ferriticos e acos inoxidaveis
martensiticos. Os acgos ferriticos, com estrutura cristalina de corpo centrado (CCC), possuem
propriedade magnética. O aco 430 (cromo entre 16% e 18%) é o exemplo mais popular, apresentando
resisténcia a corrosdo. Por sua vez, 0s acos inoxidaveis martensiticos, quando submetidos a
tratamento térmico, adquirem resisténcia a corrosdo, embora apresentem baixa ductilidade. Dentre os
materiais dessa série, destaca-se a liga 420 como uma das mais populares, sendo utilizada para
producio de talheres devido sua facilidade de manutencéo e limpeza (CARBO, 2008). A Figura 12

apresenta os principais acos inoxidaveis ferriticos e martensiticos.
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Figura 12 - Acos inoxidaveis da série 400
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No estudo realizado por Gallina, Dias e Rodrigues (2014), avaliou-se a producao

de gas hidrogénio utilizando como eletrodos de aco inoxidavel 304, 316 e liga de titanio, com ou sem
fosforizacdo da superficie em acido férmico 3,0 M. Os resultados encontrados mostraram que a
producdo de hidrogénio em todos os metais foi semelhante ao obtido utilizando a platina como
eletrodo, com destaque para o aco inoxidavel 304, que demonstrou ser 20% mais eficiente e 20000

vezes mais barato que a platina.

Um trabalho realizado por Nassar (2016), os eletrodos de aco inoxidavel 316, 409,
410 e 430 foram avaliados de modo a verificar a condi¢do adequada para producdo de gas hidrogénio
no processo de eletrolise. Os eletrodos foram utilizados como catodo e &nodo em temperaturas que
variaram de 60 a 90 °C. Os resultados demonstraram que a temperatura do processo e a quantidade
de niquel do eletrodo influenciam significativamente na quantidade de hidrogénio produzido e na
corroséo sofrida.

Este trabalho ira estudar a producdo de hidrogénio com agos inoxidaveis 304, 316

L e 430 como céatodo em diferentes concentracfes de eletrélito do liquido i6bnico TEA-PS.BF4, na

eletrolise da agua.
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3 OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa consistiu em avaliar a produgéo de hidrogénio por

meio da eletrolise da 4gua, empregando eletrodos de aco inoxidavel e solucdes de liquido ibnico

TEA-PS.BF4 em comparagdo com a de KOH 0,3 M como eletrolito. Essa abordagem visou viabilizar

uma perspectiva mais econdémica ao processo, com énfase na reducdo dos custos operacionais.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o liquido i6nico tetrafluoroborato de acido 3-trietilaménio-propanossulfonico
(TEA-PS.BF4);

Caracterizar quimicamente o LI por meio de técnicas de espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR), condutividade e pH da solucéo;

Utilizar o LI como eletrélito aquoso na producdo de Ho a partir da eletrélise da &gua, utilizando

0s acos inoxidaveis 304, 316 L e 430 como eletrocatalisadores;

Avaliar a geracdo de H> considerando varidveis experimentais como: temperatura do

processo, concentracdo do eletrdlito, sobrepotencial, tipo de eletrodo;

Determinar a energia de ativacao para a reacao de eletrdlise.
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4 METODOLOGIA
4.1. SINTESE DO LiQUIDO IONICO TEA-PS.BF4

O liquido ibnico TEA-PS.BF; foi sintetizado com base na literatura
(FIEGENBAUM et al., 2013), através da reacdo do 3- trietilaménio-propanossultona (TEA-PS) e
acido tetrafluorobérico (HBFa).

O TEA-PS foi obtido por meio da mistura de 59,66 g de 1,3-propanosultona e 49,38
g de trietilamina em um baldo contendo 20 mL de acetato de etila. A reagdo foi mantida por agitagao
constante, a 50 °C, durante 9 h e, posteriormente, levada ao rotaevaporador, a 85 °C, por 30 minutos,
objetivando retirar o solvente da reacdo. Ao término deste processo, o material resultante foi pesado,
totalizando 66,51 g, com um rendimento de aproximadamente 61%. O produto exibiu grande
viscosidade e uma coloragdo amarelada.

O TEA-PS foi dissolvido em 40 mL de acido tetrafluorobdrico (48% em agua) e 5
mL de Agua Milli-Q®. A reacio foi feita em baldo de fundo chato conectado a um condensador, e
mantida sob agitacdo constante, a 90 °C, por duas horas. Apés essa etapa, 0 material foi novamente
levado ao rotaevaporador, a 85 °C, por aproximadamente 2 h, produzindo um liquido viscoso de

coloracdo levemente amarelada. O rendimento encontrado foi de aproximadamente 99,5%.

4.2. CARACTERIZACAO DO LIQUIDO IONICO TEA-PS.BF4
O LI TEA-PS.BF4 foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), condutividade e pH.

4.2.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho do LI TEA-PS.BF4 e seu percursor TEA-PS, foram
obtidos com um espectrofotdometro FRONTIER MIR+SP10 STD (Perkin Elmer), em substrato de
NaCl e na regio entre 4000 e 400 cm™.

4.2.2. Condutividade

A andlise de condutividade i6nica foi realizada em trés solugdes aquosas de TEA-
PS.BF3, nas concentracdes de 0,1 M, 0,3 M e 0,7 M e na solucdo aquosa de KOH 0,3 M. As medicbes
foram realizadas a 25 °C, visando assegurar a estabilidade do procedimento. O equipamento
empregado para essas medicGes foi o condutivimetro modelo mCA-150-1 da marca MS Tecnopon,

com constante de célula K=1.
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4.2.3. pH
A andlise de pH das solugdes foi realizada em trés solucGes aquosas de TEA-PS.BF4
(0,1, 0,3 € 0,7 M) e na solugdo aquosa de KOH 0,3 M. A anélise foi realizada em uma temperatura

de 25 °C, com um pHmetro modelo mPA-210 da marca MS Tecnopon.

4.3. CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS DE ACO INOXIDAVEL

Os materiais selecionados exibem variagdes em suas composi¢Oes, conforme
ilustrado na Tabela 2, e sdo amplamente empregados em uma variedade de aplica¢cdes na industria.
O aco inoxidavel 304, pertencente a série dos austeniticos, apresenta boa resisténcia a corrosao e
excelente maleabilidade, possuindo uma concentracao intermediaria de carbono quando comparado
ao aco 316 L e 430. Por sua vez, o aco 316 L, embora semelhante ao 304, apresenta uma menor
concentracdo de carbono e se destaca por apresentar uma maior resisténcia a corrosdo, atribuida ao
aumento do teor de niquel e a inclusdo de molibdénio. Por fim, o aco inoxidavel 430 é classificado
como ferritico, sendo a opgdo mais econdmica, porém com uma resisténcia a corrosdo inferior, uma
vez que possui maior concentragdo de carbono, auséncia de molibdénio e uma reducéo no teor de

niquel de aproximadamente 90% em comparacdo com 0s outros tipos de aco mencionados neste

estudo.
Tabela 2 — Composigdo quimica (%) dos a¢os inoxidaveis
Aco inoxidavel C Mn P S Si Cr Ni Mo
304 0,08 2 0,045 0,03 1 19 9,25 -
316 L 0,03 2 0,045 0,03 1 17 12 2,5
430 0,12 1 0,04 0,03 1 17 0,75 -

Fonte: Adaptado de OLIVARES-RAMIREZ et al. (2007)

A analise da morfologia da superficie dos eletrodos dos acos inoxidaveis foi
realizada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Antes dos ensaios de eletrolise os eletrodos
foram lixados manual, utilizando uma lixa de granulometria 2000, lavados com agua deionizada e
depois secos. Apos 20 h de eletrélise com a solucdo de KOH e de 60 h com as solugbes de LI, os
eletrodos foram somente lavados e secos. As imagens foram obtidas com um Microscépio Eletrénico
de Varredura da marca Zeiss modelo EVO-MA10, operando com um feixe de elétrons a 10 kV e
ampliacdo de 1000 vezes.

4.4. AVALIACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DE ACO INOXIDAVEL

Foi feita a avaliacdo da densidade de corrente na eletrélise da &gua utilizando os

eletrodos de aco 304, 316 L e 430 e eletrolito de solucdo de TEA-PS. BF4 0,1, 0,3, 0,7 M ou de KOH

0,3 M, em diferentes sobrepotenciais e temperaturas.
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4.4.1. Cronoamperometria (CA)

O sistema eletroquimico empregado para a eletrélise da &gua foi a Célula de
Hoffman de 60 mL. A célula é constituida de duas buretas, onde ocorre a coleta de gases Hz e O,
revestidas por uma camisa onde circula dgua com temperatura controlada, conforme mostrado na
Figura 13. O controle de temperatura da dgua foi feito com um banho ultratermostatizado modelo LT
204/10 da marca LimaTec. A temperatura do processo foi mantida constante durante as medidas que
ocorreram entre 25 e 80°C. O conjunto foi montado com o arranjo de trés eletrodos, sendo um contra-
eletrodo (CE), um eletrodo quase-referéncia (EQR) e um eletrodo de trabalho (WE).

Figura 13 - Célula de Hoffman utilizada na eletrolise da agua.
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Fonte: O autor, 2023

Os materiais utilizados como eletrodos séo (Figura 14):
e Eletrodo quase-referéncia de platina (EQRPt): Fio com diametro de 1 mm;
e Contra-eletrodo: Fio de platina com diametro de 1 mm;

e Eletrodo de trabalho: Acos inoxidaveis 304, 316 L e 430, doados pela empresa
Brunnschweiler Latina Ltda.
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Figura 14 — Conjunto de eletrodos utilizados no sistema eletroquimico

430
Fonte: O autor, 2023

A éarea dos eletrodos foi determinada geometricamente e mantida constante para o
eletrodo quase-referéncia (0,71 cm?) e contra-eletrodo (0,93 cm?). A area dos eletrodos de aco
inoxidavel variou de 0,21-0,44 cm? para o aco 304; 0,20-0,77 cm? para 0 aco 316 L e 0,20-0,23 cm?
para o aco 430.

A cronoamperometria (CA) é uma técnica que envolve a aplicagdo de uma diferenca
de potencial no sistema por um periodo especifico, resultando em uma corrente elétrica. A magnitude
dessa corrente esta relacionada a diferenca de potencial aplicada, a concentracdo do eletrdlito presente
e a area do eletrodo de trabalho. O resultado obtido é dado na forma de densidade de corrente (j),
conforme mostrado na Equacdo 19 (BOTTON, 2007).

AN i)
J (sz) T Ap (cm?) (19)

Onde j é a densidade de corrente, expresso em A cm™ ou mA cm?, i é a corrente do

sistema, em ampéres e A, é a area superficial do eletrodo de trabalho, dada em cm?. A corrente, por
sua vez, foi determinada usando a Equacdo 20, na qual Q é definido como a carga medida em

coulombs (C) durante o ensaio, e t representa o tempo do procedimento, medido em segundos.

i (A) = % (20)

Os testes cronoamperométricos foram conduzidos utilizando um potenciostato
marca Autolab modelo PGSTAT302. Uma diferenca de potencial foi aplicada entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar, variando entre -1,3 e -2,0 V, com uma duragdo de 30 minutos. Todos

0s experimentos foram realizados em duplicata.

A partir dos valores das corrente nos diferentes potenciais e temperaturas foi
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calculada a energia de ativacdo (Ea) da HER. Para este calculo é utilizada a equacao de Arrhenius,
que descreve como a temperatura influencia na velocidade das rea¢fes quimicas, sendo sua forma
logaritmica mostrada na Equacédo 21 (LIMA, 2017; BECKER; ARGUELLO; PADILHA, 2022):

Ea 1

Onde i é a corrente, B é o fator pré-exponencial, R é a constante dos gasese T € a
temperatura. A inclinacdo da reta da relagdo de In (j) pelo inverso da temperatura vezes a constante

geral dos gases corresponde aos valores da E..
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SINTESE E CARACTERIZAC}AO DO LI TEA-PS.BF4

Segundo Fiegenbaum (2015), o percursor TEA-PS (Figura 15) e o liquido i6énico
TEA-PS.BF4 (Figura 16) apresentam um conjunto de propriedades que os tornam uma escolha

vantajosa como eletrdlito na eletrélise da agua, entre elas:
e Propriedades de acidos de Bronsted, relacionado como doador de H*;
e Propriedade de Lewis, como receptor de par eletronico.

Figura 15 - Sintese do TEA-PS

\\// AN ( SO,

wL/ 7

Trietilamina 1,3-propanosultona TEA-PS

Fonte: O autor, 2023

Figura 16 - Sintese do liquido ibnico TEA-PS.BF,
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Fonte: O autor, 2023

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do LI TEA-
PS.BF4 e seu percursor TEA-PS sédo apresentados na Figura 17. Foi possivel observar as bandas de
vibragéo atribuidas a deformagcéo axial da ligagdo O-H em 3401 e 3448 cm™; deformagcéo axial da
ligacdo C-N em 1640 cm™; deformagcéo angular da ligacio C-H em 1348 cm; deformacéo axial
assimétrica da ligagdo S=O em 1165 e 1160 cm!; deformagcéo axial da ligagdo S-O em 1042 cm™ e
deformacéo axial da ligagdo B-F em 1039 cm™, sendo essa a indicagdo da presenca do LI TEA-
PS.BF4. Os valores encontram-se de acordo com aqueles encontrados na literatura (FIEGENBAUM,
2015; LIMA, 2017).



Figura 17 - FTIR do LI TEA-PS.BF; e seu percursor TEA-PS

100

80

60

40

Transmitancia (%)

20

0

1640 4

—— TEA-PS
——TEA-PSBF, 0/

3401—) — 1039

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm!)

Fonte: O autor, 2023
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A anélise da condutividade e do pH das solugdes foi estudada e os dados obtidos

foram organizados na Tabela

Tabela 3 - Valores de condutividade e pH para as solu¢es de KOH e TEA-PS.BFsa 25 °C

3.

Condutividade (mS cm™)

KOH 0,3 M 72
TEA-PS.BF40,1 M 59
TEA-PS.BF40,3 M 368
TEA-PS.BF40,7 M 2160

Fonte: O autor, 2023

A condutividade de uma solucdo esta diretamente relacionada a capacidade de

transportar ions e cargas elétricas durante processos eletroquimicos (ATKINS; JONES;

LAVERMAN, 2018). Uma solucdo sem ions ndo apresenta capacidade de conduzir eletricidade, no

entanto, ao adicionar um eletrélito a essa solucdo, sua condutividade se eleva. Esse aumento da

condutividade nem sempre segue proporcionalmente a concentracdo, devido as interacdes entre 0s

ions presentes na solucdo. Por outro lado, o pH da solucdo esté diretamente relacionado a natureza

das reagdes, indicando a concentragdo de ions hidrogénio (H") presentes. A concentracao desse ion

influencia diretamente na velocidade das reacdes eletroquimicas e na estabilidade dos materiais no

sistema.

Os resultados obtidos revelam que as solucbes de TEA-PS.BF4 com concentragdes

mais elevadas (0,3 M e 0,7 M) apresentam condutividades superiores a solu¢do de KOH 0,3 M,

indicando uma melhor capacidade de transporte de cargas e ions. Além disso, em ambientes acidos,
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a presenca de ions H* pode ter facilitado a velocidade das reac6es envolvidas.

5.2. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DE ACO INOXIDAVEL

A natureza dos eletrolitos e dos eletrodos influencia o processo de eletrdlise. A taxa
de reacdo do eletrodo, caracterizada pela densidade de corrente, depende da natureza da sua superficie
e da composicao da solucéo eletrolitica adjacente. Os ions na solucao que estdo proximos ao eletrodo
e, portanto, sob seu efeito formam uma dupla camada (ZENG e ZHANG, 2010), e a taxa da reacao
depende do potencial do eletrodo, caracterizado pelo sobrepotencial da reagdo. De acordo com Hua
et al. (2020), h& dois mecanismos aceitos para a evolucdo do hidrogénio, sendo eles: mecanismos
Volmer-Heyrovsky e Volmer—Tafel. A Tabela 4 representa como o0 processo de HER pode ser

expresso, seguindo as Equaces 22 - 27.

Tabela 4 - HER em solugdes &cidas, neutras e alcalinas

HsO* + e* > H (etapa de Volmer) (22)

Em solucdo acida H* + H30" + e - H> (etapa de Heyrovsky) (23)
H* + H* - H> (etapa de Tafel) (24)

H.0 + e > H* (etapa de Volmer) (25)

Em sgl:liztlaisngseutras H* + H20 + e” = H; (etapa de Heyrovsky) (26)
H* + H* & H> (etapa de Tafel) 27)

Fonte: Adaptado de Hua et al. (2020)

Vérios fatores importantes como a natureza do material eletrocatalitico, do
eletrolito, o sobrepotencial, a inclinacdo de Tafel, a seletividade, o desempenho ciclico, estabilidade
quimica, térmica e fisica, e atividade, influenciam na cinética geral dos processos de HER e OER. O
desempenho do catalisador também ¢é afetado pela sua estrutura cristalina, condutividade,
molhabilidade da superficie e angulo de contato com o eletrélito. Nesse processo, destaca-se como
um dos parametros mais importantes a densidade da corrente de saida, sendo que 10 mA cm?2 é
considerado o valor de referéncia para avaliar o sobrepotencial do HER e do OER. Um catalisador
que apresente um sobrepotencial na faixa de 300 a 400 mV é considerado excelente (RAZA et al,
2022).

Os catodos 304, 316L e 430 foram avaliados quanto a producgéo de H, com a solugéo
de KOH 0,3 M. A Figura 18 exibe um perfil da cronoamperometria observada durante a eletrélise
com 0 aco 304, a 25°C e -1,5 V. A medida que o H, é produzido na superficie do eletrodo, observa-
se valores de corrente crescentes em intervalos de tempo definidos. Quando séo produzidas diversas

bolhas, elas aderem ao eletrodo que fica com sua area ativa indisponivel para as reacdes, e os valores
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de corrente diminuem. Assim que as bolhas séo liberadas, a reacdo recomeca e a corrente aumenta
novamente. Sistemas com maior quantidade de bolhas tendem a deixar o eletrodo menos exposto.

Figura 18 — Resultado da cronoamperometria do: aco 304 em solucéo 0,3 M de KOH, 25°C e -1,5V.
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Fonte: O autor, 2023

As Figura 19-21 mostram a influéncia do tipo de eletrodo na densidade de corrente
em diferentes potenciais e com KOH 0,3 M. Como esperado, 0 aumento da temperatura e do potencial
provoca um aumento sistemético na HER, observado pelos valores de densidade de corrente. O aco
304 apresentou valores de densidade de corrente de 90-370 mA cm, 0 aco 316 L de 70-270 mA cnm’
2 ¢ 0 ago 430 de 160-510 mA cm™. O aco que apresentou melhor desempenho foi 0 ago 430 e esse
resultado pode ser devido a auséncia de Ni em sua estrutura. O Ni contido no aco inoxidavel tem forte
tendéncia a absorver atomos de hidrogénio no KOH para formar hidretos metélicos (NiHx),
especialmente em baixos valores de potencial. A presenca de uma fase de hidreto de niquel no
eletrodo pode gerar um par redox do tipo I/xNiHx + OH™ <> I/xNi + H2O + e” tendo um potencial de
equilibrio mais catddico e, portanto, competitivo que o sistema Hx/H20, OH™ e dependente de x.
Olivares-Ramirez et al. (2007) por outro lado encontraram melhor desempenho para o0 HER com
solugdes de KOH e eletrodo 304 em comparacéo aos eletrodos 316 L e 430, mas trabalhando com

potencial de 4,7 V.



Figura 19 - Efeito do potencial e temperatura na densidade de corrente com o eletrodo de aco 304 e KOH.
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Figura 20 - Efeito do potencial e temperatura na densidade de corrente com o eletrodo de ago 316 L e KOH.
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Figura 21 - Efeito do potencial e temperatura na densidade de corrente com o eletrodo de aco 430 e KOH.
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Os catodos 304 e 316L foram avaliados quanto a producdo de Hz com as solugdes
de TEA-PS.BF4 0,1, 0,3 e 0,7 M. A Figura 22 exibe um perfil de cronoamperometria observado
durante o processo de eletrélise com TEA-PS.BF4 0,1 M, 25°Ce-1,3 V.

Figura 22 — Resultado da cronoamperometria do aco 304 em solucdo TEA-PS.BF4 0,1 M.
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Fonte: O autor, 2023
Comparativamente a eletrolise com KOH 0,3 M, a solucdo de TEA-PS.BF4 0,1 M

apresenta um tempo de retencao da bolha menor, na superficie do eletrodo, sendo um indicativo da

pouca afinidade do gas com a superficie.

O TEA-PS.BF4 é um liquido i6nico zwitteridnico e seu uso como eletrolito produz
melhora significativa no desempenho da reacédo de eletrolise. As Figuras 23-28 mostram a influéncia
do potencial e da temperatura nas densidades de corrente consumidas nos a¢os 304, 316 L e 430 com
as solucdes de TEA-PS.BF4 0,1, 0,3 e 0,7 M. De forma semelhante ao ocorrido com a solugéo de
KOH 0,3 M, os valores de densidade de corrente foram crescentes com o aumento do potencial e da
temperatura. A -2,0 V, os sistemas que utilizam TEA-PS.BF4 0,3 M (Fig. 27) e KOH 0,3 M (Fig. 19)
produziram densidades de corrente de 1144 e 370 mA cm, respectivamente, com o eletrodo 304.
Com o eletrodo 316 L, as densidades de corrente foram de 1065 e 270 mA cm?, respectivamente.
Estes resultados sugerem que o TEA-PS.BF4 melhora significativamente a producéo de hidrogénio
usando eletrodos de aco que sdo de baixo custo. O desempenho excepcional do TEA-PS.BF4
comparado ao KOH utilizando outros eletrodos esta bem documentado (FIEGENBAUM et al., 2015;
LIMA et al., 2018). Autores indicam que esse comportamento pode ser atribuido ao fato de que o
TEA-PS.BF4 quando dissociado forma canais para o transporte de o ion H3O", que facilita a eletrdlise
(LUCZAK et al.,, 2008). As diferengas na densidade de corrente encontradas entre estes dois
eletrodos, 304 e 316 L, com TEA-PS.BF4 0,3 M néo foram significativas.



53

Figura 23 - Efeito do potencial e temperatura no eletrodo de aco inoxidavel 316 L em solucdo 0,1 M de TEA-PS.BF4
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Fonte: O autor, 2023

Figura 24 - Efeito do potencial e temperatura no eletrodo de aco inoxidavel 316 L em solucdo 0,3 M de TEA-PS.BF4

80 °C
70 °C
55°C

13 15 1,7 2
E/V

Fonte: O autor, 2023

Figura 25 - Efeito do potencial e temperatura no eletrodo de aco inoxidavel 316 L em solucdo 0,7 M de TEA-PS.BF.
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Fonte: O autor, 2023



Figura 26 - Efeito do potencial e temperatura no eletrodo de aco inoxidavel 304 em solugdo 0,1 M de TEA-PS.BF
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Figura 27 - Efeito do potencial e temperatura no eletrodo de aco inoxidavel 304 em solugdo 0,3 M de TEA-PS.BF.
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Fonte: O autor, 2023

Figura 28 - Efeito do potencial e temperatura no eletrodo de aco inoxidavel 304 em solugdo 0,7 M de TEA-PS.BF.4
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Fonte: O autor, 2023
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Embora estudos anteriores (FIEGENBAUM et al., 2013; FIEGENBAUM et al.,
2015) indiquem excelente desempenho ao utilizar o ago 304 com TEA-PS.BF4 0,1 M, ao final da
eletrdlise, essa solugdo TEA-PS.BF4 0,3 M e aquela com 0,7 M ficaram escuras, indicando que 0 aco
304 sofreu corrosao e foi lixiviado para as solugdes (Figura 29). Por outro lado, as solucdes 0,1, 0,3
e 0,7 M TEA-PS.BF4 permaneceram limpidas apds a eletrolise quando utilizadas com o eletrodo 316

L, atestando a integridade do aco.

Figura 29 — Solugdes de TEA-PS.BF4 (a) 0,1 M, (b) 0,3 M (c) 0,7 M apds eletrolise com ago inoxidavel 304.

-

Fonte: O autor, 2023

Segundo Carb6 (2008), em meios &cidos, os acos 316/316 L demonstram
desempenho superior em termos de resisténcia a corrosdo em comparacdo com os acos 304 e 306 L.
Tal fendmeno é atribuido, principalmente, a adicdo do molibdénio (Mo) na estrutura do material. O
Mo é introduzido no aco inoxidavel para melhorar a resisténcia a corrosdo por pites (corrosao
localizada na superficie quando uma pequena area tem uma perda de material por passivacao), uma
vez que aumenta a espessura do filme passivo e diminui os sitios ativos (PADILHA e RIOS, 2002;
CARDOSO, 2011). O aco inoxidavel 316 L, por conter 2,5% de molibdénio em sua composicao,
exibiu notével resisténcia a corrosdo ao ser submetido ao LI TEA-PS.BF4, e uma reducéo de 5-20%
na densidade de corrente quando comparado com o aco inoxidavel 304 em elevadas concentracdes
do LI.

Outro elemento essencial para producdo de hidrogénio em meios &cidos é a
presenca de niquel nos eletrodos. A incorporacdo do niquel ao aco inoxidavel aumenta a ductilidade
e a resisténcia a corrosdo (CARBO, 2008). Assim, a melhor resisténcia a corroséo oferecida pelo
eletrodo 316L pode ser atribuida a presenca de Mo e Ni, com 2,5% e 12%, respectivamente, em sua

estrutura em comparacgédo ao aco 304, que possui apenas 9,25% de Ni.

Ao contrario dos eletrodos 304 e 316L, o eletrodo 430 foi totalmente consumido

durante a eletrdlise, indicando que ndo e adequado para meio acido. Conforme evidenciado na Tabela
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2, a composicdo do aco inoxidavel 430 revela uma concentracdo relativamente baixa de Ni e auséncia
de Mo.

5.3. CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DOS MATERIAIS DE ACO INOXIDAVEL

As superficies dos eletrodos dos acos inoxidaveis 304 e 316 L foram avaliadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), antes e apds a eletrélise com KOH 0,3 M. Os resultados
podem ser vistos nas Figuras 30, 31 e 32.

Figura 30 - Micrografia da superficie do aco 304 (a) antes e (b) apos a eletrélise em KOH 0,3 M.
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Mag=_ 1.00 KX FilI= 2489 A Beam Current= 30.0 uA Mag= 1.00KX Fill= 2.489 A Beam Current= 30.0 yA

Fonte: O autor, 2023
antes e (b) apds a eletrdlise em KOH 0,3 M

Figura 31 - Micrografia da superficie do aco 316 L (a)
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Fonte: O autor, 2023
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Figura 32 - Micrografia da superficie do aco 430 (a) antes e (b) apos a eletrélise em KOH 0,3 M
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Fonte: O autor, 2023

O processo de corrosao e passivacdo do aco em meio alcalino é complexo e continua
a ser objeto de estudos. A elevada resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis deve-se principalmente
as camadas de 6xido formadas nas suas superficies, por esta razdo a passivacdo € uma questdo de
consideravel importancia técnica e econdmica. A resisténcia dos filmes passivos é determinada pela
composicdo da liga, meio e condigdes em que é gerada, fazendo com que seja um processo muito
complexo, ainda ndo completamente compreendido. Os agos aqui estudados apresentaram suaves
mudanca nas suas superficies, apos a eletrolise com KOH 0,3M. De maneira preliminar, observa-se
que os agos 304 e 430 parecem ter ficado, levemente, mais uniformes ou lisos enquanto o 316
apresentou um leve aumento na quantidade de ranhuras ap6s as eletrdlises. Quanto as suas
composicgdes, a presenca de molibdénio, encontrado no aco 316 L, € amplamente reconhecida por seu
efeito benéfico na resisténcia a corrosdo (ABREU et al., 2004). Outros metais como Ni e Cr também
contribuem para coibir os processos oxidativos desses agos. E importante ressaltar que, embora
observados sinais de corrosdo nas amostras dos eletrodos de aco inoxidavel em solugdo aquosa com
0,3 M de KOH, essa corrosdo ndo ocorreu de forma acentuada no periodo estudado (20 horas),
sugerindo que os materiais de aco inoxidavel apresentam uma resisténcia consideravel para as

condices eletroquimicas impostas durante a eletrolise.

As superficies dos eletrodos dos agos inoxidaveis 304 e 316 L também foram
avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), antes e apos a eletrolise com TEA-PS.BF4
0,7 M. Os resultados podem ser vistos nas Figuras 33 e 34.



58

Figura 33 - Micrografia da superficie do aco 304 (a) antes e (b) apos a eletrélise em TEA-PS.BF4.
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Figura 34 - Micrografia da superficie do aco 316 L (a) antes e (b) ap6s a eletrélise em TEA-PS.BF.
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Fonte: O autor, 2023

A anélise das imagens obtidas revela que as amostras apresentam um padrao
semelhante de variagdo apds serem submetidas a novos ensaios de eletrolise. Nota-se que a superficie
do aco inoxidavel 304 parece ter sofrido uma leve alteracdo, tornando-se mais uniforme, enquanto o

aco inoxidavel 316 L demonstrou um aumento na quantidade de ranhuras em sua superficie.

5.4. AVALIACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

O efeito da temperatura na rea¢do de producdo de hidrogénio foi estudado em uma
faixa de 25 a 80 °C. Este estudo empregou o LI TEA-PS.BF4 como eletrélito, aplicando potenciais
de-1,3a-2,0V, e considerando as diferentes concentracgdes, 0,1, 0,3 e 0,7 M. As Figuras 35, 36 e 37
apresentam os resultados obtidos.
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Figura 35 — Efeito da temperatura na densidade de corrente a -2,0 V. (a) Aco 316 L em solugdo 0,3 M KOH; (b) Acgo
304 em solucéo 0,3 M KOH; (c) Ago 430 em solucdo 0,3 M KOH; (d) Aco 316 L em solucdo 0,3 M TEA-PS.BF.; (e)

Aco 304 em solucdo 0,3 M TEA-PS.BF,
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Fonte: O autor, 2023

Figura 36 — Efeito da temperatura na densidade de corrente em solugdo de 0,1 M de TEA-PS.BF4. (a) Aco 304 a-1,3V;

(b) Aco 316 L a-1,3V; (c) Aco 304 a-2,0 V; (d) Ago 316 L a-2,0V.
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Figura 37 — Efeito da temperatura na densidade de corrente em solugdo de 0,7 M de TEA-PS.BF.. (a) Aco 304 a -1,3V;
(b) Aco 316 L a-1,3V; (c) Ago 304 a-2,0 V; (d) Aco 316 L a -2,0V.
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Fonte: O autor, 2023

O aumento da densidade de corrente com 0 aumento da temperatura pode ser
observado para todas as solucdes. A Figura 35 compara o efeito da temperatura na densidade de
corrente quando o sistema é submetido a um sobrepotencial de -2,0 V. Neste caso, é evidenciado que
as solugdes contendo TEA-PS.BF4 apresentam vantagem quando comparadas com a solucgdo de KOH.
Por outro lado, as Figuras 36 e 37 destacam as vantagens associadas a utilizacdo do aco inoxidavel
316 L. A menor inclinacdo das retas para o aco 316 L demonstra menores valores de energia de
ativacdo para o sistema, o que resulta em uma redugdo no consumo de energia para a producgédo do
H>. Os resultados apontam que a Ea para o processo de eletrolise é influenciada tanto pelo
sobrepontecial aplicado quanto pela concentracdo do LI, ou seja, quanto menor o sobrepotencial e
maior a concentracdo do LI, menor sera o valor da Ea. Além disso, menores valores de Ea sdo medidas

atribuidas aos maiores volumes de H, produzidos.

A Tabela 5 apresenta os valores de Ea para os eletrodos 304, 316 L e 430 em cada
solucdo de TEA-PS.BF4 e KOH. Os valores de R? variaram de 0,90 a 0,99, demonstrando a boa
aproximagcdo dos graficos de Arrhenius. O comportamento de Arrehenius foi indicado pela fungdo
linear de In j e T, onde o valor da energia de ativagio do processo corresponde a inclinagdo da reta

obtida vezes a constante geral dos gases.
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Tabela 5 - Energia de ativacdo para diferentes eletrodos

Aco 316 L Aco 304 Aco 430

13v -15Vv -17v -20V -13V -15V -17V -20V -13V -15V -17V -20V

KOH 0,3

M 13 11 10 10 13 10 10 10 10 9 8 8

TEA-
PS.BF:0,1 10 10 9 9 13 12 12 15 - - - -
M

TEA-
PS.BF;0,3 18 17 16 14 16 16 13 12 - - - -
M

TEA-
PS.BF4 0,7 7 7 7 6 16 14 13 12 - - - -
M

Fonte: O autor, 2023

Os valores de energia de ativagdo determinados mostraram-se distintos ao se
empregar diferentes materiais como eletrodos, em solugdes aquosas contendo 0,1, 0,3 e 0,7 M de
TEA-PS.BF4, sob uma polarizacdo de -2,0 V. Para uma concentracdo inicial de 0,1 M TEA-PS.BF3,
utilizando o aco inoxidavel 316 L como eletrodo de trabalho, a energia de ativacao foi avaliada em 9
kJ mol. Em contrapartida, ao empregar o aco inoxidavel 304, a energia de ativagdo foi determinada
como sendo 15 kJ mol™?, nas mesmas condicOes de polarizagdo. Aumentando a concentragio do
eletrolito para 0,7 M, observou-se uma reducdo nos valores de energia de ativacdo com o eletrodo de
aco inoxidavel 316 L, que apresentou uma energia de ativagdo de 6 kJ mol?, enquanto o ago
inoxidavel 304 registrou uma energia de ativacdo de 12 kJ mol™. A tendéncia de reducdo nos valores
da Ea com o0 aumento da concentragcdo, com aco inoxidavel 316 L, pode ser atribuido a facilidade no
transporte dos prétons em um meio organizado pelos LI. Neste caso parece haver um efeito sinérgico
entre a acao catalitica do eletrodo e do eletrélito na reacdo. Por outro lado, 0 aumento da concentracao

do LI na solucdo com o ago inoxidavel 304 ndo teve o mesmo efeito.

A andlise dos resultados revela uma tendéncia geral: a medida que o potencial
aplicado se torna mais negativo, ocorre uma reducdo na energia de ativacdo e um aumento na
densidade de corrente para a producdo de hidrogénio. Além disso, destaca-se que, para 0 aco 316 L
em uma solucéo com 0,3 M de TEA-PS.BF4, os valores de energia de ativacao séo significativamente
altos, indicando uma elevada energia consumida durante o processo. Ja para o0 aco 304, observa-se
um padréo nos valores de energia de ativagdo, que se mantiveram entre 12 e 16 kJ mol™ para todas

as concentracdes avaliadas.

A literatura oferece uma variedade de valores de energia de ativacao, os quais séo
determinados sob diferentes condi¢des experimentais. Um estudo conduzido por Becker, Arguello e
Padilha (2022) investigou a energia de ativacdo em uma solucdo contendo 0,1 M de TEA-PS.BF4,
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sob uma polarizagéo de -2,0 V. O sistema experimental incluiu um contra-eletrodo de platina, um fio
de platina utilizado como eletrodo quase-referéncia e cinco eletrodos de trabalho, a saber: platina (Pt),
niquel (Ni), paladio (Pd), ouro (Au) e prata (Ag). Os resultados revelaram que os eletrodos de ouro,
prata e platina demonstraram os melhores desempenhos, com energias de ativacdo de 5, 9 e 9 kJ mol
! respectivamente. Em outro estudo, conduzido por Souza et al. (2007), foi analisada a energia de
ativacdo de eletrocatalisadores de platina e molibdénio em uma solucéo de L1 BMI.BF4 (10%), sob
uma polarizacdo de -1,7 V. Os resultados indicaram que o molibdénio apresenta uma melhor operacéo
na eletrélise em temperatura ambiente, uma vez que sua energia de ativagdo foi de 9,22 kJ mol?, em

comparagao com os 23,4 kJ mol™ obtidos para a platina.
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CONCLUSOES
A producdo de gas hidrogénio a partir da eletrélise da agua foi investigada
utilizando trés materiais de aco inoxidavel (304, 316 L e 430) como eletrodo de trabalho, em

combinacdo com dois eletrolitos, sendo o hidroxido de potassio (KOH) e o LI TEA-PS.BFa4.

A caracterizacdo do liquido ibnico foi realizada por meio de espectros de
infravermelho, onde foi possivel verificar a formacdo de bandas de vibracdo que confirmaram a
formacdo do TEA-PS.BF..

Os resultados da cronoamperometria apresentaram valores crescentes de densidade
de corrente com o0 aumento do potencial e da temperatura. Na eletrolise com KOH 0,3 M, o a¢o 430
exibiu maior valores de densidade de corrente, atingindo 160-510 mA c¢cm. Todos os eletrodos
mantiveram estabilidade utilizando KOH como eletrolito.

Em contrapartida, utilizando TEA-PS.BF4 como eletrdlito, observou-se que 0s acos
304 e 430 apresentaram grande degradacdo em meio &cido, ndo sendo indicados para esse processo.
O melhor resultado foi encontrado com o aco 316 L, que se manteve estavel para todas as

concentracdes do LI e obteve valores de densidade de corrente entre 151 e 1310 mA cm™.

Por fim, uma investigacdo do efeito da temperatura na reacdo de producdo de
hidrogénio demonstrou que, de maneira geral, a medida que o potencial aplicado se torna mais
negativo, ocorre uma reducdo na energia de ativacdo e um aumento na densidade de corrente para a
producdo de hidrogénio. Sob uma polarizacéo de -2,0 V e concentracfes de 0,1 e 0,7 M de TEA-
PS.BF4, 0 ago inoxidavel 316 L apresentou energias de ativacdo de 9 e 6 kJ mol?, respectivamente,
enquanto o ago 304 registrou 15 e 12 kJ mol™?, respectivamente. Um ponto de destaque aconteceu
para a concentracdo de 0,3 M de TEA-PS.BF4, onde ambos 0s agos apresentaram aumento em suas

energias de ativacéo.

Constatou-se que a configuracdo 6tima para a producdo de hidrogénio ocorreu
mediante a utilizacdo do eletrodo de aco inoxidavel 316 L em conjunto com uma solucéo de liquido
ibnico de TEA-PS.BF4 a uma concentracao de 0,7 M. Este procedimento demonstrou sua eficacia em

condicdes de temperatura situadas entre 70 e 80 °C, associadas a um sobrepotencial de -2,0 V.
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TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros a serem desenvolvidos a partir deste, podem-se sugerir 0s

seguintes temas:

Avaliar o tempo de permanéncia das bolhas na superficie dos eletrodos de ago inoxidavel 304,
316 L e 430;

Realizar os testes de impedancia eletroquimica e de voltametria linear;
Determinar os parametros cinéticos de Tafel;

Avaliar a geracao de H utilizando diferentes eletrodos de ago inoxidavel;
Avaliar as alteracGes ocorridas nas solucfes de TEA-PS.BF4 apds as eletrolises;

Caracterizar o liquido idnico TEA-PS.BF e seu percursor TEA-PS através da espectroscopia

de ressonancia magnética de proton (RMN).
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